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Introduction générale

Ce travail est né de l'idée d’'associer I'ingéniatiss matériaux sous forme de couches
minces, domaine qui motive depuis de nombreuseéeanies chercheurs du LMGP, a des
substrats piézoélectriques a fort coefficient diomdation. Les matériaux piézoélectriques
peuvent convertir une énergie électrique en unegé@nenécanique (de déformation) et vice-
versa. Il est alors aisé d’imaginer qu’une couchecmsynthétisée a la surface d’'un substrat
piézoélectrique profitera de la déformation de eener quand il est soumis a un champ
électrique. La faisabilité de cette approche alétéontrée par Dorr et al. [1]

Les substrats utilisés et caractérisés dans cétide éappartiennent a la famille de
pérovskites complexes Pb(MgNb,3)Os-PbTiO; (PMN-PT). Ce matériau posséde un
coefficient de couplage électromécanique tres imapbrsurpassant celui de la trés connue
famille des céramiques de PkHr_,Os. C'est cette propriété physique qui nous intéresse
particulierement, car c’est elle qui déterminerampleur de la contrainte transmise du
substrat vers la couche mince.

Dans cette étude, le film mince synthétisé et mmisceuvre est le LaNgD(LNO). I
cristallise dans une structure pérovskite ARGU A et B sont deux cations). Cette structure
présente l'avantage de permettre une grande vadétd@listorsions structurales et peut
accueillir un grand nombre d’éléments chimiquesellrévéle étre un excellent candidat pour
sa facilité de synthése et particulierement apprpour sa stabilité structurale. C’est le seul
composé de la famille des nickelates de terres rqué ne présente pas de transition métal
isolant en fonction de la température.

L'idée centrale de cette these est d’observer Esanismes physico-chimiques régissant
les propriétés de ces oxydes en utilisant prineipaht le parametre externe de champ
électrigue afin de modifier les interactions atoneis| des oxydes synthétisés. A travers I'étude
de matériaux piézoélectriques, le champ électrepieévele étre un outil expérimental qui
permet de modifier les propriétés physiques de ddiere a différentes échelles. Il permet
également de modifier celles des films minces dépasir un substrat, et ceci afin d'en
extraire des informations structurales et, dandaimer cas, de piloter directement ses
propriétés physiques.

Ce mémoire se compose en quatre chapitres.

Le chapitre | présente un état de l'art de I'ingée des contraintes. Apres avoir mis
en avant les oxydes fonctionnels et leurs diffé@emiropriétés, il donne un descriptif des
moyens généralement mis en ceuvre pour générepdasiates au sein d’une couche mince.
Finalement il développe une illustration de leufsts.
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Le chapitre 1l est consacré aux méthodes de caisatiéon employées au cours de
cette thése. Outre les outils classiques largeommius, telle la diffraction des rayons X ou la
microsonde de Castaing, il développe égalemenindtisodes de mesure plus particuliéres au
domaine d’étude abordé comme la spectroscopie Ramémnbiréfringence.

Le chapitre 11l est centré autour des substratsg@iectriques mis en ceuvre au cours
de cette étude. Une caractérisation compléete (sooe, biréfringence, DRX et
spectroscopie Raman) du PMN-PT y est développés. difierentes méthodes abordées
permettent de mettre en avant les propriétés phgisimiques de ces matériaux et leur
dépendance accrue a la composition chimique qucdeactérise. Il permet également de
confronter les pourcentages annoncés par les fseumis aux pourcentages réels.

Le chapitre IV se décrit en deux parties. La preenigtablit un état de l'art sur la
structure et les propriétés physiques du LNO, s#leoncentre également sur son élaboration
et ses conditions de synthese. La deuxieme pattielappe la caractérisation physique des
films minces de LNO déposés sur différents sulssteat conditions normales de pression et
de température. Elle présente ensuite les propri#éces couches minces soumises a des
parametres extérieurs, d'une part la températurgenumet d’appréhender les limites de cet
oxyde et, d'autre part, le champ électrique. Cexmsne paramétre met en avant la
possibilité de modifier, voire de controler les giétés physiques du LNO déposé sur un
substrat de  PMN-PT.
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1.1 Les oxydes fonctionnels

.1.1 Introduction

Les matériaux dits fonctionnels sont utilisés pleur capacité a remplir une fonction
spécifiqgue en tant que composante dans une steudtarsont généralement a la base de
linnovation et permettent les progrés technologgules plus importants. La
fonctionnalisation s’exerce au travers de propsiétérinseques et extrinseques liées a la
composition du matériau, a sa mise en ceuvre etraisa en forme. Parmi les matériaux
fonctionnels traditionnellement étudiés on troue® natériaux luminescents, photoréfractifs,
magnétiques, conducteurs électroniques et/ou iesigélectrochromes, ferroélectriques, ou
encore de structure.

Certains de ces matériaux peuvent combiner simgrtant plusieurs propriétés, on
parle alorde matériaux multifonctionnels. lls ont plus réceeminfait leur apparition dans
des thématiques comme l'optique non linéaire, leadacteurs thermiques, l'imagerie
médicale.

Parmi les matériaux fonctionnels, les oxydes famstels font aujourd’hui partie
intégrante du domaine des technologies de poirtellf2 présentent en effet une grande
diversité de propriétés physiques : ferroélectrjaihagnétisme, comportement isolant, semi-
conducteur, métallique, en fonction de la natugzige de la liaison oxygéne — cation et de la
structure cristalline. De plus, il est possible Meduler aisément ces propriétés par des
facteurs ou contraintes extérieurs (températurfey@tion, champ électrique) [3].

[.1.2 Les matériaux pérovskites

La pérovskite est a la fois un minéral composé ydlexde calcium et de titane de
formule CaTiQ, mais est également devenu le nom d'un génériqueridaux ABQ
possédant la méme structure mére. Ce minéral taudert en 1839 par Gustav Rose dans
I'Oural, et nommé pérovskite d'aprés le minérategizsisse Lev Alekseievitch Perovski
(1792-1856). De nombreux oxydes fonctionnels dlistat dans cette structure pérovskite.

Les matériaux de structure pérovskite ont pour tdemgénérale ABQ@ Les
pérovskites présentent un grand intérét en raisoradtrés grande variété de propriétés
physiques (ferroélectricité, magnétisme, supracotinvté...) existant en fonction des
eléments A et B. L'agencement des atomes estVargui le cation A est situé au centre du
cube, & l'intérieur d'une cavité cuboctaédriquenfs par 12 anions?Q les cations B sont
placés aux sommets du cube, les aniofiss® trouvent au milieu des arétes du cube, et
forment un octaédre autour de B. Un réseau trideoamel d'octaedres BQeliés par leurs
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sommets se forme autour des cations A (Figure[#]L)ll est important de souligner que la
structure pérovskite peut accueillir la quasi-itdéadles éléments du tableau périodique.

Figure I-1 : Représentation d'une structure péritestiéale de symétrie cubig®@m3m

La structure pérovskite présente trés souvent gaersions, ce qui I'éloigne de la
structure idéale présentée ci-dessus. On obsenéensdiguement trois cas (Figure I-2) :

* rotation des octaedres B@ouramment appelée «tilt » [5], A.M. Glazer a
proposé une notation permettant de classer toetegdtations d’octaédres
autour des 3 axes de la pérovskite idéale de simétibique [5]. Cette
notation décrit 23 systémes de tilts [6-7]

» déplacement du cation A et/ou B par rapport augergs

» distorsion de I'octaedre, par exemple par I'efetrd-Teller [8]

(@) (b) (©)

Figure -2 : distorsions possibles observées an d&ine structure (a) déplacement du cation A letdgs
octaedres B@(b) déplacement du cation B au sein de 'octaédreffet Jahn-Teller observé lors de l'insertion
d’un Li*dans un octaédinOg, le Mri** est alors réduit en Mh

Généralement les déplacements des cations A ehtBaseociés a des caractéristiques
ferroélectriques alors que les tilts des octaed3€g jouent un rdle essentiel dans les
interactions entre cations. Ce sont ces multipls®isions ainsi que la capacité d’accueillir
un grand nombre d’éléments chimiques qui donnentdila richesse des propriétés physiques
de la structure pérovskite.
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Ces distorsions et, donc, les propriétés sont ggale modifiables par un parameétre
externe tel que la température ou la déformatiooamiéue qui peuvent modifier la structure
et/ou provoquer une transition de phase au sematériau [4].

1.2 Exemples de propriétés

Parmi les propriétés physiques observées dansxiate®s pérovskites, nous illustrerons
dans cette partie 4 exemples largement étudiésndues 20 derniéres années: la
piézoélectricité (ainsi que la ferroélectricitéd, magnétorésistance, la supraconductivité et
finalement les oxydes multiferroiques qui illustréan multifonctionnalité et le couplage des
propriétés du matériau.

.2.1 La supraconductivité

Elle est caractérisée par I'absence de résistalectrique et I'annulation du champ
magnétique a lintérieur du matériau a des tempéezat tres basses (la plupart des
températures de transition $e situent entre 1 K et 11 K). Elle est notamnpasente au
sein de matériaux dont la structure est dérivéedalle des pérovskites. Cette propriété se
trouve dans des matériaux appelés « supracondsatear conventionnels ». Parmi eux, on
peut s’intéresser a la classe des cuprates (oacumiucteurs a haute température critique)
gui sont tous composés d’oxygene et de cuivreehgde du LaCuO, est donné sur la figure
I-3. Ce sont des composeés en feuillet : des plansiucteurs Cug) sont insérés entre des
plans dits « réservoirs » contenant les autresegolreur découverte en 1986 par Berdnorz et
Mualler [9] a permis de développer des applicatiangisant la supraconductivité a des
températures supérieures a celle de I'hélium lig@tK < T < 2 K).

Figure I-3 : Représentation schématique de la enédi#mentaire du composé,CaiO,

Le premier composé de ce type mis en évidenceeefiglLa,-,CuQ, qui a une
température critique ¢J de 30 K. Un des supraconducteurs cuprates atijuirés étudié et
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utilisé industriellement, en raison de sa relatigeilité de synthese sous forme de films
minces et de sa valeur de température critiqueK{92st le composé YB&uO;.5 (YBCO).

Sa structure est orthorhombique avec une tripldlenaérovskite déficitaire en oxygene, ou
les atomes de baryum et d’'yttrium occupent leAiet les atomes de cuivre le site B.

Rty | pllem

o —EM‘I i i i i i i i i i
T B LD 10 O%D AT 18 19 @ 380 N I
Temprmoure / K

Figure 1-4 : Evolution de la résistivité de I'YBaus0,5 en fonction de la température [10]

Les propriétés supraconductrices sont attribuéeplams Cu@. Pour rendre ces plans
conducteurs, il faut incorporer de I'oxygéne, ¥YBa&O;.5 n'est supraconducteur qu'a partir
d'un certain seuil. Sur la Figure I-4, on obsefgedlution de sa résistivité en fonction de la
température. Parmi les supraconducteurs a hauteétatnre critique, on peut citer ceux a
base de mercure qui détiennent les températurégues les plus grandes de tous les
matériaux connus : le HgB@aa,CusOg.5 affiche une Tde 135 K [11].

.2.2 La piézoélectricité

La piézoélectricité a été découverte par Pierdaetues Curie en 1880 et elle doit son
nom a W. Hankel [12]. L'effet piézoélectrique reposur la polarisabilité des matériaux
diélectriques. Il existe deux effets piézoélectesul'effet direct apparait sous I'action d’'une
contrainte mécanique, les faces du matériau sgehargénérant un champ électrique. Dans
I'effet inverse, un potentiel électrique est appécaux extrémités du matériau qui se déforme.
L'effet piézoélectrique n’est rien dautre que lapacité qu’ont certains matériaux
diélectriques a transformer de I'énergie mécanigneenergie électrique et vice-versa. Les
matériaux présentant des centres de symétrie neepepas étre piézoélectriques.

Certains cristaux existant naturellement tels geequartz ou la topaze sont
piézoélectriques, cependant les matériaux piézinglees de synthése composés d’oxydes a
structure pérovskite tels que le Pb¥ifrésentent des coefficients piézoélectriques bien
supérieurs.
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1
1
!
! Maille quadratique & champ électrique nul
1
1

Maille quadratique déformée apres
application d’un champ électriq

Figure I-5: Représentation planaire de la défoionatles parametres d'une maille dans le cas déet'ef
piézoélectrique inverse

L’application d’'un champ électrique a pour conséupaede modifier la valeur des
paramétres de maille par des mouvements atomidaeslirection de déformation est
dépendante de celle du champ appliqué. Sur la €&igGr on observe I'effet piézoélectrique
inverse au moment de l'application d’'un champ éigee. Les parameétres de maille du
PbTiO; & champ électrique nul valent a = 3, 899 A et4, 255 A. Avant application du
champ, le cristal est constitué de domaines qui soentés aléatoirement, ainsi aucune
polarité macroscopique ne peut étre observée. Aecale la nature ferroélectrique du
matériau (la notion de ferroélectricité est dévpkxgp au paragraphe 1.2.3), il est possible de
forcer l'alignement permanent des différents domsinon parle de polarisation) en
appliquant :

* Un champ électrique fort a température fixée

* Un champ électrique faible a température supérieéura température de
transition cubique de la céramique suivi d'un riefissement lent en
maintenant le champ (polarisation en « field-caph)

Sous l'application d'un champ électrique, les dgsdlde chaque domaine vont se
réorienter plus ou moins facilement selon leur anigitial (Figure 1-6). Les propriétés
diélectriques de ces matériaux évoluent rapidermeus I'influence de parametres extérieurs.
Leur polarisation décroit avec la température jizssda température de Curie {Tou

température de transition de phasg)(du ils disparaissent pour laisser place a un état
paraélectrique.

(@) (b) (c)

Figure 1-6 : représentation de l'organisation depblds diélectriques dans les domaines (a) céramiqu
ferroélectrique non polarisée (b) céramique fesci#ique en cours de polarisation (c) céramique&ectrique
aprées polarisation.

13



Les polarisations sont proportionnelles aux contes ou aux déformations subies par
le milieu et le signe des polarisations s’inversecale sens d'un champ électrique. Les
caractéristiques piézoélectriques traduisent leplege entre les variables mécaniques et
électriques. On peut écrire ces relations souéréiftes formes [12-13].

La piézoélectricité réunit de nombreux coefficiedes couplage qui expriment les
différentes interactions, parmi elles on peut diecoefficient de couplage mécanique qui
s’écrit sous difféerentes formes en fonction de dargétrie étudiée (Figure I-7) et qui donne
une indication sur la capacité du matériau a affgcta conversion électromécanique. Ce
coefficient est sans dimension, sa valeur est commntre 0 et 1. Il peut étre considéré
comme un rendement : plus le coefficient s'approgbel, mieux le matériau convertit
I'énergie électrigue en énergie mécanique et ieveent. Ce coefficient est donc une
caractéristique importante des matériaux piézoglees.

d., dys

Kyy=——= (1) Kis =——=—= (-2)
V33553 VELSs

Ou § est le tenseur des déformations & champ constahiaepermittivité diélectriquea contrainte constante
et d le coefficient piézoélectrique.

||

Figure I-7 : représentation de deux géométriesiplesspour le calcul des coefficients piézoélectes;

Le coefficient longitudinal s est utilisé pour les couches épaisses (ou les iaakér
massifs) vibrant suivant la direction de polarsatile coefficient k pour les piéces vibrant
dans la direction transverse perpendiculaire arkction de polarisation. Le coefficientsk
permet de remonter au calcul du coefficient piézctéique ds; qui exprime directement la
capacité du matériau a se déformer :

d33 = k33 ‘933'SlEl (|-3)

! Ou « constante diélectrique », grandeur macrogeepgui décrit la réponse d’un milieu donné a uanoh
électrique appliqué
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La méthode de Berlincourt (Figure 1-8), est
une mesure de l'effet piézoélectrique direct, elle
consiste a mesurer la charge accumulée sur les
faces de I'échantillon sous l'effet d'une pression
appliguée. L'échantillon a mesurer est coincé entre
deux pieces meétalliques et soumis a une contrainte L
cycligue. Un condensateur est connecté en cl |
parallele, de sorte que le courant produit pafekef )
piézoélectrique vient charger le condensateur. Une
mesure de la tension aux bornes du condensatefiigure 1-8: représentation schématique du
permet de calculer la charge totale et de remontef""ciPe de la méthode Berlincourt permettant

.. S, . la mesure du coefficient piézoélectri
au coefficient piézoélectriquis. P e

Le domaine d’application des matériaux pi€zoélgues est trés vaste car il est
possible d’exploiter soit I'effet direct, soit ITet indirect, soit les deux alternativement. Les
applications industrielles (comme le sonar, lesiggmaents médicaux ou encore les airbags
pour I'automobile) sont pour la plupart réaliséadravers de matériaux ferroélectriques.

1.2.3 La ferroélectricité

La caractéristique des matériaux ferroélectriqussla présence d’'une polarisation
électrigue (ou moment dipolaire électrique) spoéeanqu’il est possible de renverser par
application d’'un champ électrique (Figure 1-9)eHt opposé au matériau dit paraélectrique
gui ne posséde pas de polarisation spontanée.

| A
\ PenC/m? / /éhamp appliqué

-

EenV/m

Figure 1-9 : Cycle d’hystérésis d’'un matériau félextrique. On observe l'effet d’'un champ électeiqgur
I'orientation de la polarisation des domaines duémau au cours d'un cycle complet. @®rrespond a la
polarisation rémanente qui est la polarisationargst au sein du matériau aprés polarisation decomed et
coupure du champ électrique, +/ddrrespond a la polarisation de saturation ou lesislomaines ont la méme
orientation, E correspond au champ coercitif qui est le chamgsgaire au retournement de la polarisation.
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La polarisation rémanente JPd'une céramique ferroélectrique décroit avec la
température et les différentes transitions straddgrpour s’annuler lors de la transition vers la
phase cubique. Au dela de cette température, éamigue devient paraélectrique non polaire,
sa symetrie cristalline est plus élevée. La peiviiét diélectrique relative donnée par la
formule 1-4 atteint une valeur maximale a la terapéne de Curie (Figure 1-10). Au-dessus de
cette température, la permittivité relatige mesurée sous champ faible le long de l'axe de

polarisation, suit une loi de Curie-Weiss :

E =

r

(I-4)

O N|m

——— (I-;5)  ou To est la température de Curie-Weiss qui traduit les
“lo

interactions entre moments dipolaires dans le naaterT est la
température et C la constante de Curie.

150 100 0 o 30 100 15
Temperature (°C)

Figure 1-10 : Evolution de la permittivité relatidel BaTiQ en fonction de la température [14].

Le titanate de plomb PbTiGest un composé solide non-centrosymétrique atsteic
pérovskite connu depuis longtemps [15] et aujowrdliargement étudié pour ses propriétés
ferroélectriques, diélectriques et optiques ingaates [16-17]. La transition ferroélectrique
se crée par un déplacement des cations de plooh tdane a une température de 493 °C. I
devient quadratique avec une polarisation spontdinigge suivant I'axe c (figure 1-11).

(b)

T >493°C

T <493°C Maille cubique

Maille quadratique

Figure I-11 : Représentation de la structure péiteysdu PbTiQ (a) maille quadratique en dessous de la
température de transition (b) maille cubique awsdesle la température de transition.
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Dans tous les cas, la transition vers la phasedktctrique s’accompagne d’une
transition de phase structurale et de l'apparitbnne polarisation spontanée liée a
arrangement des ions dans le solide. Cette ampara généralement lieu de maniere
abrupte.

Dans les matériaux piézoélectriques, les pérowskitdase de plomb sont connues
pour avoir les meilleurs coefficients piézoéleaigg. Les relaxeurs qui présentent des
caractéristiques physiques particulieres (préserd® régions polaires, hystérese
ferroélectrique a basse température) présententvaieur de permittivité relative plus
importante que les ferroélectriques classiques. [1&]plus célebre et le plus étudié d’entre
eux, le Pb(MgsNby303 (PMN) [19], a été synthétisé pour la premiére fuas Smolenskii en
1957 [20]. Il fait partie des ferroélectriques saars qui ne transitent pas vers une phase non-
centrosymeétrique, méme a trés basse températurstri&dure moyenne, en l'absence de
sollicitation extérieure, reste donc cubique quglle soit la température, c’est uniqguement a
I'échelle locale qu’il présente une polarité (naggions polaires).

On dénombre 20 classes de cristaux définies pouwamtr des propriétés
piézoélectriques. Les propriétés pyroélectriusferroélectriques sont respectivement des
classes et des sous-groupes de la piézoélectraingj tout matériau ferroélectrique est
également piézoélectrique (voir Figure 1-12), alpue I'inverse n’est pas vrai.

32 classes cristallines

‘ 11 centrosymeétriques ‘ | 21 non centrosymetriques I

v

‘ Non piézoélectrique ‘ 20 piézoelectriques I ‘ 1 non piezo¢lectrique ‘

3

10 non pyroélectriques

10 pyroelectriques

r

‘ non ferroélectrigne

& non ferroélectriques

I ferroglectriques I

Figure I-12 : Hiérarchisation des classes cristali

.2.4 La magnétorésistance :

D’un point de vue général, la magnétorésistance)(MRmanifeste par la variation de
la résistance d’'un matériau soumis a un champ ntiggiecH.

2 Propriété d'un matériau dans lequel un changemientempérature entraine une variation de polaoisati
électrique
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(I-6) ou R et Ry sont les résistances a une température donnée

MR = Ri-R >
RH
respectivement en I'absence de champ et sous-chreagpétique H.

C’est un phénoméne aujourd’hui largement mis eriean dans le domaine des
technologies liees a I'information qui a été déatnen 1857 par William Thomson. Les
recherches scientifigues récentes ont permis deoudéc différents types de
magnétorésistance : la magnétorésistance géantemdkicouches métalliques, la
magnétorésistance a effet tunnel et la magnéttmésis colossale (essentiellement des
oxydes de manganese de type pérovskite).

* Magnétorésistance « colossale » :

Le principe est similaire a celui de la magnétatésice classique. Les oxydes de
manganese (manganites) ont pour formule générigud,MnOz; ou A est un élément
trivalent (comme le lanthane La) et B un élémentl@nt (comme le strontium Sr ou le
calcium Ca). Jonker et van Santen ont les premiergré que certains composés obtenus par
mélange de LaMn® et CaMnQ, SrMnG; ou BaMnQ étaient ferromagnétiques et
meétalliques en dessous d'une certaine températyuneuis paramagnétiques et isolants au-
dessus [21]. LaSKMnO3; (LSMO) est semi-métallique a basse températungossede la
température de Curie la plus élevée des mangaBiteempérature de transition est de 360K,
comme on peut I'observer sur la figure I-13. Ce pos# reste aujourd’hui tres étudié,
notamment sous la forme de films minces [22]. Lallmaubique a une structure pérovskite
avec en site A un cation trivalent de lanthaneigalént de strontium.

3of
25F. Y,
200 % %

15

A, (%)

10}

o

70 140 210 280
T (K)

Figure I-13 : Evolution de la magnétorésistivitélade ,Sr,MnO; en fonction de la température pour des films
déposés a différentes température sur des wafesiicdem. On observe clairement la dépendanceadaleur

de la MR a la température de dépbt, cette derné&rene influence sur la valeur du ratio phase
polycristalline/phase amorphe présent dans le files mesures ont été effectuées pour une valeahaep
magnétique de 318,3 kA/m. [23]

Aujourd’hui des magnétorésistances colossalegyatiat 100 000 000 % a fort champ
ont été mesurées dansgk@a sMnOs; (LCMO) [24]. La substitution de Iion LH dans le

18



composé LaMn©®(LMO) ne contenant que du Nthpar un ion C& crée un excés de charge
se répercutant sur le site du manganése qui perdlaairon pour devenir Mh Cette
modification dans la composition chimique du LM®age a un dopage en calcium, permet
au composé LCMO de disposer de différents compamésnen fonction du pourcentage de
calcium présent et de la température d’utilisation.effet sur le diagramme de la figure I-14
on observe que, pour une température inférieur€a kK2 trois états sont possibles, alors
gu’un seul est permis pour une température supérieu

Temparaiure: (K)
E

Figure I-14 : Diagramme de phase du systeme.,CaMnQO; établi par Schiffer et al.[25]. On observe les
différentes phases que I'on peut obtenir selondargentage de calcium présent ainsi que les différe

comportements. En effet, en augmentant x on passesse température d’'un ferromagnétique (FM) isa@an

un ferromagnétique métallique pour revenir vergsofant mais cette fois antiferromagnétique (AFM).

Malgré le fait que cette propriété ne soit pasleéot@nt élucidée par les théories
actuelles, les nombreuses études menées a ledrosiuj@ermis de mettre en avant trois
parametres structuraux et chimiques qui gouvereeins propriétés :

+ Ladensité des porteurs liée au taux*Mmn** (paramétre chimique)

e Le rayon moyen des cations sur le site A qui coomite la distorsion
structurale

» Le désordre structural engendré par la différeredaille des cations sur le
site A

.2.5 Les oxydes multiferroiques

Les oxydes multiferroiques sont des matériaux fioukttionnels par définition. Ils ont
pour caractéristique de présenter simultanémentmains deux des ordres électrique,
magnétique ou élastique. Le terme « multiferroigue d’abord été défini par H. Schmid en
1994 [26] : “Crystals can be defined as multiferraihen two or more of the primary ferroic
properties [...] are united in the same phase”. Leleglus connu et largement étudié [27]
concerne l'aimantation induite par un champ élgugi et, inversement, la polarisation
électrigue induite par un champ magnétique. Onepaldrs d’effet magnétoélectrique (ME)
[28] (Figure I-15).
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Figure I-15 Couplage de deux propriétés physiques dxyde : la ferroélectricité induite par les ohes et le
magnétisme induit par les spins [29]

Ces oxydes peuvent se classer en deux catégories :

* Les multiferroiques a propriétés intrinseques stezedire des multiferroiques dans
lesquels il existe un couplage des propriétés mudseméme matériau (exemple de la
coexistence entre ferroélectricité et magnétjsriieexiste peu de matériaux massifs
multiferroiques dans la nature et un grand nomlgrdravaux sont consacrés a la
synthese de nouvelles formulations chimiques dasswhtériaux sous forme massive
ou de couches minces.

* Les multiferroiques dont les propriétés ont etéeseartificiellement connaissent
actuellement un essor considérable [30]. lls sesgmi&nt sous forme d'une
hétérostructure de couches minces ou de diversee$ode composites, on parle alors
de multiferroique extrinseque.

1.3 Contraintes dans les couches minces

Les pérovskites forment la famille minérale la palsondante dans la nature [31].
Grace a la flexibilité de leur maille cristallinégst possible de provoquer des changements,
progressifs ou abrupts, des propriétés physiquestretturales. Une légére variation de
distorsion au sein de la structure peut en effetgrer des changements notables. C’est dans
ce contexte que 'ingénierie des contraintes inéetv

En fonction de leur mise en forme, on distingue veoti deux catégories de
matériaux : les matériaux sous forme massive ex gaus forme de films minces. Ces
derniers sont caractérisés par une épaisseur hgapbas petite que les matériaux massifs.
Généralement la communauté scientifique s’accorddiséinguer parmi eux les films
ultraminces ou nanofilms (de 0,1 & 100 nm), lesdiiminces (de 0,1 a 10m) et les films
épais (>0,01 mm) [32-33]. Le travail réalisé daestec these se limite a I'étude des films
minces.
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Si les films minces représentent aujourd’hui un doma d’étude aussi étendu, c’est en
raison de la miniaturisation possible du matériadiiatéréts spécifiques tels que :

» La stabilisation de phases qui permet d’obtenirémi@ix non stables sous leur forme
massive. On peut par exemple citer la synthesécttelates de terres rares [34].

» La modification et/ou le contréle des propriéteggppues. Cette derniere est par
exemple réalisable en provoquant des distorsidlts ¢u déplacement de cations) au
sein de la maille ou en modifiant celles déja prée® les propriétés physiques et la
phase s’en verront alors modifiées.

L’étude de ces modifications structurales dansabeshes minces est un domaine trés
actif [28, 35]. Parmi eux, on peut citer les trawvae DG. Schlom [36], J.M. Triscone [37], R.
Ramesh [38] ou encore N.A. Spaldin [35], qui soodirpla plupart orientés autour de I'étude
de la structure et des propriétés des films midamsydes fonctionnels.

La faible dimension des ces matériaux les rendiqudidrement aptes a réagir aux
sollicitations extérieures. lls permettent d’obsenplus facilement linfluence sur leurs
propriétés physiques de la température, de la ipreseu encore celle de contraintes
mécaniques pouvant provenir du substrat lui-mémdeosollicitations extérieures. Les films
minces sont la plupart du temps en contact avesubatrat (Figure 1-17). lls sont déposés sur
ces substrats par differents moyens. On peut gi@mi eux la technique de la
PVD (« physical vapor deposition » ou dépét physign phase vapeur) qui est largement
utilisée industriellement, ou encore la MOCVD («tatl@rganic chemical vapor deposition »
ou dépbt chimique a partir de précurseurs orgarahiggtes en phase vapeur) qui est la
technique employée pour la synthese des films migtaliés au cours de cette étude.

Parmi les moyens possibles pour générer des cotsainous aborderons dans la suite
de ce chapitre le cas des substrats piézoélectrietieplus particulierement les cas du
(1-x)PbMg/sNb,30:—xPbTiQ; (PMN-PT). Ce dernier permet, grace a ses propriété
particulieres, une large déformation (voir FigwE6) de son parametre de maille en fonction
de sa composition et du champ appliqué.

PMN-PT
3.70 3.80 1 3.90 4,'0 4.10 a0
| p I t I
| T l \I l I T 1 T I
| ‘ ‘ LaGaO | GdScO NdScO Substrate lattice (A)
|
LaSrAlO, LaSrGaQ; |LSAT DyScO; SmScO,
I
YAIO LaAlO, NdGaO SrTiO, KTaO,

Figure 1-16 : Echelle représentative de la valeur phrametre de maille de différents oxydes a sitract
pérovskite. La double fleche rouge indique la gandeedéformation possible du paramétre de maille du
composé piézoélectrique PMN-PT.
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Parmi les nombreux avantages que présente la anos<ristalline épitaxiée qui impose
I'orientation a la couche, on peut citer : une tbésne qualité cristalline (dépendante du
substrat), la maitrise des épaisseurs, le contidla pureté, la croissance de multicouches et
d’hétérostructures complexes... Les différents meygermettant d’influencer la structure des
pérovskites, soit par la nature méme du coupleteatdfdm (Figure 1-17), soit par une
sollicitation extérieure, sont abordés dans leagraphes suivants.

Figure 1-17: représentation du
couplage film/substrat et de leur
structure pérovskite.

A
A

Film mince

Substre

.3.1 Désaccord des parameétres de maille

Les couches minces déposées sur un substrat,bserdiee de sollicitation extérieure,
sont généralement soumises a des contraintes méaeaniEn effet toute modification des
distances a I'échelle microscopique engendre I'appa de ces contraintes internes au
matériau, puisque les dimensions macroscopiquéglas du film sont imposées par celles
du substrat. On définit alors le désaccord de mpdir :

-a . . .
——=  (I-7) Avec a et g paramétres de maille respectivement du substrd¢ éa
a

C

g:
couche.

(@) Tensiona> a (b) Compression.es &

> —8 5 9 9

Figure 1-18 : Représentation schématique de I'acnodation du paramétre de maille de la couche miage
déposée sur un substrat)(alLes contraintes au sein du film mince provoqueme déformation biaxiale en
tension, @> a (a) ou en compressioga as (b).

Les contraintes observées sont en tension poud et en compression poek 0. Sie
est trés faible, de 'ordre de la fraction de % & accommodation de la différence de maille
par déformation élastique du réseau cristallinaleduche (jusqu’a une épaisseur critique).
Cette déformation engendre des contraintes de enbérdans la couche et I'interface est dite
cohérente.
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Au-dela d’'un certain désaccord, la déformationiqui¢ apparait£. ). Les contraintes

deviennent trop importantes pour qu’'une adaptattestique du réseau cristallin soit
envisageable d’'un point de vue énergétique. Ebleclte relaxe les contraintes par le biais de
la création de défauts, a savoir de dislocatiotsngerface [39-40] (« misfit ») des deux
matériaux. On parle de relaxation plastique (voiguFe 1-19). L’apparition de ces
dislocations peut engendrer une modification depnigtés électroniques de la couche mince
[41-42].

E Eélast

Edisloc

N )
&£ £

Figure 1-19: (a) Courbes des énergies présentEmtarface substrat/couche mince, si I'énergiesttpe
dépasse celle de dislocations, il se crée destmii.

Un autre mode de relaxation, lié a la formatiomd'morphologie tridimensionnelle
Ou rugueuse, a été observé [43-44]. Des ilots pewse former a la surface de la couche
mince. Ce mode apparait pour des films fortemestaderdés >2 %de forte épaisseur.
C’est un phénoméne de relaxation élastique ou parti@on des contraintes n'est plus
uniforme. En effet, les c6tés de ces ilots coratitwine surface libre qui peut permettre aux
mailles cristallines de se déformer (Figure 1-20).

[e— %
° (a) (b)

Figure 1-20 : Relaxation dans les ilots (a) coutliece contrainte biaxialement (b) Le paramétre dédlenpeut
se relaxer partiellement sur les surfaces librestitnant les flancs des filots.

Ainsi une croissance sous forme d’ilots, appelééssance de Stranski Krastanov,
peut permettre de relaxer partiellement les camieai élastiques. Ce type de croissance
induite par la contrainte peut se produire avaribtenation de dislocations et constitue alors
une alternative a la relaxation plastique. L'impoacde des contraintes est liée directement au
procédé de fabrication : elle varie en fonctiorlaldensité des impuretés et des défauts de la
structure présentés dans la couche mince, aingdguégime thermique suivi durant le dép6ét.

La variation du paramétre de maille de la couchecmisynthétisée a une influence
tres importante et peut faire varier les proprigtégsiques de cette derniere. En partant de ce
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constat, on peut imaginer que deux substrats différimpliqueront a la couche mince des
modifications de structure et de propriétés physsoifférentes.

1.3.2 Epaisseur du film

L’épaisseur des films dans les couches mincesrepatamétre largement étudié [45].
Plus I'épaisseur sera importante, plus le maténma un comportement proche du massif, et,
a l'inverse, plus I'épaisseur sera réduite, plusitactére bidimensionnel interviendra dans les
propriétés physiques. Récemment, les couches uftcasont fait leur apparition et occupent
une place importante dans ce domaine. Ces couckesnpent des épaisseurs de quelques
nanometres.

L’épaisseur du film déposé déterminera le taux datraintes engendré par les
déformations et le type de relaxation résultantndbe cas d’'une relaxation plastique, la
formation d'une dislocation nécessite un appomnedtgie. Lorsque I'épaisseur de la couche
déposée est de 'ordre de quelques monocouchesgié élastique accumulée est inférieure a
I'énergie qu'il faut fournir pour créer des diskhmas. Le systeme n'a alors aucun intérét a
former des dislocations nécessitant beaucoup dj@meCependant lorsque la couche déposée
atteint une épaisseur critigue, la formation deslodations devient énergétiquement
favorable. Cette épaisseur critique a été détemni@épérimentalement en fonction du
désaccord des parameétres de maille dans diffésgatémes.

Plusieurs modeles permettent de la calculer. Les plédquemment invoqué est le
modele de Matthews et Blakeslee [46] basé surilibopi entre la tension de ligne d'une
dislocation et la contrainte de volume. Dans ce éd'épaisseur critique h vérifie la
relation :

b(L —"j

—Wﬁv)(m(gj +)=0 (-8

ou b est le vecteur de Burgers de la dislocatida,désaccord de maille etle coefficient de
Poisson.

h

1.3.3 Hétérostructures

La possibilité de synthétiser des hétérostructsuesies échelles nanométriques pour
des applications spécifiques a connu un essor aéradle grace au développement de
techniques de croissance. Ce domaine est aujourtdsuactif [47]. Une hétérostructure est
artificielle, c’est un matériau synthétique paraiance qui n’existe pas a I'état naturel.
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Comme les dimensions de ces systemes sont extrérhepwsdites, la région
interfaciale ou région de contact joue un rdle dwnt, des propriétés nouvelles ou
améliorées par rapport aux films seuls peuvent étreisagées. Les effets interfaciaux
peuvent dominer la structure et les propriétésndeicouches et peuvent étre a l'origine de
propriétés physiques renforcées, voire de nouvphiegriétés.

Plusieurs modeéles d’hétérostructures existent &erdf chacune des possibilités
particulieres. Parmi celles qui intéressent aujouida communauté scientifique, on trouve
les multicouches, les structures composées defilramm nanotubes, et les structures
composées de nanoparticules (voir Figure 1-21). @emiieres sont étudiées dans des
domaines divers tels que les capteurs [48], |Halege photovoltaiques [49], ou encore les
modulations de propriétés physiques dans la miectr@nique [50]. Dans chacune des
configurations présentées, I'objectif principal siste a augmenter le nombre d’interfaces
afin d’accroitre le nombre d’interactions.

@) (b) (c)

Figure 1-21 : représentation schématique des famifrincipales d’hétérostructures. (a) multicouch®3
structures a nanofils ou nanotubes. (c) structamesnoparticules.

1.3.4 Les substrats piézoélectriques

L'effet de la transmission élastique de contraingeslinterface d'un substrat
piézoélectrique et d’un film mince permet d’'imagitgémportantes variations des propriétés
physiques de la couche synthétisée. Il ouvre | ¥oide nombreuses possibilités dans la
modulation de propriétés de matériaux. Cette iddativement récente a particulierement
intéressé la communauté scientifique ces dix dersiannées [1, 51-52]. Des équipes ont
montré qu’il était possible de faire varier I'aintation ou la résistivité des manganites, en
déposant celles-ci sous forme de couches minceslesirsubstrats pi€zoélectriques et en
appliguant une tension électrique sur le subsh@it Le matériau piézoélectrique soumis a un
champ va transmettre des contraintes de compresside tension au film mince épitaxié. Ce
dernier verra alors ses propriétés physiques namdifi

Dans le domaine des matériaux piézoélectriquesPd&iO; présente de bonnes
propriétés piézoélectriques a température ambi&@eedernier, couplé a un relaxeur type
PMN, permet d’obtenir un matériau piézoélectriqueracoefficient de couplage mécanique
possédant une conversion électromécanique impertdat PMN-PT (voir Figure I-15). Ce
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type de ferroélectrique permet un pourcentage femation réversible dans le plan pouvant
atteindre des valeurs trés importantes (Figure) le22in coefficient piézoélectrique dépassant

les monocristaux de Pb(ZgNby3)Os—PbTiQ; (PZN- PT) [54-55] (ses caractéristiques
physiques sont plus largement abordées au paragtiph

Coefficient de couplage Coefficient Piézoélectrique Permittivité

kaz (%) dss (102 m/V) relative
Quartz[se] 10 23 45
PbTiO3[57-58] cristal (001) - 117-193 70
BaTiO;[59-60] cristal (001) 49 190 1900
PZT (45/59) [56] cristal (001) 60 140 450
PZN-0.07PT[61] monocristal (001) 92 2300 6700
PMN-0.30PT[61-59] monocristal (001) 94 2500 7500

Tableau I-1 : Propriétés électromécaniques derdifts matériaux ferroélectriques.
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Figure 1-22: Variation du pourcentage de déforomaten fonction du champ électrique appliqué pour
différentes céramiques [63].

1.4 lllustration des effets des contraintes sur leppéteés physiques

Nous aborderons dans ce paragraphe des effetsssprdpriétés physigues des matériaux
suite a I'application des moyens discutés précédamm

» Effet du désaccord des parametres de maille

De trés nombreuses études concernant les proppBy&sques des ferroélectriques et
leur dépendance au substrat ont été menées. LeosénBaTiQ qui aujourd’hui occupe une

grande place dans ce domaine présente une grandtovade ses propriétés physiques selon
le substrat sur lequel il est déposé.

Sur la Figure 1-23, on observe I'évolution du paetr® de maille d’'un film mince de
BaTiO; déposé sur GdSePDyScQ, comparé a celui du composé sous sa forme massive
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[64]. Sur les courbes on observe une anomalie gquespond a une variation abrupte de la
valeur du paramétre c suivant I'axe z et qui tratlutempérature de transition. On remarque
également que la transition se décale vers lesémnpes plus hautes pour la contrainte dans
le plan la plus grande. Sur le graphique on peate@gent suivre I'évolution du paramétre a
avec la température qui évolue linéairement. Iprésente pas de saut ou de transition, alors
gue le paramétre ¢ « hors-plan » présente undttoans
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Figure 1-23 : Evolution des paramétres de maill@inaplane) et ¢ (out-of-plane) du composé Badin
contraint et déposé sur deux substrats : le DySai6si que le GdScQen fonction de la température. Le

changement de pente dans la courbe indique un el de phase. Les valeurs mesurées sont companées
valeurs théoriques [65].

Cette modification des paramétres de maille erdraine variation des propriétés
physiques du film mince de BaTiOSur la Figure I-24, on observe la variation des
caractéristiques du cycle de polarisation.

100 ey
80 = BaTiO, (200 nm) on GdScO, i
| — BaTiO, (200 nm} on DyScO,

60 |-~ Single crystal BaTiO, (Ref. 32)

40

20 | 20
[ 10 kViem
or 2 z
10)
-20 F 4

.40 |
60
-80F T=25°C -
-100 L 1 I 1 L I L 1

-500 -400 -300 -200 -100 © 100 200 300
E (kV/icm)

Polarization (uC/cmg2)

Figure 1-24 : Cycle d’hystérésis de couches mirdeBaTiQ synthétisés par PLD (Pulsed Laser Deposition)
sur un substrat de GdSgét de DySc@ comparés a un cristal massif non contraint. Liggeur des films est de
200nm. Le BaTi@est pris en sandwich entre deux électrodes de({Rd].

Les valeurs de la polarisation rémanente et du phawercitif sont respectivement de
50 puClcn et 80 kV/cm pour le film mince déposé sur Gdgo& sont de 70 pC/chet 25
kV/cm pour le film mince déposé sur DySc@es valeurs de polarisation sont environ 200 et
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270 % plus importantes que celles mesurées suristalae BaTiQ. Cette augmentation est
provoquée par la différence de désaccord du paranwii engendre une maille plus
contrainte dans le cas du substrat de GdS@D voit bien ici la possibilité de piloter les
valeurs du cycle de polarisation, donc lintérét choix du substrat et du désaccord du
parameétre de maille résultant.

Récemment, des calculs basés sur I'activité dea@iroptiques dans l'infrarouge au
sein de la structure pérovskite BaZiOnt mis en avant des différences de propriétés
physiques entre un film mince synthétisé sous cesgion et un film synthétisé sous tension
[66]. Une couche mince de BaTi(présente en effet une large distribution dans sa
permittivité diélectrique en fonction de sa défotima épitaxiale.

300

250 F

200 - /

Y ]

\L‘
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Misfit Strain (%)

Static Permittivity

Figure 1-25 : Evolution de la permittivité;s du BaTiQ en fonction du pourcentage de déformation du film
mince. Courbe adaptée de Tang et al (2008) [66% \aleurs sont déterminées a partir du calculade |
contribution énergétique des phonons optiques kiafrarouge.

On observe sur la figure I-25 que la valeur dedamttivité est la plus faible pour des
pourcentages de déformation élevés. La valeur nagimast atteinte pour une valeur de
déformation de 0,9 % dans le sens de la compressicmute fortement quand le pourcentage
est accentué. Dans le sens de la tension, la cleufgermittivité est moins marquée, mais
adopte également une allure décroissante.

Cette méme étude relate que les contraintes géndedes le plan provoquent une
variation de la nature des liaisons Ti-O. Une capion a pour effet d'augmenter la valeur
du parametre c, les ions Ti et O sont déplacésuteposition d’équilibre suivant I'axe c et le
niveau énergétique de leur liaison est modifiéteCeariation affecte la charge du dipdle et
les modes de vibration des phonons.

De la méme maniére, le composé SrliMontre des différences de propriétés
physiques étonnantes entre un substrat de (LME(SrAlysTays03)071 (LSAT) et un
substrat DySc@quand un parametre extérieur comme le champ igjeetest appliqué [67]
(Figure 1-26).
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Figure 1-26 : Variation des propriétés physiquescomposé SrTi@ (a) Diagramme de phase du Srfién
fonction de I'état de sa déformation épitaxialeletla température. (b) Comparaison de deux filmS$deO;
synthétisés sur des substrats de LSAT et DySt@ur épaisseur est de 50nm. Dans le cas du Dy3aO
couche présente une déformation épitaxiale ender{si %), sa phase est ferroélectrique, concetedBAT la
couche est en compression (-0,9 %) et sa phapamsilectrique [67].

Le film déposé sur DyScOmontre une variation de 82 % de sa constante atiiigjee
entre 0 et 40 V, alors que celui déposé sur LSAVare pas. L'effet observé est fort, car le
matériau est proche d’une instabilité structurake,qui permet de piloter la transition. Cet
exemple montre que, pour un matériau qui crisallimturellement dans une phase
paraélectrique dans une large gamme de tempérdtast,possible de modifier et piloter ses
propriétés physiques avec une déformation faiblé %e

» Effet de I'épaisseur du film

Les études scientifigues montrant I'effet de I'é&gaur sur les propriétés des couches
minces sont depuis longtemps menées. Elles imgiigdes domaines trés diversifiés tels que
les propriétés optiques [68], les proprietés magués [69], les propriétés diélectriques, ou
encore les propriétés supraconductrices [70]. Gésr@ent, l'effet observé lors de
laugmentation de I'épaisseur est une relaxatiors dentraintes. Ainsi les propriétés
physiques d'une couche mince sont dépendantespaéskeur du film.

Prenons I'exemple d’'un composé aujourd’hui largemétadié, le PbTi@ Plusieurs
études réalisées dans le cas de films dits ulti@@siléposés sur des substrats de rTiO
montrent que la valeur de I'épaisseur influencdecdé sa T[36]. Sur la Figure 1-26, on
observe une augmentation de la valeur de qui traduit la transition
paraélectrique/ferroélectrique du composé ave@tiantation de la valeur de son épaisseur.
Le film, qui se relaxe avec l'augmentation de liépaur (ce dernier est en tension car le
parameétre de maille de SrT@st supérieur a celui de PbE)Onécessite plus d’énergie pour
transiter vers une autre phase, donc une tempénalus élevée.

On observe également que pour une épaisseur mugeglla valeur du parameétre de
maille est augmentée (Figure 1-27). En effet Imfietrouve sa valeur de parametre de maille
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de la configuration couche épaisse avec l'augmientate I'épaisseur et la diminution des
contraintes. On voit ici qu'il est donc possible dentrdler précisément la valeur de la
température de transition en modifiant la valeuf@gaisseur du film.,
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Figure 1-27 : (a) Evolution de la valeur du paraméte maille et de la [indiquée par 'anomalie de la courbe)
de PbTIQ déposé sur SrTiOpour différentes épaisseurs de films, la lignengauieprésente la variation
théorique de a pour une couche mince épitaxiée.vab=urs sont déterminées en suivant les variatthns
parameétre hors plan [36]. (b) Variation de la valde la T. de PbTiQ déposé sur SrTiQen fonction de
I'épaisseur du film [71].

D’autres oxydes bénéficiant de propriétés piézdodtpes profitent d’'une grande
attention, notamment ceux présentant des réponszoétectriques élevées comme le
PbzTi1-xOs (PZT [72]) qui est aujourd’hui la céramique piéeoéique la plus largement
utilisée dans l'industrie. Elle a permis un réaltsi@chnologique dans les années 50-60. Le
PZT cristallise dans une maille pérovskite avesiemA I'ion PE* et en site B I'ion Zt ou
Ti**. Le site octaédrique pouvant étre occupé paratesde tailles différentes, cela entraine
des distorsions de la maille qui donnent le carad&roélectrique a la céramique. Il a été mis
en évidence que ses propriétés électriques sorhdaptes de I'épaisseur (Figure 1-28).
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Figure 1-28 : Evolution de caractéristiques physgdu film de PZT déposé sur un substrat de SrEi©
fonction de son épaisseur (a) Evolution de la psdéipn rémanente. (b) Evolution du coefficiest. dCourbes
adaptée de Kim (2006) [38]. (c) cycle d’hystérgkidilm mince de PZT pour deux épaisseurs. [73].
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On observe que la polarisation rémanente augmestewumne épaisseur jusqu’a 2 um,
et décroit pour des épaisseurs supérieures. Camtdencoefficient g5, ce dernier augmente
jusqu’a une épaisseur de 4 um ou il semble margoerstabilité avec I'augmentation de
I'épaisseur et le rapport c/a de la maille dimindéaugmentation du coefficient
piézoélectrique et de la polarisation rémanenteatsbuée a la réduction des contraintes
imposées par le substrat, donc a la relaxation ithn. fDans le cas du coefficient
piézoélectrique, la maille moins contrainte peutsphisément se déformer, mais elle permet
aussi aux domaines des rotations plus libres, ldaces de la polarisation rémanente.

L’évolution de la Pobservée sur la figure 1-30 (a) (donnée dans flegsaphe suivant, car
cette derniére illustre le cas de I'épaisseur ajnsi celui des multicouches) confirme I'étude
menée par H. Fujisawa et al. en 1998 [73]. Cesuasitevaient établi un cycle de polarisation
pour deux épaisseurs de film mince. La couche mdémosée sur une électrode d’lridium
présente une polarisation rémanente beaucoup @ide fpour I'épaisseur la moins
importante, de plus les autres caractéristiquescydille comme le champ coercitif sont
egalement modifiées. De la méme maniere que pexerfple traité sur la figure 1-30-a, les
modifications des propriétés physiques sont liégescantraintes a l'interface substrat film et
a leur relaxation proportionnelles a 'augmentatien’épaisseur.

A travers ces exemples, nous avons pu observeodsilplité de modification donc de
contrble des propriétés physiques de films mincésega la variation de leur épaisseur.

* Multicouches

Les matériaux multicouches (Figure 1-29) présentgritce aux différentes interfaces,
un fort potentiel dans la recherche de nouvellepmgtés physiques.

Récemment des études concernant des multicoucheaAl®3/SrTiO; (LAO/STO)
[74] ont été menées. Elles ont montré que deuxiooulthes identiques d’'un point de vue
chimique pouvaient montrer des différences de jpétds physiques notables en fonction de
I'épaisseur de chaque couche. En effet sur ladigi®9, on observe un changement radical de
la valeur de la résistivité planaire (résistivisgnenée a une surface a deux dimensions) pour
un nombre de mailles élémentaires supérieur a BlelSaous de cette valeur le comportement
de la couche a l'interface est non-métalliquegitidnt métallique pour une valeur supérieure.

Les meécanismes de cet effet sont aujourd’hui lasggmdiscutés et leur
fonctionnement fait I'objet de nombreux débats. Wes interprétations exploitées réside
dans I'idée d’'une reconstruction ou d’'un réarrangeinelectronique a l'interface des deux
couches par le transfert d'électrons. Cet arrangem@éterminerait les propriétés
électroniques du composé. Des études ont mis elerse I'importance de la structure de
I'état électronique d’un matériau sur ses propsiéle transport [75].
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(a) (b)
Figure 1-29: Evolution des propriétés de
i'_l_ﬁ_—l_'_l_'_v_ . , .
all N multicouches de LAO/STO. (a) Représentation
Bl de deux multicouches LAO/STO. A droite la
ol | couche intermédiaire de LAO épaisse présente
B |k :' ﬂg un comportement métallique au niveau de
w s L | l'interface inférieure. A gauche, la couche
2 20k, sSTO ) T ) ;
e e intermédiaire de LAO fine ne présente aucun
10F ] comportement métallique [76]. (b) Evolution de
oM la résistivité planaire (résistivité ramenée a une
300K . : : S
0_00 e surface a deux dimensions) de [linterface
T —— LAO/STO en fonction du nombre de mailles
élémentaires de LAO. Le nombre de mailles de
STO m est égal a 10 [74].

Des effets sur les variations de propriétés phesigle multicouches faisant intervenir
le PZT sont aujourd’hui largement abordés [77].déenier peut en effet présenter de larges
modifications de propriétés lorsqu’il est synthétisous forme de sandwich entre deux
couches comme le montre la figure 30 [78].

Dans cette étude, des couches de PLT ((PbLg)TaBt été synthétisées entre une
couche de PZT et son électrode. Elles agissent eomne couche de germination des
électrodes, permettent d’augmenter la cristallinik® ces dernieres et d’améliorer les
propriétés ferroélectriques du PZT. Des coucheRP™@ZT/PT (PT correspond au PbEjO
ont également été étudiées.

La multicouche PLT/PZT/PLT montre une saturatioralpolarisation de 85 pC/ém
qui est bien supérieure a celle du PZT seule (42m et du PT/PZT/PT (64 pCl/dn Le
champ électrique appliqué (900 kV/cm), la polaitsarémanente (50 pC/énet le champ
coercitif sont également améliorés comparativenaemntdeux autres structures. La propriété
de résistance a la fatigue est également modifiééepcouplage des différents composés. En
effet sur la figure 1-30, on observe la décroissamies caractéristiques du cycle de
polarisation pour les trois composés. Le PZT senhtne une diminution de sa polarisation
importante (17 %) entre 1@t 10 cycles, a I'opposé les deux multicouches résisteatix au
nombre de cycles en affichant des chutes de 9 ¥2 8t respectivement pour les composeés
de PLT/PZT/PLT et PT/PZT/PT.

Une explication permettant de justifier ces amaélions réside dans les
caractéristiques des interfaces, en effet ellesientr un réle d’absorption des lacunes
d'oxygéne et des autres défauts provenant de laheode PZT, ce qui a pour effet de
modifier les propriétés du cycle d’hystérésis.
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Figure 1-30 : Variations des propriétés physiquesrdilticouches de PLT/PZT/PLT et PT/PZT/PT compaidge
une couche de PZT seule. Les films ont été sysih&tpar une voie sol-gel. (a) Cycle d’hystérésis pes
différentes compositions de films, la multicoucHeTAPZT/PLT présente une épaisseur de 1 um. (b) ool
du comportement a la fatigue des différentes coitipns de films pour une tension de 10 V et ungdiegnce de
1 MHz, la multicouche PLT/PZT/PLT présente une ggatr de 250 nm [78].

De par ces exemples, nous avons pu mettre en gamtultiples possibilités offertes
par ce type de structure et le contrbéle des pri@wighysiques qui en résulte. Cependant elles
n'offrent pas la possibilité de moduler ces pragséapres synthése des films minces. Un
outil particulierement intéressant pour ce typexgérience est un substrat piézoélectrique.

* Les substrats piézoélectriques

Le domaine des substrats piézoélectriques est oraide particulierement actif. De
nombreux scientifiques, parmi lesquels on peutr cke DOrr, se sont particulierement
intéressés aux substrats de PMN-PT pour la tras@misle contraintes a des couches minces
épitaxiées type ferromagnétiques et ferroélectaqde différentes natures [79-84], en
observant les implications sur les caractéristiqu@gsiques. Les études de la variation des
propriétés physiques de films minces magnétiqupsss sur un substrat piézoélectrique ont
profité de multiples investigations [79, 85]. Ell@st mis notamment en avant la dépendance
de l'aimantation et de la résistivité¢ d’'un film e de LSMO épitaxié sur un substrat de
PMN-PT.

Sur la Figure 1-31 on observe la variation de lI'antation du composé en fonction du
champ électrique, on constate une augmentatio® &é @e sa valeur pour un champ appliqué
de 10kV/cm. Cette évolution adopte un comporterhgstérétigue, comparable a celle de la
déformation en fonction du champ appliqué. Le phéée provoquant l'allure de la courbe
est lié a la variation des contraintes au sein iblo §ui engendre une modification des
paramétres de maille (augmentation du ratio cl&gnd le champ augmente, les contraintes se
relaxent et les charges électriques se modifient.
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Concernant I'évolution de la résistivité, on remsrgue jusqu’a une valeur de 5
kV/cm, sa valeur est quasiment indépendante de ckll champ. Entre 5 kV/cm et 5,75
kV/icm la résistivité chute brutalement (30 %) etdmla de cette valeur elle diminue
légérement en augmentant le champ. Du point dedeudinterprétation du phénomene
physique, le saut constaté est di a la polarisaiopte de I'échantillon et a la proximité
d’une transition de phase M-I du LSMO.
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Figure 1-31 : Evolution des propriétés physiquasndfilm mince de LSMO épitaxié sur un substrat d&NPPT

et soumis a un champ électrique. (a) Evolution aevdleur de I'aimantation pour une valeur de champ
magnétique de 0,01 T et une température de 33@ Kplircentage de titane du substrat est de 0.28 (BD
Evolution de la résistivité pour une température3d® K, le pourcentage de titane du substrat e€.82, et
I'épaisseur du film est de 50 nm. Le substrat estpolarisé [86].

Cet exemple illustre la dépendance des propridigsigues a I'évolution des paramétres
de maille. Des études décrivant I'évolution du pstre de maille ¢ en fonction du champ
électrique appliqué ont été menées. Elles ont rdomie les propriétés d’'un film mince de
Lag.gsBay.129VInO3 (LBMO) déposé sur un substrat de PMN-PT varientomation du champ
électrigue. Cette étude met également en avanpditance de I'état de polarisation du
substrat dans I'évolution de la résistance messuéé&e film mince.

Sur la figure 1-32, on observe que I'évolution dargmetre ¢ pour le film mince et le
substrat sont quasiment identiques. La déformadrfilm est intimement liée a celle du
substrat. Concernant la résistance de la couchepibrgque, pour un substrat non polarisé
initialement, son évolution va marquer un saut ¢uas(ce qui confirme I'exemple précédent
concernant le film mince de LSMO) correspondant mament de la polarisation de
I'échantillon. A I'opposé, si le substrat est aéadable polarisé, ce dernier ne marguera pas
de saut et son évolution sera linéaire.
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Figure 1-32 : Evolution de propriétés d'un film rmande LBMO épitaxié sur un substrat de PMN-PT [&4].
film qui est en tension a une épaisseur de 35 ajrEyolution du paramétre de maille ¢ du film etsiibstrat.
(b) Evolution de la résistance du film a tempémtambiante pour un substrat dont I'état initialrest polarisé.
(c) Evolution de la résistance du film a tempémtambiante pour un substrat dont I'état initial psltarisé
suivant I'axe positif de c.

A travers ces exemples, nous avons mis en évidenpessibilité de piloter certaines
propriétés physiques d’un film mince épitaxié sarsubstrat piézoélectrique.

1.5 Objectifs de ce travail de thése

L’objectif de ce travail consiste a piloter des ttaimtes. Ce projet a pour but premier
d’explorer une facon originale de modifier les caimtes mécaniques a l'interface entre une
couche mince et son substrat. Il cherche notamraedémontrer que lingénierie des
contraintes via un substrat piézoélectrique (défdalen par un champ électrique, le cristal
utilisé étant le PMN-PT) est viable et permet dedoier d’une maniére continue et
significative les contraintes dans un matériau démm couche mince par MOCVD.

Au début de ce travail, peu d’études concernamiddulation des propriétés physiques
d’'une couche mince existaient. Le LaNiqQui peut étre a la fois électrode du systéme jett ob
de I'étude représente un choix intéressant denullé&ades nickelates. De plus ce composé
permet d’'étendre les travaux de K. Do6rr vers unénma conducteur dont on ne connait
aujourd’hui aucune transition de phase en fonatierla température. La synthése des films
sur un substrat piézoélectrique est effectuée paCMD et constitue un premier défi. En
effet, ce composé n’a pour le moment encore ja@i@ssynthétisé au laboratoire. De plus,
une caractérisation fine des substrats utilisés sénlisée de maniére a obtenir une
connaissance précise de leurs propriétés physiques.

Une expérience sera effectuée permettant simultanéla caractérisation structurale par
spectroscopie Raman et des mesures de transpattoalque sur les films. Ce type
d’expérience mettant en ceuvre la spectroscopie Raoaydes sous champ électrique reste
encore rare a I'échelle internationale. Ce montagenet de suivre sensiblement l'effet des
contraintes induites par la déformation du subsimata structure et surtout sur les propriétés
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physiques des films synthétisés, la spectroscopmaR permettant une caractérisation fine
des variations des distorsions de la structure.

36



Conclusion de chapitre

Nous avons vu lors de ce chapitre que les matéréawstructure pérovskite qui
appartiennent a la famille des oxydes fonctionnelsstituent une classe vaste, qui adopte des
propriétés physiques tres intéressantes, et, paniéime, en combine plusieurs a la fois. Un
des axes d'étude actuel réside dans le contrOleedepropriétés par l'intermédiaire de
contraintes.

Nous avons pu mettre en avant les difféerentes ndéthexistantes. Certaines, comme
le choix du substrat (et donc la variation du paraen de maille) couplées a un champ
électrigue appliqué, permettent une modificatioastique des propriétés physiques d’'un film
mince (en passant, par exemple, d’'un matériau leata§ue a ferroélectrique -voir I-4-).

Dans notre étude, c’'est la propriété piézoéleotriqui sera mise en avant. Cette
derniere permet dans le cas de matériaux a forfficeat comme le PMN-PT (utilisés
comme substrats) des déformations mécaniques iames, donc une transmission des
contraintes pour un film mince épitaxié. De ce,féats propriétés physiques de la couche
synthétisée s’en trouveront modifiées, le contrdéela valeur du champ imposé permet
d’'imaginer un contréle fin de ces propriétés.
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1I.1 Spectroscopie Raman

Prix Nobel de physique en 1930 pour la découvestéedfet Raman, Sir Chandrasekhra
Venkata Raman a mis en place la spectroscopie Rauiaconsiste a envoyer une lumiere
monochromatique sur I'échantillon a étudier et alyamer la lumiere diffusée. Cette derniére
permet d’obtenir un spectre caractéristique desy@sede vibration de I'échantillon.

[1.1.1 Principe

La spectroscopie de diffusion Raman est une métdéadealyse non destructive des
matériaux. En spectrométrie Raman, I'analyse gepfai excitation du matériau. Porté a un
niveau énergétique virtuel par une source luminems@ochromatique de type laser et
d’énergie i = hvy (ou h est la constante de Planckveta fréquence du rayonnement), il
réémet ensuite une radiation qui est collectée gnmatysée par un détecteur adéquat. On
distingue deux types de diffusion (Figure 11.1) :

» la diffusion Rayleigh trées majoritaire : la radatiincidente est diffusée élastiquement
sans changement d’énergie donc de longueur d’onde.

* la diffusion Raman ou les photons, dans un nombiteémement limité (1 sur
100 000 000), ont une interaction avec la matieréyde Raman. La lumiére diffusée
n'a alors pas la méme longueur d'onde que la lemmgidente et 'on parle de
diffusion inélastique. On observe deux cas :

o Si la fréequenc®,-v du photon diffusé est inférieure a celle du phatmident
Vo, il y a perte d’énergie pour le photon, on paltgsade raie Stokes.

o Si, au contraire, le photon incident est diffuséna fréquenceotv, il y a gain
d’énergie pour le photon, on parle alors de rate Stokes.

Niveaux T AT
d'énergie Ihv A

virtuels —--—--- A -------------------------------------------- A -------------------------------------------------------------------

Photon h Photon Photon
v hv hv
incident 0 mc% inci;lin/t\/\oﬁ
Photon diffusé Photon diffusé Photon diffusé
Niveaux o @
d'énergies I hv
vibrationnelles \4
Diffusion Rayleigh Diffusion Raman
Stokes anti-Stokes

Figure 1I-1Types de diffusion de la lumiéere par la matiére
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La variation d’énergie observée sur le photon noeisseigne sur les niveaux
énergétiques de rotation et de vibration de la oubdéconcernée, mais d’autres transitions
peuvent étre également étudiées. En spectroscapi®ai® on ne considérera pratiquement
gue les raies Stokes, car ce sont celles de pauslgrintensité. Les raies anti-Stokes sont des
raies qui ont une intensité qui décroit rapidemergque la fréquence augmente, car la
population du niveau excité diminue (conformémetd &i de répartition de Boltzmann, la
probabilité de présence des états excités esfdittle). Notons cependant qu’elles pourront
étre utilisées pour des exemples particuliers cotencas de fluorescence de I'échantillon ou
ce dernier interfere avec les raies Stockes [88].shectre obtenu apres analyse présente
l'intensité Raman diffusée en fonction de la déféce de fréquence entre photon incident et
photon diffusé (en Hz, nulle dans le cas de lauditfin Rayleigh). Cette différence d’intensité

diffusée est généralement convertie sous formeouebre d’ondev exprimé en cii et se
présente suivant la figure I1-2.

__1_v o : ,
v 2; =— (ll-1) AvecA=longueur d’onde (cm)V = radiation (Hz) / ¢ = célérité de la lumiére (k/
C
2T Diffusion
i Rayleigh
[
150 | o
©
= 3
@
= 100 f
®©
2
@ i Diffusion Raman
% 50 - Anti Stockes
E
0 . N
L " L 1 1 1 L L A 1 L i i A 1

500 400 300 200 100 O -100 -200 -300 -400 -500
Nombre d'onde Raman (cm-1)
Figure 11-2 Représentation des nombres d'onde fgsudifférents types de diffusion

Différentes sources laser a différentes longuetmadg peuvent étre utilisées. La
valeur du déplacement Raman ne dépend pas deulige rtht rayonnement d’excitation (hors
condition rare de résonance). Une des caractéregtige I'analyse Raman est de proposer un
spectre spécifique a chaque matériau. Il contendifférents modes de vibration propres au
matériau considéré qui représentent son empreigteld vibrationnelle. C’est une analyse
qui présente une grande facilité de mise en ceuwe adaptabilité a de nombreux types de
matériaux (qui peuvent étre hétérogénes ou nostatiins...), et qui peut étre appliquée sur
des matériaux de tres petite taille avec peu degpagion.
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La spectroscopie Raman peut étre mise en ceuvigeedies fins :

« Deétermination de la nature chimique d’un matériaalgant les milieux aqueux)
* Etude de la répartition de différents composésdggaaphie)

» Détermination du degré de cristallinité

* Analyse de contrainte

» Transitions de phases

» Evolutions structurales

* Couplages : spin-phonons, électrons-phonons, éleamnons etc.

Dans le cadre de ce travail, l'analyse de containfjui nous intéresse tout
particulierement sera également largement expleitéeouplant 'analyse Raman a différents
parametres extérieurs comme I'application de lgptature et/ou d’'un champ électrique. Les
analyses ont été réalisées en mode micro-Ramaar(@ii®ns avec une résolution spatiale de
l'ordre du micrométre) dans une géométrie rétrodéeé.

I1.1.2 Dispositif expérimental

L’ensemble expérimental utilisé en spectroscopien&aest généralement composé des
éléments suivants :

e Un spectrometre : LabRam HORIBA/Jobin-Yvon.

* Un laser pouvant émettre a 3 longueurs d’'ondes8832514.532, 488.0 nm

* Un microscope : Olympus BX-41 confocal muni d’'unjeaif x50 LMPlanFi & longue
distance ayant une résolution spatiale de 1. pm

« Un filtre de rejection type notth

 Un détecteur de rayonnementtype CCD -Charged @duplevice- multicanal
permettant de recueillir les informations spectaencernant I'échantillon analysé.

* Un systeme informatique permettant de recueillid’ahalyser les données obtenues :
logiciel Labspec.

e Un porte échantillon.

% Type de filtre rejetant la diffusion Raleigh
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Figure I1-3 Photographie du dispositif expérimentiélisé pour les analyses

11.1.3 Les cellules expérimentales

Le porte échantillon qui a été utilisé au cours différentes analyses est équipé d’'une
cellule fermée par une fenétre transparente laisamsi passer le laser et les photons
rétrodiffusés. Ces cellules sont des cellules coroiges LINKAM permettant d'importantes
gammes de température. Pour les hautes températaredgulation est assurée par un
thermocouple ainsi qu’une résistance chauffant&sitirectement sous I'échantillon (le tout
est couplé a un circuit d’eau assurant simultanémenefroidissement de I'ensemble). Pour
les basses températures, la régulation est obparditilisation d’azote liquide.

Figure 1l-4 Photographies des cellu
d’acquisitions Raman. (a) cellule bs
température (b) delle basse températt
modifiée (c) cellule haute température.
jaune, sont entourées les connexi
électriques.
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Deux cellules ont été utilisées au cours de nestra (Figure 11-4) :

* Une cellule haute température g a T = 1500 °C), équipée de quatre plots de
connexion électrique permettant de réaliser siméhi@ent des mesures électriques.

* Une cellule basse température (T =-193 °C a TG"&) que nous avons modifiée et
équipée pour pouvoir realiser des mesures éleesigille permet ainsi grace a
'usinage d’'une nouvelle porte de cellule (respeickas conditions liées a I'étanchéité)
d’obtenir des mesures de résistance ou encore ldjapp de forts champs électriques
simultanément a I'analyse Raman. Les contactsrigaes créés sont au nombre de
quatre.

Les caractérisations Raman ont donc, pour une gram@jorité, été couplées
simultanément ou singulierement a une mise sougpédmture, une mise sous champ
électrique et/ou une mesure de résistance.

1.2 Transport électriqgue

11.2.1 Principe de mesure

La résistivité électrique d’un matériau caractérise sa capacité a s’oppasgrassage
d’'un courant électrique, elle est exprimée(em. La résistivité d’un matériau est déduite de
la mesure de sa résistance. Cette derniere lpregte et indépendante du circuit dans lequel
se trouve le matériau, mais dépend des caractgrestigeéometriques du matériau (longueur,
section).

Figure 15
Configuration
des électrodt
pour la mesul
de résistivité

_ L
R= ,0><E (1I-2)

Dot p = R><§ (I1-3)

La mesure de résistance d’'un matériau est généaterdalisée sur des éléments
massifs dont les dimensions (section S et longueuvoir figure 11-5) sont connues. Avec R
obtenue par l'application de la loi dOhm (U = R¥89] apres application d’'un courant |
(appliqué par l'intermédiaire d’électrodes) a tnavke matériau, la valeur de la différence de
potentiel U est lue sur un voltmétre. Notons queékistivité des matériaux dépend de la
température. Dans le cas des métaux, elle croffailiement avec cette derniere. Cette
variation est caractérisée par le coefficient aisti#ité thermique TCR (enH;:

Tcr=1x% (I1-4)
p o7
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Les mesures de résistivité réalisées sur des maxésous forme de couche mince
sont spécifigues a la géométrie du film. En effégpaisseur devenant trés faible
proportionnellement aux autres dimensions, lestréldes de mesure sont généralement
posées sur la surface de I'échantillon. Pour ce typnalyse, il est possible d'utiliser deux
méthodes : la méthode deux pointes et la méthodiegpointes. La premiére se contente de

mesurer la résistance du film mince entre deuxtpoin

Concernant la deuxiéme technique, quatre électredas nécessaires. Elle permet
notamment de s’affranchir des valeurs de résistdasdils et des contacts surface/échantillon
devenant non négligeable devant les valeurs dstaése mesurées. Le principe est le
suivant : deux des électrodes injectent un courdes deux autres mesurent la différence de
potentiel générée. Un amplificateur connecté eie sér voltmeétre peut étre utilisé dans le cas
ou les tensions mesurées sont tres faibles.

Pour les mesures de faible résistivité, il est gradile d'effectuer deux mesures en
inversant le sens du courant et d'en faire la mogeatin d'éliminer l'influence de I'effet
thermoélectrique. De ce fait, on peut utiliser wlapseur en sortie du générateur afin de
cycler le sens du courant et d’éviter la dérivestinal. Notons qu’il est important que la
distance entre les points d’application du courtnles points de mesure de tension soient
distants d’au moins cinq fois la plus grande dinmmsle la section, pour que I'écoulement du
courant soit uniforme dans la zone de mesure d&slativité. Dans les mesures effectuées au
cours de ces travaux, deux types de connexionsriglees électrodes-échantillon ont été
utilisées :

« Connexion chimigue : une goutte de laque d’argehtiéposée au point de contact et
permet un bon maintien mécanique apres évapordtiGolvant

« Contact mécanique ou des pointes montées sur regsmment appuyer sur le
matériau

* Une troisieme méthode de contact par microsoudereg pgalement étre mise en
ceuvre

Deux configurations de mesure ont été utilisées :

» La configuration alignée, les électrodes sont pmwites selon le schéma 11-6 : (les
distances entre les électrodes sont équivalentes)
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Les potentiels en A et B s’expriment par :

U(A) = px——xIn(2) +cst (II-5)
VIES
U(B):px|—><|n(1/2)+cst (11-6)
7€
On obtientU = ,OXI—X In(2) (1I-7) _
7€ Figure 1I-6 Schéma de la mesure
7 résistivité en configuration aligné
p= xex R (11-8)
In(2)

» La configuration carré, ou comme son nom l'indigs, électrodes sont positionnées
selon le schéma 1I-7

Les potentiels en A et B s’expriment par :

U(A) =px'—xln(\/§) +cst (11-9)
e oal.
U (B) :pxl—exln(llx/f) +cst (11-10) ¢
7. f i
On obtient:U = px 27ITe xIn(2) (1-12) /

Figure 11-7Schéma de la mesure de résistivit
configuration carré

I1.2.2 Dispositif expérimental

Deux types de dispositif correspondant aux dewhaouds de mesure (deux et quatre
pointes) ont été utilisés (Figure 11-8). L'idéenmipale de ce travail étant la modulation des
propriétés physiques des films minces déposés mstaux piezoélectriques, des champs
électriqgues ont été appliqués au substrat et lidiml de la résistivité des couches minces a
été étudiée.

La méthode deux pointes a donc nécessité l'utiivate quatre contacts afin de
permettre simultanément les deux opérations (agijpic du champ et mesure de résistivité).
Trois contacts se situent sur la surface de I'éli@m (deux de mesure et un pour le contact
source haute tension continue), donc sur la counhee, et le dernier est situé sous
I'échantillon (une couche d’or est déposée entredemier et le substrat pour assurer la
continuité électrique lors de I'application de chpn La mesure est réalisée et sa valeur est
lue directement sur un multimetre (Keithley modé@bs6-série 2400). La méthode quatre
pointes est composée d’une platine (Lucas LabsisfRéty system Pro4-4000) équipée d’un
bras mobile contenant les quatre électrodes de rmesie contact des pointes se fait
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mécaniquement par l'opérateur. La platine est @efiél'appareil Keithley ainsi qu'a une
interface informatique.

Interface
(b) informatique

@)

Film mince . )
a4 Film mince

P

Substrat
piézoélectrique

Dépﬁtd’o’\

Substrat
piézoélectrique

Dépﬁtd,o\

Figure 1I-8 Schéma du dispositif de mesure desti&#ié pour une configuration deux pointes (a)gaetatre
pointes (b)

11.3 Diffraction des rayons X

11.3.1 Principe de mesure

La diffraction est le résultat de l'interférencesdendes diffusées par chaque atome.
Cette notion d’interférence prend toute son amplensque I'objet a une structure périodique.
Une des méthodes consiste a irradier I'échantdi@t des rayons X monochromatiques et a
mesurer l'intensité des rayons X diffusés élastitpré dans une direction donnée. Les rayons
X diffusés interferent entre eux. L'intensité présedonc des maxima dans certaines
directions ; on parle de phénoméne de « diffractionLes angles pour lesquels les
interférences sont constructrices obéissent d tiel@ragg :

2d,,.sin@=A (1-12) ou gy est la distance interréticulaire d’une famille dieng (hkl)

A est la longueur d’onde utilisée

Faisceau incident

Faisceau

diffracté "‘ Interférences
iffracté

Distance
interréticulaire

dhl(l
atomiaue

Figure 11-9 Représentation des conditions de Bidaygs un cristal
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11.3.2 Configuration «9/20 »

La diffraction des rayons X permet d'obtenir ddenmations sur la qualité cristalline des
films minces. L'utilisation d'un diffractometre eanfiguration géométriqué/26 nous permet
de vérifier l'identité de la phase déposée aing kpkxistence d'une potentielle orientation
préférentielle du film. Toutes les couches mindebarées ont été analysées par diffraction
des rayons X dans cette configuration pour vérifiggrésence de la phase pérovskite LaNiO
contrbler l'orientation du film et, également, leépence d'éventuelles impuretés. Dans une
géométrie dé)/20, seules les familles de plans cristallins orientgarallelement a la surface
de I'échantillon diffractent. Par conséquent, dansas d'un film texturé, un nombre restreint
de plans diffractent.

compression

Tubes a rayons X Q contrainte

Détecteur _) ' k '
1 ‘\
26
\ | /

Echantillon

Figure 11-10 Principe de la XRD en configuration de Figure 1I-11 Déplacement des pics de diffraction en
mesured/20 fonction de la contrainte de I'échantillon

Notons que dans le cas de l'ingénierie des filmsces, le différentiel des parametres de
maille entre le film mince et le substrat est dieewent visible sur le diagramme de diffraction
du film. Comme l'illustre la figure 11-10, on peators observer un déplacement des pics vers
les 6 inférieurs, dans le cas d’'une extension, et vess)|supérieurs, dans le cas d'une
compression.

11.3.3 Configuration « Schultz » :

L'analyse sur d'autres plans de diffraction du fiécessite |'utilisation d'un goniométre de
texture qui permet d'incliner I'échantillon autai@s 3 axes de rotatiom; X et w et de placer
ainsi I'échantillon en condition de diffraction pales plans (hkl) non paralléles a la surface.
Les mesures classiquement effectuées dans cefiguration sont :

Desw-scan (ou « rocking curve ») : lorsqu’un film padseaine orientation préférentielle
perpendiculairement a la surface du substrat, ma¢dyse enw-scan permet d’accéder a la
distribution angulaire moyenne de I'axe d’orierdatpréférentielle des cristallites par rapport
a la normale du substrat.
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Des o¢-scan: realiser ung-scan
consiste a faire balayer [I'anglep
précédemment défini sur un domaine
angulaire déterminé, les angleg &t x
étant fixés. Il s’agit par conséquent d’'une
coupe a constant de la mesure réalisée
pour la figure de pdles (voir paragraphe
suivant). Pour un matériau dont la
croissance s’avere épitaxiale, lI'analyse
en ¢-scan renseigne sur l'orientation
dans le plan et permet d'accéder aux
relations épitaxiales entre le film et le
substrat.

11.3.4 La figure de pbles

'« Angle®

RX incident

Figure 1I-12 Représentation d’'un goniométre de
texture et des différents angles de mesure

L'analyse de texture d'un échantillon consistetard@ner la répartition des orientations
cristallographiques de ses cristallites. Les paips physiques d'un matériau peuvent en effet
dépendre de la direction dans laquelle est effeckménesure ; un échantillon polycristallin

pour lequel

l'orientation des cristallites sera awl@#e présentera des propriétés

macroscopiques isotropes, propriétés qui devienaeisbtropes si I'échantillon est texture.
Aussi la texture joue-t-elle souvent un réle impatt dans I'utilisation d'un matériau :
laminage de tbles pour augmenter la tenue mécanigieatation des grains d'un aimant pour

augmenter son moment, par exemple.

L'outil essentiel pour

I'é¢tude macroscopique derieftation a

by

I'échelle

microscopique de cristallites dans un échantillstriafigure de pdles.

* Principe:

Une figure de plles s’établit pour un angle de Bra@n donné, c'est-a-dire pour une
famille de plans {hkl} donnée, la direction du veat de diffusiond = R—IZO étant donc

fixée. Le but est d'amener en position tous leapldkl) de la famille considérée, c'est-a-dire
de faire coincider leur normale avgc Comme en configuration de Schultz, ces mesungs so

réalisées grace a un goniometre de texture. L'sitendiffractée I{,p) recueillie par le
détecteur est proportionnelle au volume des clistaldes plans (hkl) correspondant aux

angles, x eto.
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» Projection stéréographique :

La figure de pbles s’obtient par projection
stéreographique sur un plan de I'échantillon des
points P, extrémités des vecteurs de diffugipn
affectés des intensités correspondantes)( La
figure 11-13 illustre le principe de la projection
d’'un point R de I'hémisphere nord de la sphere
d’Ewald de rayon R en un poing’Pintersection  rigyre 11-13 Projection stéréographique d
de la droite joignant le point P au poéle sud de la point P en un péle P'

sphére avec le plan équatorial.
©)
(b) v\ . ;:O/Nq}
0 0
+18 +27

Figure 1I-14 Types de figures de pbles selon I'organisationtadlise de I'échantillon, nc
texturé (a), texture de fibre (b) et texture 3D (c)

Pour un échantillon polycristallin sans texturetigatiere, les plans diffractent avec
une intensité égale quels que soient les angktyx, ce qui donne une intensité identique sur
toute la surface de la figure (a). Lorsque I'akedes cristallites est paralléle a la direction Oz
tandis que l'orientation dans le plan du film ebiatoire, les pbles sont répartis sur une
couronne : il s’agit d’'une texture de fibre (b).filaBrorsque I'axedest paralléle a la direction

Oz et que, dans le plan du film, les axest ¢ sont eux aussi paralléles aux directions Ox et
Oy, la figure présente des pbles d’intensité ndieruniquement pour certaines positions en
¢ ety : il s’agit d'une texture 3D correspondant a ura@ssance épitaxiale (c).

11.3.5 Dispositif expérimental

La figure 1I-15 illustre les appareils de difframti utilisés lors de ces travaux. Les
deux appareils se situent au LMGP. En mddeo le diffractométre est un BRUKER
D8 Advance série (tension d’accélération de 40 éwyrant 40 mA) utilisant la longueur
donde du cuivrecuk,=1.54056 A. Il est équipé d’'un monochromateur piigaen
germanium. Les échantillons sont gérés par un passetomatique d'échantillon a 90
positions (rotation d'échantillon a 15 tours pan)mi

Concernant les figures de péles, le diffractometie en ceuvre est un diffractometre
SIEMENS Kristalloflex composé d'un tube au cuivtes, longueurs d’onde émises sorut ét
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Kp (1,392 A).L'utilisation d'un tel diffractométre 4-cercles amatique permet la réalisation
d'une cartographie 3-D complete et relativementeap_es études réalisées grace a ces deux
appareils ont porté sur des échantillons de filnrecas de LaNi@ d'épaisseur comprise entre
150 et 300 nm déposeés sur différents substrats.

() (b)

Figure 1I-15 Photographies des appareils de difipac X utilisés pour les analyses (a) BRUKER
D8 Advance série utilisé pour les analyses en nidizhe(b) SIEMENS Kristalloflex utilisé pour les analgse
en mode figures de pdles

1.4 Mesure de biréfringence

La mesure de biréfringence est une méthode d'amalgs matériaux transparents qui
permet notamment I'observation des parois de dassgimésents dans la matiére en fonction
d'un paramétre externe. La biréfringence permeleégent de détecter des transitions de
phase. Dans notre étude, la mesure de biréfringer&té utilisée dans le but de caractériser
les substrats de PMN-PT transparents.

I1.4.1 Principe de mesure

La biréfringence est la propriété optique des capisotropes (ou biréfringents) a
diviser en deux rayons transmis un rayon luminewdent. L'un des deux rayons réfractés
sort du corps anisotrope avec un certain retardgmoort a l'autre. Ce décalage dépend de la
différence entre les indices de réfraction du nztéet de I'épaisseur traversée. On appelle
biréfringenced la différence des indicé&s= n2—-n1.

La biréfringence est présente dans un large évemgamatériaux, comprenant les
cristaux (sauf ceux de symétrie cubique), maisefgaht les cristaux liquides ou encore
certains plastiques. La biréfringence observéaidd’d’'un microscope polarisant traditionnel
découle d'une combinaison de trois effets : lartémen de l'intensité de la lumiere a travers
I'échantillon, I'ampleur de la biréfringence ®iret I'orientation de l'indicep) (angle formé
entre I'horizontale choisie par convention et I'dart de la section de I'ellipse définie sur la
figure 11-16-b).
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En microscopie en lumiére polarisée, on place #igthon entre un polariseur et un
analyseur afin de détecter les variations de matadn de la lumiére aprés la traversée de
I'échantillon (on parle de transmission sur I'édhimm transparent). Cette technique est tres
utile pour l'observation de domaines, de transilerphase, d’homogénéité optique. Malgré
la simplicité d'utilisation, les mesures de birgffence sont souvent considérées comme
gualitatives et, a tort, non quantitatives.

o=kAn.L (lI-13) avec L = trajectoire de la lumiére

k :2)l—72 (11-14) A =longueur d’'onde

(@) (b)

n

Figure 11-16 : [90] a) représentation des troisited de réfraction y1ng et n_ Le vecteur d'onde k qui
représente le faisceau de lumiére est décrit pdoshle réfraction n2 - n1 (b) orientation de licel ou angle
d'extinctiong

Pour obtenir une image exacte de la biréfringertcdéterminer sa valeur, il est
nécessaire de faire tourner I'échantillon dansertain nombre de positions. Portée par les
travaux menés par le professeur A.M. Glazer [91]@diversité d'Oxford au Royaume-Uni, la
relation entre la structure cristalline et les pi@igs physiques a profité d’une approche
nouvelle dans le domaine de l'imagerie de biréémug. La technique d’analyse Metripol
capable d’analyser et de quantifier la biréfringeacité mise au point. Le microscope produit
des données quantitatives de biréfringence desélbtvas sous forme d'images en quelques
secondes.

I1.4.2 Dispositif expérimental

Le systéme est composé d’'un microscope polarigasiue polariseur rotatif (Figure
[I-17). Une lumiere monochromatique est utilisédestimages sont recueillies a I'aide d'une
caméra CCD a différents angles de rotation du selar, ce qui permet de séparer la
biréfringence, l'orientation et la transparencee Umterface informatique est utilisée pour
contrbler le processus de mesure et I'analysentisges qui en résultent.
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Figure 11-17 Systéme de mesure de biréfringence

Le logiciel génére trois images distinctes : laaréiion de l'intensité de la lumiére a
travers I'échantillon, I'ampleur de la biréfringer{sird) et I'orientation de l'indicep).

i

Figure 11-18: Exemple d'un
échantillon de gypse composé d'un
gradient d'épaisseur (a) ampleur de
la  biréfringence (si) (b)
orientation de I'indicep [90].

La biréfringence permet d’observer tout type dadition, notamment les transitions
de phase. D’autres paramétres peuvent bien entetetuenir durant I'acquisition. C’est ainsi
gue des mesures sous champ électrique ont ét&ééesmliGrace a cet outil, I'organisation
cristallographique ainsi que l'orientation des e domaines peuvent étre directement
observées durant leur évolution.

1.5 Mesures par microsonde de Castaing

La microsonde de Castaing ou WDS (Wavelength DssperSpectroscopy) est une
méthode d'analyse élémentaire inventée en 195R p@astaing. Elle consiste a bombarder
un échantillon avec des électrons, et a analysgpdetre des rayons X émis par I'échantillon
sous cette sollicitation. Elle permet I'analysarifjue quantitative a I'échelle du micrometre
cube des éléments compris entre le bore et 'urapar comparaison a des étalons.
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11.5.1 Principe de mesure

La microsonde électronique est un  mm

. T , . anon a

microscope spécialisé pour la détection des-tron
emissions X et la microanalyse

guantitative. L’'analyse X locale nécessite:

* Un courant de sonde fort et stabilisé

Figure 11-19
" , . Faisceau Représentation
» Une position précise de la surface Favceau schématique d’une
excitée sur laxe vertical : un microsonde de
microscope optique est intégré a Castaing.

'appareil, son objectif étant logé a Eclairage objet
l'intérieur de la lentille électronique
objectif

Spectrograph
e Une résolution élevée qui es

atteinte en utilisant des
spectrometres a dispersion de Echantilor
longueur d’onde sous vide primaire.

Faisceu

Le principe de la microsonde de Castaing dans leqle faisceau des électrons est
focalisé sur une toute petite surface de I'échantitible est le suivant [92] : le faisceau
d’électrons éjecte un électron d'une couche intedhen atome de I'échantillon et le
remplacement de I'électron perdu par un électramel’couche externe est accompagné d’une
émission d’énergie sous forme de rayons X.

Dans le spectre d’émission, il est possible d'idiemtles pics caractéristiques des
éléments contenus dans la cible. Les longueursdd’ale ces pics sont fonction des numéros
atomiques des éléments et permettent donc d’idemtds e€léments présents. De plus, les

intensités des pics peuvent étre exploitées potarmer les quantités respectives. Deux
types d’analyses existent,

» L'analyse qualitative qui se décompose comme suit :

0 Le spectre X : c'est un moyen trés rapide d'évdmi@omposition chimique
d'un matériau, en identifiant et en quantifiantdgsments qui le composent par
des raies caractéristiques

0 La cartographie X : elle permet de déterminer $mabge du matériau observé
la distribution spatiale des différents élémentectés. C’est le mode image.
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+ L'analyse quantitative : elle est obtenue a pdtitraitement d'un spectre dont toutes
les raies des éléments sont identifiées. Elle ddansoncentration en pourcentage
massique ou en pourcentage atomique. Il est pesdéinormaliser la quantification
aux seuls éléments sélectionnés. La concentrageretments est déterminée par le
rapport du nombre d'impulsions pour I'élément d&ehantillon et celui d'un standard
de composition similaire analysé dans les mémeditions instrumentales.

Une méthode n'utilisant pas de standards (semitiqaiire) est employée lorsque
ceux-ci ne sont pas disponibles. Cette méthodeasste sur un calcul des concentrations d'un
standard théorique. Les variables instrumentales ska tension d’accélération, le diametre
du faisceau, la distance de travalil.

11.5.2 Dispositif expérimental

La microsonde mise en ceuvre pour I'analyse desnétibas produits au cours de ces
travaux fait partie du CMTC (Consortium des Moyehschnologiques Communs de
Grenoble-INP). C’est un modele SX50 de marque CAMEEIlle est équipée de 4
spectrometres verticaux avec cristaux LiF, TAP, RiEBi que des monochromateurs multi-
couches pour l'analyse d'éléments Iégers. La nuodes est également équipée d'un systéme
d'analyse EDS (X-Ray Energy Dispersive Spectromedtyd'un systéme anti-contamination
(piege a azote liquide + fuite d'oxygéne).

1.6 Microscopie électronique a balayage

Un microscope électronique a balayage (MEB) esbutit aujourd’hui largement utilisé
permettant I'observation de la morphologie, I'édat surface, la composition chimique ainsi
gue I'épaisseur de I'échantillon.

11.6.1 Principe de mesure

La morphologie de surface ainsi que I'épaisseur @dmntillons réalisés au cours de
cette étude ont été observées par Microscopie rbtequie a Balayage (MEB). L'imagerie
MEB permet d'obtenir des images a fort grossisseérdenla surface des échantillons. Un
faisceau d’électrons est focalisé sur la surfacem@dériau a I'aide d’'un jeu de lentilles
électromagnétiques, ce qui entraine I'émissionedtébns du matériau irradié. Un détecteur
va alors capter ces électrons émis et retransegnirsignal modulé par le nombre d’électrons
recus depuis un point d'impact du faisceau. Poumés une image, le faisceau va balayer une
zone de I'échantillon afin que les différents psintimpact forment chacun un point de
'image obtenue.
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Deux types d’électrons sont analysés en MEB : lestr®ns secondaires et les électrons
rétrodiffusés. Les électrons secondaires provienderionisation des atomes sous I'effet du
faisceau incident, donc d’électrons expulsés defmiisuage électroniqgue d’'un atome. Les
électrons rétrodiffusés résultent quant a eux dinteraction élastique entre les électrons du
faisceau incident et les noyaux des atomes du mmaféaboutissant a la réémission des
électrons incident dans une direction proche dedeaction d’origine.

€ secondaires

€ rétrodiffusé
(@) ii bl () \ f E

Figure 11-20 Génération d’électrons secondairesefajétrodiffusés (b) suite a l'interaction entne faisceau
électronique incident et la matiére.

11.6.2 Dispositif expérimental

Certaines images de microscopie électronique ¥agéaprésentées dans ce travail ont
été réalisées au LMGP (Laboratoire des MatériawdueBénie Physique) sur un microscope
Quanta FEG 250. Il s’agit d’'un Microscopie Elecicpre a Balayage Environnemental
(MEBE) utilisant un canon a effet de champ (Fiéldctron Gun ; MEBE-FEG par abus de
langage franco-anglais). Cette variante permetgitenter le pouvoir de résolution, dont
'ordre de grandeur passe de la dizaine de nanemeékans le cas d’'un MEB classique a
environ 3 nm dans le cas d'un MEB-FEG. Les autngasgies ont été obtenues a l'aide d’'un
MEB FEG Zeiss ultraPTA (plate forme technologique amont).
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Conclusion de chapitre

Au travers de ce chapitre, nous avons abordé [éérehtes techniques de
caractérisation qui seront utilisées au cours tte étude. Si certaines techniques apparaissent
comme tout a fait courantes (pensons au MEB, aRX Du encore la microsonde), d’autres
comme le microscope a biréfringence ainsi que k&ctspscopie Raman le sont moins. La
microscopie a biréfringence permet de visualiseussforme d'une image directe de
'échantillon les transitions de phase. Concerniantspectroscopie Raman, qui permet
d’analyser les différents états vibrationnels ddsaétillons, des améliorations apportées aux
cellules d’analyses permettront de caractérisemateriaux sous I'application d’'un champ
électrique et d’une température.
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1.1 Introduction

Les céramiques piézoélectriques sont largemeniségd comme matériaux actifs
d’actionneurs et de capteurs [93]. Leur champ diegfion couvre les domaines de
'environnement, des systémes d’information, destriitments meédicaux etc. Un intérét
particulier a été porté a une famille de pérovskitemplexes Pb(MgNb,/3)Os-PbTiO;
(PMN-PT) a base de relaxeurs ferroélectriques @ds9nthétisés sous la forme de cristaux.

Le PMN-PT est un matériau solide qui associe uraxeslr, le PMN, a un
ferroélectrique classique, le PT. La substitutiorecale titane a pour effet de modifier
profondément le comportement du PMN et sa structuirgtallographique. Ce matériau
posséde un coefficient de couplage électromécarkigfiele I'ordre de 0.9, surpassant celui
des matériaux utilisés actuellement dans l'indesttomme Pb(4rs:Tio.49O0s, 0OU k3= 0.7.
Le PMN-PT transite spontanément vers une phaseilpataque a sa cITqui dépend de la
composition en titane (Figure 111-1).

Du fait des particularités de comportement ferrctéigue relaxeur du PMN, son
diagramme de phase préte encore a controverse I[9%$t donc possible de trouver des
versions légerement différentes dans la littératere fonction de la nature des données
recueillies. La figure 1lI-1 montre un diagrammenstiuit & partir de données structurales
basées sur des résultats de diffraction des rajorisa substitution en titane modifie la
structure cristallographique du matériau. La régpanticuliére de transition entre la phase
rhomboédriqgue et la phase quadratique appelée zupneghotropiqgue (MPB pour
morphotropique phase boundaryerait, selon les derniéres études, une phaseadiique
[98] ; dautres équipes énoncent la présence sam@ d’'une phase rhomboédrique et
guadratique [99].

400
—~ 300
P _
@ sy
5 200 - Cubique
‘é 4
‘@ 100 4
E 130T
8 RN o - NGMEICMERN
(= 0 -

-100 . T :

0 10 20 30 40 50

[PbTIO3] (%)

Figure 111-1 : Diagramme de phases du composé PMIN:ghstruit a partir de données structurales [99]

* Coefficient de couplage électromécanique, il titath faculté d'un matériau piézoélectrique a tfammer
I'énergie mécanique qu'il regoit en énergie élgatriet inversement
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Dans la suite de notre étude, nous nous basereastedlement sur un diagramme de
phase publié par B. Noheda en 2002 [100] (Figur2-H), qui est une mise a jour d’'une étude
gu’elle avait précédemment réalisée (Figure ll).Z2ea 2001 [101]. Ces travaux sont eux
méme adaptés d’'une étude réalisée en 1990 parJhrBut [102]. Aujourd’hui encore, il est
largement utilisé [103] et fait partie de ceux &aisréférence. Plus récemment, on peut citer
les travaux de V.A. Shuvaeva, A.M. Glazer et D. relqui ont étudié de pres la zone
morphotropigue grace a des investigations en ngogme optique [104].

(a) (b)

Pb(Mg,;Nb,,,). . Ti,O; %00 o5 Mg, N, Ti0

C
c el

400+
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400- :
< : < |
= T = N T
300+ R ; 200 R . Mc )

| M N
200+——— o ! !

01 02 03 04 0F gL NN

X 0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50

X

Figure 1lI-2 : Diagramme de phase du PMN-PT en tamtusolide. (a) Les régions nommées C, R, et T
correspondent respectivement a la structure cubignemboédrique et tétragonale. La zone hachurée
correspond a la zone morphotropique [101]. (b) Misgour des limites de la zone morphotropique du
diagramme. Etude réalisée en 2002 [100].

Le PMN-PT peut donc, en fonction du pourcentagetithame, adopter plusieurs
structures cristallographiques qui sont représergée la figure 11l-3. Dans la suite de notre
étude nous raisonnerons dans une configuratiordpsauwbique. La structure rhomboédrique
ainsi que la structure hexagonale peuvent étreitdéalans une maille pseudo-cubique, le
passage de I'une a l'autre se fait par I'intermigeie’équations (IlI-1, 111-2, 11I-3, et 11l-4) qui
donnent acces aux valeurs des raies et des paesndetmaille des structures.

(a) (b) (©)
Rhomboédriquea =p =y # 90° Monoclinique :p>90°,a =y = 90° Tétragonale : & c
o= B =y= 90°

¢

]
- =,
a D c

a \ ¥

a \b

a a

Figure 111-3 : représentation schématique des #iras cristallographiques pouvant étre adoptéetefaMN-PT
avec (a) structure rhomboédrique (b) structure rolimque (c) structure tétragonale
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ap—c 1/2 O 1/2 éT hombo.

p-

Rhomboédrique vers pseudo cubiqug, . (=|1/2 1/2 0 x| b, Equation l1I-1
c.) Lo w2 v2) (6.

ap—C 1 _4 _2 1 ahexa

Hexagonale vers pseudo cubique| b, =5X| 2 -2 1fx Brera Equation 111-2
ap_c 2 4 1 6hexa

2 + 2 .
A hom = By hom = Cih = V3hea* Crea Equation 111-3
rnom rnom rnom 3
—b. = _1 \/ 2 2 - -
apc =b,. = cpc _Ex 12x% A oxat Choxa Equation III-4

La composition en titane du cristal a une importamapitale sur les propriétés
physiques. En effet, on peut observer sur la figils€ I'impact de la composition sur le cycle
d’hystérésis ainsi que sur la déformation. On rgmarque la composition qui offre une
déformation ainsi qu’'une polarisation spontanée imabes correspond a x = 0.30. Le
caractére électromécanique du PMN-PT évolue progesesnt depuis un caractere
électrostrictif faiblement hystérétique & un caractére piézoédeetprésentant une hystérésis
plus marquée.

(a) 39  Polarization (C/m?2)

—+— x=0.5
x=04
x=0.35

+— x=0.3
= x=02

—— x=01

(b) Stain % @ 0.1 Hz

de+B Get+6
Electric field (V/m)

-Ge+6

-Get+6 -4e+6 -28+6 (o] 2e+6 4e+6 Be+6

-3 Electric field (V/m)

Figure 1ll-4 ;: Evolution du comportement du PMN-B®ur différentes compositions (a) cycle d’hystésémi
fonction du champ électrique (b) pourcentage derdgition en fonction du champ électrique [105].

Appliquer un champ électrique peut, dans le caa dubstrat de PMN-PT, provoquer
des transitions de phase. Ces transitions peutentigualisées directement lors de mesures

®> Modification de la dimension des domaines d’udetdigique par un champ électrique, effet du secmniie
(donc proportionnel au carré du champ électriqoafrairement a I'effet piézoélectrique inverse gst linéaire
(déformation proportionnelle au champ électrique).
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de la déformation en fonction du champ électridue effet des études ont mis en avant ces
transitions de phase [106], le champ nécessaira &ahsition étant dépendant de la
composition comme le montre la Figure 111-5.
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Figure IlI-5: Variation de la déformation du PMN-Psoumis a un champ électrique pour différentes
compositions. (a), (b), et (c) correspondent rethpement a du PMN-28%PT, PMN-30%PT et PMN-32%PT
[107].

Les compositions utilisées dans notre étude ontclétésies dans le but d’obtenir une

déformation maximale et varient entre 26 % et 30L&s substrats de PMN-PT sont non
polarisés et sont orientés selon 100.

[11.2 Caractérisation physicochimique des composititngdiées

Pour des teneurs proches de la limite de la phasphuotropique, le PMN-PT présente
des valeurs de coefficients piézoélectriques tiégéés, associées a de larges valeurs de
déformations. Nous avons sélectionné dans cettie étas valeurs de pourcentage de titane
répondant a ces critéres. Les substrats ont éténaonés auprés de deux fournisseurs. En
fonction de leur provenance, les prix observésewdirdu simple au triple. Un substrat de 5
mm*5 mm fourni par la société Morgan valait, eneat@bre 2009, 85 €, alors que la société
Sinoceramics en demandait a la méme période 2bi€das dimensions identiques.

Il n'existe pas de fournisseur de substrats de FMN:comme Crystec par exemple)
dont l'application est la croissance cristalline filens minces. Les seules sociétés qui
commercialisent des cristaux de PMN-PT visent ggdi@tions comme des capteurs, des
actuateurs... Il a donc été nécessaire de camsatdes cristaux fournis, afin de déterminer
leur composition exacte et leur qualité cristalliNetre étude a porté sur 4 types de substrats
qui ont été numérotés de 1 a 4 et qui corresporadent

* n°1:société Morgan basée aux Etats-Unis, épais€up, pourcentage de PbEiO
annonceé 26 %
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« n°2: méme société que la précédentd'{2ommande en milieu de thése), épaisseur
identique, pourcentage de PbEi@noncé 30 %

* n° 3:société Sinoceramics basée en Chine, épais6uyrrd, pourcentage de PbEiO
annoncé 28 %

* n° 4: méme société que la précédente, les échantilohgté commandés au méme
moment, mais I'épaisseur differe : 500 um, pouragatde PbTi@annoncé 28 %.

Les substrats de PMN-PT étant vendus non polipalissage est nécessaire avant
leur caractérisation afin d’obtenir une qualité sleface optimale (mais également avant
dépdbt afin d’assurer une bonne épitaxie du filmamjnCette opération a éte réalisée a l'aide
d'une polisseuse équipée de disques diamant dotdilla de grain est progressivement
diminuée jusqu’a atteindre 0,5 um. Aprés polisséigpaisseur du substrat est obtenue grace
a un microscope inversé, en mesurant une différateevaleur entre la surface de
I'échantillon et la surface du porte substrat.

D’'un point de vue visuel, les cristaux fournis Siemmics font apparaitre des
domaines et des nuances de couleur qui ne sopr@sents sur les cristaux Morgan.

I11.2.1 Mesures de microsonde

Les mesures de microsonde portent sur les troestge substrats utilisés au cours de
cette étude. Elles mettent en avant des écarterdpasition importants sur certains substrats
alors que d’autres suivent de trés pres le pouwsigerinnonce par le fournisseur. Pour chaque
échantillon, dix mesures sont réalisées, les édartaleurs observés sont de 1 %.

Les mesures obtenues ont toutes été normaliséfesaan la valeur du plomb a 1, ce

qui permet une lecture directe du taux de titagsgmt dans I'’échantillon. Les résultats sont
donnés dans le tableau IlI-1.

X (% Mg, % Ti, % Ti
% O % Mg %Nb %Pb %NDb) %Nb/%Mg % Ti annoncé % derreur
Ech.n°1 2,58 0,32 0,52 1,00 1,09 1,62 0,25 0,26 -
Ech.n°2 2,59 0,29 0,48 1,00 1,09 1,64 0,31 0,30 -
Ech.n°3 2,62 0.27 0,46 1,00 1,07 1,68 0,34 0,28 20
Ech.n4 2,66 028 046 1,00 1,07 1,68 032 0,28 15

Tableau llI-1 : résultats microsonde des analyffesteées sur les quatre substrats.

Dans un premier temps, penchons-nous sur les @mpsurcentage de titane. Ce qui
ressort immédiatement concerne la différence d& 28 % entre le pourcentage annoncé et le
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pourcentage réel des échantillons 3 et 4. Ceseatsrproviennent de la société Sinoceramics,
et sont théoriguement issus d’un méme lot ayannoeseule différence leur épaisseur.

En plus de cet écart entre la valeur annoncée \aléar réelle, on remarque que ces
deux échantillons issus d’'un méme lot présentetre erux une différence importante. Pour
expliquer cette observation, on doit considéremithode de synthese de ces cristaux. En
effet, ils sont fabriqués par coulée sous formeratelins puis trongconnés en disques. La
diffusion des différents éléments chimiques lorpdacédé n’est pas homogene, elle peut de
ce fait engendrer des écarts de composition impisriun bout a I'autre du matériau massif.

L’écart entre la valeur annoncée et réelle impligne modification de structure et de
propriétés physiques. Le diagramme de phase du PWMNwontre qu’en passant de la valeur
de 0,28 a la valeur de 0,32/0,34 (échantillons et 8° 4), le composé passe de la phase
rhomboédrique a la phase morphotropique. Conceteranéchantillons n° 1 et n° 2, I'écart
entre les valeurs annoncées et les valeurs résdtdaible et est compris dans l'incertitude de
mesure. La structure cristallographique des édtamgipourrait donc étre celle attendue.

Il est intéressant de noter que le rapport du mniage atomique des cations Nb sur
celui de Mg indique une valeur comprise entre B62,68. La valeur théorique étant de 2, on
en conclut que la structure présente pour les dréitlons un déficit en NB par rapport aux
Mg?*. Ce déficit de charge peut en partie expliquenicebservé pour le taux d’oxygéne
mesuré qui, malgré la grande incertitude liée difficulté de mesure des éléments légers,
apparait important (2,6 a 2,7 au lieu de 3). Fimalet, notons que la somme des cations Ti,
Nb et Mg, qui devrait étre égale a 1, est légerersgpérieure. Elle est comprise entre 1,07 et
1,09.

I11.2.2 Mesure de biréfringence

Des mesures de biréfringence ont été effectuéeslesud échantillons. Le plan
d’expérimentation a été le suivant : montée en &atpre: -160 °C a +200 °C (au-dessus de
la T¢) suivi d'une redescente jusqu’a température anbiddes analyses mettent en avant la
valeur de la T spécifique a chaque échantillon. Par le diagrandmghases, ces mesures
permettent indirectement d’avoir accés a une infion sur la composition chimique du
matériau.

Echantillon n° 1: le pourcentage de PbTj@nnonceé par le fournisseur est de 26 %

De maniere générale, la surface prise en compte lgananalyses peut jouer un role
sur les resultats, car la; Tobservée peut légerement varier d'une zone aréade
I'échantillon. Ainsi, I'’échantillon n° 1 a profitde deux analyses avec, pour différence, la
surface de I'échantillon prise en compte (figutes)l
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Figure 111-6 : Image de l'orientatiop pour I'échantillon n° 1. Les deux carrés rouggzésentent les deux
zones d'analyses. Les deux traits fins traversamtt des rayures suite au polissage de I'échantillon

La plus grande zone représente une surface d'étbbars, = 2,6.10° mn¥ et la plus
petite $ = 5,8.10° mn. S, apporte une valeur moyenne de |'orientation dedlte et de la
Te, S donne une valeur de trés précise et une; plus abrupte. Notons que les résultats
obtenus prennent en compte I'épaisseur de I'édlamtdonc les domaines sur la profondeur.

Résultats obtenus
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Figure 111-7 : Evolution des caractéristiques deéfsingence de I'échantillon n° 1 en fonction dedenpérature
pour une montée puis une redescente en températesecourbes (a) et (b) présentent les variatioms d
I'orientation de l'indicep pour une petite et une grande surface d'analyd@cteantillon, la courbe (c) présente
I’évolution de la valeur de I'ampleur de la biraégence sid.
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La figure IlI-7 présente les courbes de la varratie I'orientation de I'indice pour
une petite et une grande surface d’analyse dedi#dlon, ainsi que la courbe de I'évolution
de l'ampleur de la biréfringence &8irPour les courbes (b) et (c), lessbnt de 115 °C. Pour
une analyse effectuée sur une petite surface; &sfliégerement supérieure : 119 °C, et son
allure est plus abrupte. L'écart de réprésenté ici, qui est de 4 °C est le maximumagétié
observé sur I'échantillon.

La T. observée est différente entre la montée et laedésaen température, ce qui
traduit I'effet d’hystérésis et nous indique querkmnsition est du premier ordre. Cet effet est
assez marqué et IAT relevé pour la courbe de [lorientation a mi-titios
(Pmoyer=PmaxPmin/2) est de 25 °C. A la descente, la transitioraiede maniére moins nette et
a température plus basse qu'a la montée (envirOn°C. Notons qu’au-dela d’'une certaine
température (>170 °C), le bruit généré devient tgognd pour que les valeurs mesurées
soient considérées comme ayant une significatigsipbe. On constate cet effet surtout dans
le cas d’analyse de petites surfaces (les granaiésces moyennant les valeurs, elles ont
tendance a atténuer cet effet). L'observation dluystérésis et la coexistence de phase autour
de T suggérent une transition d& ardre, permettant également d’expliquer la diffiéeede
T. selon I'endroit et la taille de la zone choisie.

Selon le diagramme présenté sur la figure 111.2,éohantillon composé d’un taux de
titane de 0,26 devrait transiter pour une tempésatle 118 °C. Ce résultat confirme les
conclusions obtenues par les analyses chimiques lavenicrosonde. On constate que la
valeur la plus proche est celle donnée par I'amalgtge sur la petite zone d’échantillon.

On observe sur la courbe de la biréfringence (e)infiexion a basse température qui
est également sur la courbe de lintensité (figlik®). Cette inflexion est tres nette, elle
évolue de -135 °C a -43 °C et est reproductible teus les échantillons analysés. Ce
changement signe un réarrangement structural epst qgas connu dans la littérature mais
dont I'analyse n’a pas fait objet dans notre triawair hors objectif.

0.30 - T T T T T T T

43°C! 115°C
-160 -1‘2“ -ﬂ[ﬁ —:ﬂ i'l Q‘D Bln |7I.D 1&0 200
T(°C)

Intensité
(=]
s
[=]
1
1

Figure 111-8 : Evolution de I'intensité transmigésultat obtenu avec I'analyse de S
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Sur la courbe de lintensité transmise avec la &ratpre, on observe la. pour la
méme valeur que les courbes de la figure IlI-7iteCabservation du changement structural a
travers une simple analyse de transmission d'ifttehsmineuse met en avant la qualité des
résultats obtenus. L'effet d’hystérésis est égatgmisible.

Echantillon n° 2, n° 3 et n° 4les pourcentages de PbEi@nnoncés par les
fournisseurs sont de 30 % pour le n° 2, et de 2806 les deux autres.

Sur la figure 1lI-9, on observe les; Gui sont brusques et plus marquées que sur
I'échantillon n° 1. De plus, l'effet d’hystérésisiigest toujours présent est moins marqué,
surtout pour les échantillons n° 2 et n° 3. Lesgasaobservées dans la figure [11-9 montrent
une répartition des domaines aléatoire, avec désstres variées. L'échantillon n° 3 montre
par exemple deux zones bien distinctes avec, atedroine surface assimilable a un
monodomaine et, a gauche, des zones tres nettgdignas d’orientation différente. Les
surfaces analysées correspondent @S’échantillon n° 1.

(@) (b) (c)

P, i S

W W

Phi

e 146°C 170°c: " 144°C
....... B Ut s L i et i L4 A0 5, AT . R P ikt RS e ol Y S0 I S5 RN [ o L B O ) e AL R e DL B,
AB0-940-120:400 8060 40 .20 0 20 40 60 80 100 20 140 180 180 200 460-140-120-900 60 56 40 30 0 30 40 0 B0 100 120 14D 150 180 200 160140120100 80 50 40 20 © 20 40 69 10 100 120 140 150 180 200

T{C) T(C) T°C)

Figure 1lI-9 : Images de l'orientation et évolutiades courbes de l'orientation de lindiege pour les
échantillons (a) n° 2, (b) n° 3 et (c) n° 4.

Les valeurs de Tc et dT a gmoyenSONt données dans le tableau I1I-2. On observe
dans le tableau que les résultats obtenus parsmnaly biréfringence corrélent bien ceux
donnés par microsonde, les différences préserdas létes aux incertitudes de mesiBeule
la courbe de I'échantillon n° 3 montre une diff@erde 4 % entre les deux techniques
d’analyse. La valeur du pourcentage donné parrbigifnce se révéle encore plus éloignée de
la valeur annoncée par le fournisseur que celle@empar microsonde.
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Echantillon n°® 2 3 4

T.observée (°C) 146 170 144
Pourcentage en Ti donné par 325 38 315
le diagramme de phase ’ ’
Pourcentage en Ti donné par 31 34 32
microsonde

AT 8@moyen(°C) 8 7 15

Tableau I1I-2 : résultats des analyses en biréémmg réalisées sur les échantillons n° 2, n° 3 dt comparés
aux résultats microsonde.

Les courbes des intensités transmises (figure O)jl€bnt ressortir pour les trois
échantillons I'inflexion & basse température memtée pour I'échantillon n° 1.
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Figure 111-10 : Evolution de I'intensité transmipeur les échantillons (a) n° 2 (b) n° 3 (c) n° 4

En conclusion, on a pu voir a travers ces analgseBiréfringence une confirmation
des analyses microsonde précédemment realisée®ches constatés entre le pourcentage
réel et celui annoncé par le fournisseur se regouwa travers la JTobservée. L’allure de la
transition differe entre les différents échantifonCette derniére est brusque pour les
échantillons 2, 3 et 4, quelle que soit la zonalesient plus progressive avec une hystérésis
plus marquée pour une surface importante danssldefiéchantillon n° 1.

111.2.3 Diffraction des rayons X en mo@¢&20

Des analyses en diffraction des rayons X selon ¢elen®/20 ont été réalisées sur
quatre types de substrats. L'intervalle choisi ere@ 20° a 75°, il permet de faire apparaitre
les trois premiers pics de la famille de plans [1Q& position des pics end2permet
d’approcher la valeur de la composition en PT dehlase. La valeur de&d Zaugmente avec le
pourcentage en titane [108-109], alors que lesnpetrees de maille diminuent jusqu’a la zone
morphotropique, puis le paramétre a montre un ctraegt d’allure alors que les deux autres
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parametres gardent la méme évolution [110]. Cespooimments sont illustrés sur la figure
-11.
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Figure 111-11 : Diagrammes de poudres du PMN-PT fenction du pourcentage en PT. (a) valeurs des

paramétres de maille [110] (b) positions des pan8, les raies sont indexées dans un systeme psebipieu
[108].

Les diagrammes de diffraction obtenus sur les mdiffts échantillons ont une précision
liée a l'instrumentation au centieme de degré spwadant au milliéme d’angstrém pour la
valeur du parametre de maille. Ces analyses noumepent également d’observer la
présence ou non de phases résiduelles. En effepodereuses études concernant les
méthodes de synthese du PMN-PT ont été menéesjeceieres générant tres facilement
d’autres composés comme le PbO,,®pou encore d’autres plus complexes comme le
(Mga/3Nb3)1.xTixO2 [111-112]. On observe sur les diagrammes de ladidil-12 les raies de
diffraction des différents substrats ainsi que ldéargeur a mi-hauteur (FWHM). Les
échantillons sont présentés dans l'ordre de numtoat défini précédemment. Sur chacun
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d’eux, les raies 100, 200 et 300 des échantillankagphase PMN-PT en indexation pseudo-
cubique sont seules présentes.

Concernant les échantillons n° 1 et 2, les picg §ios et bien définis, et ne font
apparaitre aucun épaulement. Les échantillonset®h3 4 montrent des pics plus larges, avec
des épaulements. Les pics sont triplés pour les 200 et 300, probablement en raison d’'une
structure soit monoclinique ou proche monoclinigseit d’'une coexistence tétragonale et
rhomboédrique. En effet, les pourcentages en titdoienus par microsonde étant pour les
échantillons n°® 3 et n° 4 respectivement de 34 %2e¥%. Leur position a la frontiere de la
zone morphotropique peut justifier cette struct@ers que I'échantillon n° 2 a 31 % peut
étre dans une configuration purement rhomboédrique.
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| :I I T I T I T ] T I I T l ] T II T
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Figure 111-12 : Diagrammes de diffraction des rayothdes échantillons n° 1 a n° 4.

Le tableau 1lI-3 nous donne la position de la 208 des échantillons n° 1 et n° 2 et la valeur
du parametre de maille correspondante. L’évolutioservée confirme les études citées sur la
figure 111-8. En effet, une augmentation de 6 %Rleprovoque un déplacement de +0,16° en
20 et le paramétre de maille passe de 4,029 A 3&4201Nous ne développerons pas de

données concernant les échantillons n° 3 et nadleur pic se détriple, ce qui traduit une

évolution vers une structure moins symetrique tplogne de la structure cubique.
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Echantillon n° 1 2
Position en B du pic (200) (°) 45,01 45,17
Paramétre de maille calculé (A) 4,029(2) 4,014(8)

Tableau 11I-3 : valeurs de la position des picsQj26t du paramétre de maille calculé pour deux glesre
échantillons analysés.

Concernant les échantillons n° 1 et n° 2, leurgdars a mi-hauteur augmentent avec
le pourcentage de PT du composé et également avg@odition en @ des pics. Cette
caractéristique d’'un pic de diffraction des RX dg8pendante de la qualité de I'échantillon,
de la coexistence de domaines ainsi que de la steexe de structures au sein de
I'échantillon. En augmentant le pourcentage emditde 0,25 & 0,31, on se place a la frontiere
de la zone morphotropique. Il existe donc probakl@mune coexistence de structures qui
justifie ce comportement des FWHM.

Un parameétre intéressant concerne I'état de caida I'échantillon analysé. En effet,
on peut observer sur la figure IlI-13 les diagrarande diffraction pour I'échantillon n° 2

avant et aprés polissage de la surface.
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Figure 111-13 : Diagrammes de diffraction des rayof de I'échantillon n° 2. (a) avant polissageciiantillon
montre des phases d’'impuretés. (b) aprés polis$agensité des phases d'impuretés principalesréefment
diminué.

L’échantillon montre avant polissage la présencelteses résiduelles (tableau 111-4),
principalement des oxydes de titane, pour un @atutiface brut. Ces phases d'impuretés ont
fortement diminué apres polissage, seuls les ek et n° 5 (correspondant certainement a
des phases présentes au sein du monocristal) mbatreore une intensite.
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N° pic 1 2 3 4 5 6

Phase

dentfice  TeQis  (110)ou TiOis  TigOsouduTiQ Mg TiOs  TieOis  NbOs ou NG

Tableau llI-4 : identification probable des phaséisnpuretés présentes sur le diagramme de diffractie
I'échantillon n° 2 avant polissage.

I11.2.4 Mesures de spectroscopie Raman

Les mesures ont été effectuées a l'aide d'un léserttant dans le rouge de longueur
d’'ondeA = 632,817 nm. De par les propriétés optiques dbartillons, les acquisitions ont
été rapides : deux fois 120 s, avec un filtre d&°IF Les spectres obtenus ont été comparés
avec les résultats donnés par I'étude de H. Ohw&][inettant en avant l'influence de la
composition en titane du PMN-PT sur la forme dastoes (figure 111-14). Cette évolution a
€galement été confirmée par les travaux de J.J[14].

l‘ ' (1-X)PMN- xPT

Intensity (A.U.)

0 200 400 600 800 1000
Frequency Shift (cm'[ )

Figure 111-14 : Evolution de la forme du spectreni®a du PMN-PT et des ses différents modes en fondi la
concentration en titane du composé. La zone eneaginécerne les concentrations entre 20 et 40 &jrahtre
deux pics qui en fonction de leur intensité rekiivforment directement sur la composition [113].

On observe pour différentes compositions du PMN4®E modification de son
spectre et des difféerents modes. L'augmentatiodadeoncentration en titane entraine la
modification de la structure cristalline de la phakomboédrique vers la phase tétragonale.
Ce passage est marqué par une augmentation du eodenldlegrés de liberté, donc du nombre
de modes de vibration. Cet effet est visible swaplectre. En effet, en augmentant la valeur du
X, de nouveaux modes apparaissent.
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Figure 111-15 : Analyse du mode Raman & 780'c(a) la décomposition du mode est décrite sel@nfanction
lorentzienne, deux pics sont présents. On obsé&¥vellition de ces pics pour deux valeurs de x.éimlution
du ratio d’intensité des deux modes Raman situ80acm’. Le ratio est défini comme par/I(I+l), I et |
étant respectivement I'intensité du mode hauteueége et celle a basse fréquence. [113]

Dans ses travaux, H. Ohwa s’est notamment intér@daéorme du mode observé a
780 cm'® qu'il a décomposé en deux pics. Sur la figurelBta, on observe la décomposition
de ce mode en fonction de la teneur en titane. &b \wir qu’en augmentant la valeur de x, le
pic donné pour la fréquence la plus basse estif#&et son intensité augmente. On suit alors
I'évolution du rapport d’intensité de ces deux Bos la figure I11-15-b. L’allure de la courbe
est décroissante, car définie selon l'intensit@idudonné pour la plus haute fréquence.

La figure 11I-16 montre les courbes obtenues dedigtion des spectres Raman pour
les quatre échantillons analysés. Le mode situéifi' montre une évolution comparable a
celle observée sur la figure 11l-14. Le pic de phaite fréquence diminue en intensité avec
'augmentation du pourcentage en titane tandis aplei de plus basse fréquence voit son
intensité augmenter.
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Figure 111-16 : Courbes des analyses en diffusiamBn obtenues pour les échantillons n° 1 a n° gicharbes
sont présentées dans I'ordre croissant de la ctnatiem en titane obtenue par analyse microsonde.
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Si cette allure est nette pour les courbes donpdescentages sont les plus éloignés
(éch. n° 1 et 3), il est plus difficile de distiragues pics les plus intenses pour les courbes des
échantillons n° 2 et n° 4 dont A& n’est que de 1 %. Nous avons décomposeé (figlvE7) a
I'aide de fonctions lorentziennes le doublé situ88 cm™ selon I'exemple présenté sur la
figure I1I-15, afin de construire la courbe donnbévolution du rapport de ces surfaces.

Alosd

Figure 111-17 : Exemple de décomposition du modenBa situé & 780 chpour I'échantillon n° 3 composé de
34 % de PT.

0,5 —

—u— Résultats obtenus

Résultats référence. Adaptés [109]

Sh,/(Sh,,*+Sb,.)

o
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1
1

T T T T T
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Figure 111-18 : Evolution du rapport des surfacesmode décomposé pour quatre compositions de PMNGET
rapport est défini par ShNO/(ShNO+SbNO), ShNO éNSkétant respectivement la surface du mode a @us h
et a plus bas nombre d’onde. Ces résultats sornpaa®s a ceux obtenus par les travaux de H.Ohweésemés
par la courbe noire, adaptée de [113] .

On observe sur la figure 11I-18 une diminution dgpport pour une augmentation de la
concentration en PT du composé. Ce comportemefitmenqualitativement les travaux cités
précédemment. En effet, I'observation des deux bmsirmontre une pente et une allure
comparables. La technique de spectroscopie Ranramepelans notre cas de confirmer les
compositions a forte teneur en titane et celles plugs basses concentrations. Méme si la
précision de l'analyse n’est pas suffisante pouterddiner la valeur & 1 % prés du
pourcentage en titane du composé, I'analyse desesnadtour de 780 c¢mconfirme les
valeurs de x mesurées a la microsonde et rejolileiscdonnées dans la littérature.
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Conclusion de chapitre

Au travers de ce chapitre, nous avons pu appréhemgecaractérisation compléte de
différents substrats de PMN-PT mettant en éviddeesedifférences de qualité entre les
fournisseurs et entre les caractéristiques anneneéecelles mesurées. Concernant les
échantillons fournis par la société Sinoceramiosp@ut noter que ces derniers présentent une
plus grande fragilité lors de découpes a la pothéenant. On peut alors supposer qu'ils
contiennent plus de défauts structuraux, commanbhssions ou des lacunes, que les autres
échantillons.

Les propriétés physiques du PMN-PT sont trés dépeed de sa composition
chimigue. Comme le montre la figure 111-19, uneetenen titane variant de 5 % provoque a
température ambiante une transition de phaseraatériau qui était rhomboédrique devient
guadratique.

1

400 i

300+

(K)
=
.

030 035
X

Figure 111-19 : Agrandissement de la zone du diagree de phase du PMN-PT adapté de [100] entre 26 % e
40 % de PT et a,k, Les points rouges représentent la position dageéchantillons étudiés dans ce chapitre

Le tableau 1lI-5 résume les données recueilliesravers des différentes analyses
réalisées dans ce chapitre.

Informations obtenues
Technique \ N° éch. 1 2 3 4
Microsonde % PTei (% PTannoncd 25 (26) 31 (30) 34 (28) 32 (28)
Biréfringence T, (°C) 115 146 170 144
DRX : orientation / présence dimpuretés / (h00)/non/ (h00) / non / (h00) / non / (h00) / non /
estimation structure cristallographique rhomboédrique rhomboédrique  monoclinique monoclinique
Spectroscopie Ramarstimation composition ~25% ~30 % ~30 % ~35%

Tableau I1I-5 : Tableau récapitulatif des informat obtenues sur chaque échantillon en fonctida technique

d’analyse employée.
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V. Elaboration et caractérisations des films minces LUdiO5 sur
différents substrats
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IV.1 Les films minces de LaNi©

IV.1.1 Structure

LaNiOs appartient a la famille des nickelates de terressamatériaux largement étudiés
depuis quarante ans [3, 115-116]. A I'exceptionLd®iOs, les nickelates de terres rares
n'existent pas a I'état naturel car la valence dlinickel est moins stable que sa valence +lI.
LaNiOs; est le premier a avoir été synthétisé en 195Ap#vold et al., a partir de précurseurs
de LgO; et NiO [117]. Depuis, plusieurs techniques de Is§s¢ comme le sol-gel [118-120],
la pulvérisation cathodique [37, 121], ou encoreldpdot chimique en solution [122] ont été
développées. Dans notre étude, le dépot par MOC¥ atilisé.

° b ~°
/e o

|_B| _‘.

Ni 0‘ T

Figure 1V-1 : Structure cristallographique rhomboéde R-3c du LaNi@[123].

LaNiO; est un matériau aujourd’hui étudié pour ses péb@si physiques en tant
gu’électrode dans les systemes de microélectrofil®), dans les films minces composites
[124], ou encore en tant que capteur dans le dardgrn’analyse de gaz [119]. Ses propriétés
physiques peuvent étre modifiees de maniere sigiiie dans le cas d’hétérostructures
comme LaNiQ/AMnO3 ou encore le LaNiglLaAlO3 [125].

Figure 1V-2 : Représentation de la maille rhombagdy simple (une maille en noir) décrite dans ursdllen
hexagonale multiple (trois mailles en gris) du LNO.
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Sa structure est rhomboédrique (groupe d’espace, Redit la fiche cristallographique
correspondante est donnée en annexe 1. Elle peutiétrite dans une maille hexagonale
(figure IV-2). La distance Ni-O est de 1,935 A ‘anple Ni-O-Ni de 165,2 °C & température
ambiante [126].

La maille du LNO peut étre considérée dans unectsire pseudo-cubique, la fiche
cristallographique calculée correspondante esté@mem annexe 2. Le passage de la structure
rhomboédrique décrite dans une maille hexagonkles@ucture pseudo-cubique se fait par la
matrice de passage donnée dans le paragraphetihérmet d’obtenir les correspondances
des raies et des parametres de maille entre les steuctures. Pour chaque structure, les
paramétres de maille du LNO sont donnés dans leaalsuivant :

Structure / paramétre a (A b (A) c(A) a (%) a (%) v (°)
Hexagonale 5,4573 13,1462 90 120
Rhomboédrique 5,3972 60,74
Pseudo-cubique 3,8377 90

Tableau IV-1 ; paramétres de maille du composé OgNécrit dans une maille hexagonale, rhomboédrigque e
pseud~cubique

IV.1.2 Propriétés physiqgues et effet des contraintes

Tous les composés de la famille des nickelatesedest rares, excepté le LaNiO
présentent une transition métal-isolant. Le Laj\N&@opte un comportement paramagnétique
et métallique quelle que soit la température (Fed\k3). C’est principalement cette propriété
qui fait de ce matériau un excellent candidat e ¢a’électrode en microélectronique. Les
premieres mesures des propriétés électriques, rqiges et structurales en fonction de la
température ont été réalisées sur des céramiqusessves par Torrance et al. [127].
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Figure 1V-3 : Evolution de la résistance de nickedade terres rares en fonction de la tempérasiire [

83



Malgré les doutes encore persistants sur le méoanexact dont résulte la transition
métal-isolant des nickelates de terres rares, rde@aux ont mis en avant la dépendance des
propriétés physiques du matériau a la distance tlaiton Ni-O [3]. Cette derniére ainsi que
'angle Ni-O-Ni augmentent (voir figure 1V-4) avéa température. Ainsi, 'augmentation de
la température ameéne la structure vers une plute lumétrie. Sur la courbe, on observe
egalement que la distance la plus faible est dopoéele LaNiQ, la variation de la distance
est de I'ordre de 0,2 % pour une augmentation dentgérature de 225 K.
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Figure 1V-4 : (a) Courbes de I'évolution de la diste moyenne de la liaison Ni-O avec la températtré¢b)
diagramme de phase de pérovskites type RI8D

La transition métal-isolant correspond au bascutgrd@&n régime haute température vers
un régime a basse température. Elle a lieu a unpéeature qui dépend de la terre rare. Cette
transition électrique s'accompagne d'une diminuéibrupte du volume de la maille, ce qui
permet d'envisager diverses applications utilisatte transition, notamment dans le domaine
de la micro-électronique et des technologies ddolination et de la communication. A
'heure actuelle, peu d'équipes de recherche s ipwesties sur I'étude d’'une possible
transition de phase du LaNjCSeule I'étude citée ci-dessus [3], qui donne iagrdmme de
phase (issu de I'extrapolation de résultats expEntaux) de différents nickelates de terres

rares ainsi que leuryl (Figure IV-4-b), fait apparaitre une transition please du LaNi©®
pour une température de 1075 K.

De la méme maniere que la température, une cotdgrairécanique provoque une
déformation de la structure cristallographique @mposé et donc modifie ses propriétés
physiques. Dans le cas du LNO, cette déformatiornqgaue la rotation des octaédres, I'angle
a de la liaison Ni-O-Ni est alors modifié et varie ®nction du sens de la contrainte. La
structure voit sa distorsion changée et le recongrd des orbital de la liaison Ni-O-Ni
evolue (figure 1V-5). Ces comportements ont étéwtiss par M.L. Medarde [3] ainsi que par
G. Catalan [128] au cours de travaux réalisésesustructures pérovskites.
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Figure IV-5 : (a) Schéma de la modification struate lors d’une transition M-I et de la variatioa tanglea
Ni-O-Ni [3]. (b) schéma de I'évolution du recouvremt des orbital des O et du Ni et de la modifigatio
structurale possible au moment de I'applicatiomd’gontraintes. Adapté de [128].

Déformer mécaniquement un composé peut étre raddighfférentes maniéres. Une des
meéthodes aujourd’hui largement étudiée consistgngéhétiser le matériau sous forme de
couche mince et de le déposer sur un substratglezaque (dans notre étude, le PMN-PT).
L’application d’un champ électrique au substrataapour effet de déformer le film par
transmission de contraintes mécaniques et modsiesaropriétés physiques.

Face aux modifications structurales sous linfleende parametres externes, la
problématique que I'on peut formuler est :

« Comment la structure cristallographique réallgt-a I'application de ces contraintes,
guels sont les mécanismes qui régissent ces matitifins structurales ? »

Ainsi, en nous appuyant sur différents phénomeihgsigues, nous développerons dans
la suite de ce chapitre des hypotheses permettarpliduer I'évolution des propriétés
physiques du film mince de LNO. Ces phénomenesngeiiviennent lors de I'application de
parameétres extérieurs comme la température entaatote mécanique sont :

» Ladéformation du substrat PMN-PT

» La polarisation du substrat et la modification @etructure en domaines [87]

» Latransition de phase

e La déformation de la couche mince par transmisg@mncontraintes du substrat
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IV.2 Elaboration par MOCVD

IV.2.1 Principe du dépb6t MOCVD

La technique de dépbt chimique en phase vapeuusstlilement désignée sous
I'acronyme CVD (« Chemical Vapor Deposition »).ddge d'une méthode de type CVD a été
breveté en 1880 par Sawier et Mann [129]. L'esskdti procedé CVD se passe, comme son
nom l'indique, en phase gazeuse. Il consiste aenett ou plusieurs précurseurs en contact
avec d'autres gaz de facon a provoquer une réachiomgue donnant au moins un produit
solide non volatil. En se déposant, il va formarlawsurface d'un substrat une couche plus ou
moins mince (de quelques nanometres a plusieunométres d'épaisseur) en fonction de la
durée de la synthese.

Les réactions au sein du réacteur sont endotheesigli est donc nécessaire de
fournir de I'énergie au substrat. Le procédé seuéren plusieurs étapes. Apres introduction
des précurseurs dans le réacteur, leur transpod ke zone réactionnelle provoque
I'adsorption en surface du substrat ou ils vongirgaour former le film (voir Figure 1V-6).
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Figure 1V-6 : lllustration des différentes étapespilocédé de synthése par MOCVD [34]

La croissance d’'une couche mince s’effectue eneulus étapes :

e L’arrivée ou l'adsorption des atomes (ou molécues)la surface du substrat

» Ladiffusion en surface des atomes

e L’interaction entre les atomes déposés et/ou causubstrat pour la formation de
liaisons stables

e La nucléation de la couche et sa croissance emelu

» La diffusion des atomes en volume dans la coudbe dans le substrat
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IV.2.2 Le dispositif expérimental

Un montage de CVD comprend trois parties, la preanest dédiée a la préparation et
la distribution des précurseurs, la seconde atamdton du mélange gazeux constitué des
réactifs et la troisieme a la zone réactionnellettéCderniére est située au niveau du substrat
et se compose du porte-substrat et du disposithdaffage.

Injection des
précurseurs

Montage
"Wilson"

: Transport des § Evaporation des : Zone : Evacuation des
i précurseurs  précurseurs : réactionnelle résidus
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Figure IV-7 : Schéma de I'enceinte de dép6t MOCViBeren ceuvre lors de la synthése des films mirgHs |

Sur la figure V-7, on observe les différentes igartcomposant le dispositif
expérimental et permettant de passer d’'une sold@mprécurseurs a un film mince solide.
L'introduction des précurseurs dans I'enceinte édest réalisée par le biais d'un injecteur
électromagnétique représenté figure IV-8. Le systest constitué de micro-vannes a temps
d'ouverture et de fermeture trés brefs (de I'oddré&a milliseconde).
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Figure 1V-8 : Représentation des différentes paurtie systéme d’injection du dispositif expérimefiddl].
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Les précurseurs solides sont pesés et solubil&gggrément dans le solvant adéquat
puis mélangés dans les proportions souhaitées. élange est placé dans un réservoir
maintenu a la température ambiante et mis sousprassion d'argon. Une alimentation en
tension continue de 12 V commandée par informatdgtermine la durée et la fréquence
d'ouverture de l'injecteur (2 ms, 1 Hz dans notrele. Un contrdle strict de la taille des
gouttes introduites dans le réacteur est ainsré@ssu

L'enceinte de dépbt est maintenue sous un videapende 10 mbar, ce qui provoque
I'évaporation du solvant dés lintroduction de tduson dans I'enceinte. Le transport des
précurseurs jusqu'a la zone d'évaporation est@agsurun banc de transport, constitué d'une
bande poreuse entrainée par un moteur. Les mi@otitgs de précurseurs piégées sur la
bande a chaque injection sont transportées jusguzane d'évaporation dont la température
doit étre supérieure a celle d’évaporation desyrs&urs mis en jeu.

Un flux gazeux constitué d'un mélange d'argon exygiéne est introduit dans le
réacteur. Ce dernier balaie la zone d'évaporatmmant ainsi le mélange gazeux constitué
des espéces réactives et des gaz vecteurs. laggmérs évaporés sont alors accélérés vers
'ensemble substrat/porte-substrat qui est chaadfénduction grace a une spire en cuivre. Le
systeme de chauffage inductif présente l'avantageithdre trés rapidement des températures
élevées (2 minutes pour passer de I'ambiante 8@P0.a température est donc contrblée au
degré pres tout au long du dépbt par le régulatdidr au générateur HF (hautes fréquences).
La gamme de températures de notre systéme est isemgmtre 300 °C et 950 °C. Le
dispositif expérimental utilisé lors de I'élabooatides couches minces de LaRli€st un
réacteur MOCVD a injection « band flash ». Il a ébécu et réalisé au LMGP. Ce procédé
présente plusieurs avantages :

* le maintien des précurseurs a température amheasteus atmospheére inerte permet
l'utilisation de composés thermiquement instables.

* le mélange des précurseurs dans une méme solotiocespermet de faire varier trés
aisément la stoechiométrie entre les éléments ldes fi

» |'utilisation de précurseurs ayant des températligagaporation différentes dans une
méme solution est rendue possible.

* la synthese in-situ d'hétérostructures peut éalésée avec ce systéme grace a
['utilisation de plusieurs injecteurs en paralléle.

» ['évaporation du solvant des son injection dangaeteur et donc son absence dans la
zone de dépot permet de réduire la pollution dessfpar des espéces carbonées.

* une grande gamme de vitesses de croissance estlp@ssadaptant la fréquence et le
temps d'ouverture de l'injecteur.
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IV.2.3 Les précurseurs : lanthane / nickel

Les précurseurs sous forme de poudre ont été codénaupres de la société Strem
Chemicals. lls affichent une pureté supérieuregaleza 99,9 %. lls répondent également aux
conditions suivantes : stabilité chimique, soluéillans le solvant mis en ceuvre, parameétres
d’évaporation satisfaits (T<300 °C, P<15 mbar). Lesmposés métal-organiques qui
appartiennent a la famille def-dicétones de type —-tmhd (2,2,6,6-tetramethyl-3,5-
heptanedionate) répondent favorablement a ces tammsli Leur formule chimique est
M™(tmhd), (= M™(C11H140,)n) avec M comme cation métallique (dans notre cas?" ii

La®".

Ces précurseurs ont été mélangés a un solvantdépbaux conditions suivantes :
forte volatilité a température ambiante et souwide primaire, viscosité adaptée au principe
d'injection (afin d’assurer son écoulement a traamjecteur), inertie chimique vis-a-vis des
précurseurs et enfin bonne aptitude a les dissoudresolvant sélectionné est le 1,2-
diméthoxyéthane (fourni par la société Fluka), Ueoent appelé « monoglyme ». Les
poudres de précurseurs sont solubilisées pour atesentrations de 0,02 mél,Ice qui est
inférieur & la limite de solubilité qui se situetren0,05 et 0,1 moll Les solutions obtenues
sont ensuite mélangées dans les proportions addgpais soumises quelques minutes au
bain a ultra-sons afin d’assurer une meilleurelsbéation.

L’objectif étant d’obtenir un ratio atomique lanttenickel favorable a la formation de
films minces staechiométriques, des tests permetiardéterminer le rapport des solutions
meres ont été réalisés. Ainsi plusieurs échangillamt été synthétisés, avec comme parametre
variant, le pourcentage en volume de chaque prégurdes échantillons ont ensuite été
analysés par microsonde et les résultats ont paetendéterminer les proportions adéquates.
Six mélanges ont été testés avec un rapport Laltale 1,86 a 0,66.

e ONTE e P o T Foucroe S Fagn

La/Ni La obtenu Ni obtenu d’O obtenu éléments atomique
1 65 35 1,86 22,137 18,461 59,402 100 1,24
2 60 40 1,50 20,321 20,412 59,267 100 0,99
3 55 45 1,22 18,537 22,270 59,193 100 0,89
4 50 50 1 16,080 24,857 59,063 100 0,65
5 45 55 0,82 14,457 27,043 58,500 100 0,59
6 40 60 0,66 13,107 29,137 57,756 100 0,45

Tableau 1V-2: Résultats microsonde des analysestefies sur six échantillons tests, les valeuiguett que
le rapport La/Ni volumique en accord avec un fitkmeshiométrique est donné pour 1,5.

Les résultats obtenus indiquent que le rapport @lenve des solutions précurseurs
La/Ni doit étre eégal a 1,5 pour que le film mincétemu présente une composition
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stcechiométrigue. En tenant compte de lincertitulie mesure liée a l'analyse de la
microsonde, la valeur donnée pour un mélanggNig peut étre considérée comme valide
pour obtenir un film LaNi@ stoechiométrique. La courbe indiquant I'évolution d
pourcentage La/Ni atomique obtenu dans le film miren fonction du pourcentage La/Ni
volumigue de la solution utilisée lors de la systhea également été construite et est donnée
en figure IV-9.

1,52

'

T T T T T T
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(La/Ni)

volumique

Figure 1V-9 : Evolution du rapport atomique La/Ni film mince synthétisé en fonction du rapport Liaddfini
dans la solution mére.

IV.2.4 Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales retenues pour |@ sigitcette étude sont détaillées dans
le tableau suivant :

Températures de dépot Zone d'évaporation 230 °C
Zone de dépdt 680 °C
Pression totale 10 mbar
Flux et pression Débit d’0, 600 cm3.mift
Débit d’Ar 600 cm3.mift
Solution source Solvant 1,2 dimethoxyéthane
Précurseurs Ni(tmhd),
La(tmhd),
Concentration des solutions 0,02 mol.I*
Recuit in-situ Température 680 °C
Pression Ambiante
Flux d'oxygene 600 cm3.mirt
Durée 40 min

Tableau IV-3 : paramétres de dép6t des films mihedsO;
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IV.2.5 Substrats étudiés

Afin de pouvoir observer I'influence du substrat fs contraintes créées aux interfaces
avec le film mince, nous avons synthétisé le Laj\80r différents matériaux. Les substrats
mis en jeu (mis a part le PMN-PT) sont :

e Le LaAIO; (100)
* Le SITiG;(100)
* Le MgO (100)

Ces différents substrats, dont les fiches criggadiphiques correspondantes sont
données respectivement en annexes 3,4 et 5, pentn@imposer un désaccord du parametre
de maille plus ou moins important. MgO est le siad trois a ne pas adopter une structure de
type pérovskite. Ce dernier adopte un caractetariset cristallise dans une structure cubique
de type NaCl avec un paramétre de maille 4,214 A.

[001]

1111

0,421 nm

Figure 1V-10 : Représentation schématique du coéngO.

Le LaAlO; est une pérovskite. Il adopte une structure chigjedphique rhomboédrique
avec un paramétre pseudo-cubique gle=a8,791 A. Il présente un comportement isolant a
température ambiante. SrE@st également une pérovskite. Il adopte a 300 & atructure
cristallographique cubique aveg = 3,905 A. Il existe & I'état naturel, mais lesstariix
habituellement utilisés sont des cristaux de sw&hé&’est un composé qui présente un
comportement paraélectrique a température ambi@&ds.échantillons ont été commandeés
auprés de la société Crystech, ils sont orient®8)(1Apres dépbt d’une couche mince de
LaNiOs, les films ont été caractérisés par DRX, Spectpigc Raman et mesures de
résistivité. Les résultats sont présentés dansademraphes suivants.
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IV.3 Caractérisations structurales en conditions norsnddepression et de température

Nous nous intéresserons dans ce paragraphe ata@#sation structurale des différentes
couches minces de LaNi@ynthétisées sur différents substrats. Elle a&gtiisée a 'aide de
la diffraction des rayons X, de la microscopie #lauque et de la spectroscopie Raman.

IV.3.1 Conditions d’épitaxie et diffraction des rayons X

Deux types d’analyses ont été réalisées, le miiteet la figure de podles.

IV.3.1.1 Mode6/20

L'utilisation d'un diffractometre configuré danseugéomeétried/20 nous permet de
vérifier l'identité de la phase déposée ainsi garistence d'une potentielle orientation
préférentielle des cristallites. Toutes les couchesces élaborées ont été analysées par
diffraction des rayons X dans cette configuratiogs premiéres analyses ont été réalisées sur
des échantillons de LaNiOd’épaisseur 230 nm synthétisés dans les mémesitioosd
expérimentales, mais sur des substrats de naffiéecdie.
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Figure IV-11 : diagrammes de diffraction des raydhsle couches minces de LNO déposées sur différents
substrats.

La figure IV-11 montre les différentes courbes d&attion des rayons X obtenues
sur des films minces de LaNi@ynthétisés sur différents substrats. Les paras e mesure
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sont les suivants: pas de 0,012° / temps par p&ss /ACu (= 1,542 A). Ces paramétres sont
valables pour toutes les mesures de diffraction rdgens X réalisées. On observe les
diagrammes de diffraction zoomés ent®e=20° et B = 67° pour le LNO synthétisé sur
différents substrats, ainsi que les pics corresgondux raies du LNO massif sous forme de
poudre (en rouge).

Les raies 200 des différents substrats sont indguée sont les seules raies
appartenant aux substrats qui apparaissent. L&yatifes raies de la couche mince sont
numérotées du n° 1 au n° 11. Les plus intensesladfio et la 110, excepté pour le dépdt
sur silicium. La raie 200 est plus intense surdég&rents diagrammes que si la couche
mince était dans un état polycristallin, ce quiigoe une forte texture du film. Différentes
orientations secondaires apparaissent, les plegas étant la 110 et la 10-1. Celles
numeérotées 6,7 et 10,11 apparaissent sur tousidgsathmes, excepté sur le substrat de
PMN-PT, elles sont respectivement identifiees condétamt les raies 11-1, 111 et 21-1 et
211 et sont toutes de faible intensité. On remauecertains diagrammes présentent des
pics identifiés comme appartenant a des phasegudietés (n° 1, 4, et 5), elles sont de
faible intensité et correspondent a un petit exdedanthane ou de nickel, provenant des
différents précurseurs employés au cours de ldiofade synthése.

Substrat/ N° 1 2 3 4 5 6 7 9 10 11
LAO 32,95 33,19 40,59 41,17 58,87 59,50
(a=3,791A)

STO 32,91 33,16 38,14 40,57 41,16 58,85 5949
(a=3,905A)

PMN-PT 59 40 33,22 35,98 - -
(3,=4,032A)

MgO 32,88 33,15 40,56 - 58,81 59,47
(a.=4,214 A

Si (apres 32,99 33,29 4124 538 59 59,44
ajustement)

igi 10-1 i .

Origine - o, 110 RNIO o 11-1 111 210 211 211
LNOg.¢ (excepté 17

pour le Si)

Tableau V-4 : Identification des différentes ragggsentes sur le diagramme de diffraction provedamphases
d'impuretés et de cristaux non orientés selon (h@8)valeurs données sont én 2

L’identification des différentes raies de la couchince est donnée dans le tableau
IV-4. Ces derniéres sont repérées par la numénatatidiquée sur le graphique, le n° 8
correspondant a la raie 200 du film mince ser&éégaians le tableau IV-5.

Concernant le dép6t sur silicium, on ne remarqueeie texture ; plusieurs raies du
film mince de faible intensité apparaissent, la ofmu est polycristalline. Le dépbt sur
silicium présente des raies d’intensité plus fadue celles observées sur les autres substrats.
Le substrat est monocristallin avec une structuistatiographique cubique faces centrées.
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Seules les raies 400 ressortent en raison dewsawsy. Le pic présent poub 2 33,11° fin

et de plus grande intensité que les autres poutratla 200, elle correspond en réalité a la
400 pourA/2. Aprés calcul de sa position théorique (avgs &,431 A), nous obtenon$g
eel = 32,99°. Nous avons alors rectifié la position déferents pics correspondant au film
mince qui sont indiqués dans le tableau IV-4.

Les phases d’'impuretés observées ne peuvent gadigtctement liées a la structure
cristallographique du substrat, en effet le STQedtAO qui présentent les mémes phases
d’'impuretés (excepté le n° 5 pour le STO) ont utrecture différente. Le substrat de
PMN-PT présente deux oxydes de lanthane dont s gquint de faible intensité et qui ne
sont pas présents sur les autres substrats, nalen@mnt la raie 110 du LNO. Le PMN-PT
est le substrat qui présente le moins de phasegdietés et de raies provenant de cristaux
non orientés selon h0O.

Pour @ compris entre 31° et 35°, toutes les couches mipogsentent un double pic
d’intensité importante, le pic du PMN-PT étant tBimsité plus faible et celui du silicium
étant certainement couvert par la raie du subsfistutée précédemment. Nous avons
construit un zoom présentant une vue plus pré@smtie zone :

Log intensite (nombre coups ua)

31 32 33 34 35
2 théta (°)

Figure 1V-12 : diagramme de diffraction des raydngour 2 compris entre 31° et 35°

Les raies notées 2 et 3 sont indexées 10-1 etd1MN®. Le PMN-PT présente la raie
110, celle du 10-1 est de faible intensité. Cesenlagions mettent en avant la présence
simultanée des pics 110 et 10-1, ils confirmentlgustructure est non cubique et s’apparente
a la phase rhomboédrique. Afin de mieux obsengeptesitions en@des raies 200 du LNO
entre les différents substrats, nous avons coh#rgraphique donné sur la figure IV-13.
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Figure IV-13 : Superposition des diagrammes deatiffon des rayons X pour les couches minces déposé
sur différents substrats sur une échelle @ndnprise entre 41,5° et 50°. L’insert montre leadlége en @de
la raie 200 de la couche mince.

L’insert de la figure 1V-13 fait ressortir la pasih en 2 de la raie 200 du LaNgLes
raies 200 des substrats, excepté le LAO, présetdatds un épaulement, certainement issu
du réglage de I'appareillage. On observe le déeata§é par les contraintes, le parametre de
maille étant différent pour chacun des films de I@&d\la position en @ du pic de la couche
mince s’en trouve modifiée. Ces positions sont ppmEees dans le tableau I1V-5. La valeur
du parameétre de maille du LNO massif étantoa 3,8372.

MgO PMN-PT (x=0,25, STO LAO Si
(cubique) pseudo-cubique) (cubique) (pseudo-cubique) (cfc)
20,00 du substrat 42,89 45,03 46,48 47,95 -
eports (A) 4,214 4,032 3,905 3,791 5,4309
20,00de LNO 47,35 47,47 47,44 47,49 47,71
(rectifié)
ano calculé (A)(+/-0,00) 3,840 3,831 3,834 3,829 3,810
Déformation calculée (% 0,07 0,17 0,08 0,21 -
entre @no buk €t ano calculd

Tableau V-5 : valeurs des positions des raies @89 différents substrats et du film mince, les waeade
parametre de maille sont également indiquées.

Le tableau donnant les différentes valeurs desnpetras de maille du LNO en
fonction du substrat fait ressortir le peu d’infhige de ce dernier sur la couche mince. En
effet pour les différents substrats excepté leigiln, le parametre_go varie peu et ne dépend
pas du signe du désaccord de parametre de madielawsubstrat. A une épaisseur de 230
nm, on peut conclure que le film est fortementx@)des états de contrainte sont dominés par
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la microstructure. Concernant le dépot sur siligilardifférence importante de microstructure
entraine un parameétre de maille différent. On olesan décalage vers les grands angles de la
raie 200.

(a) (b)

2,54100 -

2,0 m

200,,, 300

log intensité (nombre coups)
log intensité (nbre coups)

05 T T T T T
20 30 40 50 60 70

2 théta (°) 2 théta (°)

Figure IV-14 : Courbes de diffraction de deux filmsnces de LaNi@ déposés sur PMN-PT (a) film
d’épaisseur 230 nm (b) film d’épaisseur 140 nm.

Sur la figure IV-14, on observe les courbes de DB&X deux films de LNO
d’épaisseurs 140 nm et 230 nm. Concernant la coemb@), seuls les pics de la famille de
plans (h00) de LNO sont présents. Aucune phasepdiieié ou autre famille de plan n’est
présente. On remarque également que la raie 3MN-PT de la figure (a) présente un
dédoublement du pic, ce qui reflete la structurmmboédrique du substrat. Finalement, le
diagramme en (b) montre des raies issues du LN@xrdéfinies et de plus forte intensité.
Cet effet s’est affirmé au cours des expérimentatioson origine est liee a différents
parametres, comme par exemple l'optimisation duispagje du substrat (les derniers
échantillons synthétisés sont en effet de meillguwalité), mais aussi un parametre humain
prenant en compte la qualité de manipulation las différents étapes de synthese de la
couche mince.

Du point de vue de l'organisation structurale desgcbes, les différents scans mettent
en avant une orientation préférentielle des filmaces avec, pour les épaisseurs les plus
faibles déposées sur des substrats de PMN-PT, emignt des raies provenant de cristaux
orientés selon h00. Afin d'obtenir des renseigndsiesur une éventuelle croissance
épitaxiale, nous avons réalisé des analyses der¢estir les différentes couches minces.
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IV.3.1.2 Figures de poles

Deux raies ont fait I'objet d’observations, la 1d0 LNO synthétisé sur différents
substrats et a difféerentes épaisseurs, ainsi qpi 1200 du LNO synthétisé sur des substrats
de PMN-PT.

¢ (110) LNQ,.. d'épaisseur 230 nm sur différents substrats

Ces figures nous permettent d’obtenir la répartitastallographique des cristallites.
Ainsi nous pourrons savoir si la couche est textané non, et, dans le cas d’un texture, quelle
est sa nature. L'angle de mesufecdnsidéré est celui obtenu sur les diagraméigs de
chaque substrat. Dans le cas d’'une texture 3Dpdss d'intensité présents sur la figure
présentent des anglgsformés par l'intersection du plan hkl considérédat plan Rkolo
parallele a la surface de I'échantillgnest donné par :

cosy, = i, + ki, +1l, Equation V-1
VhZ +k2 +12 \Jh2 +kZ +12
(@ Si (b) STO
&
(©) Mgo (d) PMN-PT
—— /__‘ﬂ\\\\\\
P »
A @ " ‘// N
/ e . 1 = 2 1 / 2 \\
f o \ . . /\
5 3 5 ! ® P,
i \.\\\ //
. - \__/

Figure 1V-15: Figures de pdles de la famille dampl110) d’'un film mince de LNO d’épaisseur 230 nm
synthétisés sur différents substrats avec : (ajtetbde Si (b) substrat de STO (c) substrat de MtQd)
substrat de PMN-PT.
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Concernant le silicium, il n’existe aucune oriematpréférentielle, le film est non
texturé. Pour les trois autres substrats, on obsewr les différentes figures des pobles
d’intensité pour différentes valeurs ge Poury; = 0°, les trois substrats présentent des pics
correspondant au LaNiOavec 110 parallele a la surface du substrat (catientation
secondaire est visible sur le diagramme de diffvadi/20). Poury; = 45°aveap = 0°+n90°,
guatre poles apparaissent. lls correspondent aattegpermutations possibles du plan (110)
des cristallites orientées selon 100 parallele sutéace. Enfin, positionnés poyr= 60°, on
remarque également la présence de huit pics pauhstrat de MgO. Ces pics sont répartis
en deux groupes de quatre, avec pour chacun dieeixatation des quatre positions sejon
eotn90°. Chaque groupe représente les 4 permutgtiossibles des plans (101) et (011) des
cristallites orientées respectivement selon 1221&t cette famille de plans étant présente sur
le diagramme de diffractiord/20 donné sur la figure IV-13. Notons que les raies
correspondant aux cristallites orientées 21-1 étd¥ la couche sont également présentes sur
le substrat de STO mais n’apparaissent pas sugs& ide poles, ce qui signifie qu’aucun des
plans (101) ou (011) ne sont en position de diffoacdans les cristallites orientées 21-1 et
211 ou que ces pbles ont une intensité trop faible apparaitre.

» 110 et 200 pour le LNQ: d’épaisseur 160 nm sur un substrat de PMN-PT

(@) (b)

PMN-PT;10 PMN-PT00

R

Figure IV-16: Figures de pbles échantillon de LN{Epaisseur 160 nm synthétisé sur un substrat
monocristallin de PMN-PT réalisées sur (a) la di6 et (b) la raie 200.

La figure IV-16 montre deux figures de plles re&&dis sur les raies 110 et 200 d’'une
couche mince de LNO d’épaisseur 160 nm déposéeMil-PT. On observe sur la figure (a)
quatre pics pouy; = 45°aveap = 0°+n90°, qui correspondent aux plans (110) dissadites
orientées selon 100. Aucun autre pic n'est présengui confirme I'observation faite sur le
diagramme de diffraction de la figure IV-16. Poesdpaisseurs plus faibles, la couche mince
ne montre que des plans appartenant a des ctegadiientées selon h00. La figure de pbles
donnée en (b) confirme que les plans 200 sont emigat paralléles a la surface du film.
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IV.3.2 Observation de la morphologie des couches de LaNiO

La morphologie des différentes couches minces syistres a été analysée au MEB.
Les échantillons sont suffisamment conducteurs goiter la métallisation de la surface par
un film de carbone ou d’or. Des mesures d’épaisseutranche ont également été effectuées.
On observe sur la figure IV-17 les coupes de difiés échantillons. Ces images nous
permettent de visualiser le mode de croissancegdass et d'avoir une estimation de
I'épaisseur. La figure fait également apparaitreaudace de chaque échantillon qui permet
d’observer la morphologie des grains et d’estirear Histribution en taille. Cette estimation a
été réalisée a I'aide du logiciel Zeiss smart tiff.

Signal A= Inlens  EHT = 500 kv 19062011 164747 gy
Mag= 5000KX  WD= E&mm Ulra Plus "

(a)

Signal A= Inlens  EHT = 500k 1906l 2011 185341 Signal A= Inlens  EHT = 5.00kv

. - b ¥ £
b & " ]
(bl) H Mag= 5000KX  WD= EFmm Ultre Plus \E’ (bZ) — Mag= 5000KX  WD= EFmm Ultrs Plus \y

Signal A= InLens  EHT = 5.00 kv 19 Jul 2011 17:03:04 E!y n Signal A= = 20 Juil 2011 8:25:26 '-’@
Mag= 5000KX  WD= G&mm Ulre Plus (CZ) i Grand.= 5000KX WD= S&mm U Plus

(c1)




Signal A = InLens EHT = 5.00kV 19Jul 2011 170648

nr d
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Figure 1V-17 : Observation par microscopie élecijoe a balayage de la tranche et de la surfaceodehes
minces de LNO déposées sur différents substratgrdadissement est de 50000 (a) substrat de siljciu
I'épaisseur observée est de 270 nm (b) substridg@, I'épaisseur observée est de 270 nm (c) satbde
PMN-PT, I'épaisseur observée est de 300 nm (Bteatbde PMN-PT, I'épaisseur observée est de 100 nm

La surface observée apparait homogéne avec unditiépades grains uniforme et
une distribution du diamétre large comprise enfret4120 nm. L'observation de la coupe des
échantillons permet de révéler le type de croissates grains. Ces derniers adoptent une
forme en V. On remarque également des grains @ontdissance n’est pas favorisée, soit
thermodynamiquement (énergie de surface ou de mdétmn élevée) soit cinétiquement
(vitesse de croissance plus faible) [130]. Ce ph@re donne lieu a des grains dont la
croissance a été stoppée, appelés occlusionsdfigtt8, I'image est issue de la figure 1V-17

C1).

Figure 1V-18: Image agrandie d'une zone présentw# grains (désignés par les fleches rouges) ldont
croissance a été stoppée, issus d’'un échantillduiNa@ed'épaisseur 300 nm déposé sur PMN-PT.

Un modele permettant de décrire cette croissanétéaétabli par Van der Drift
(Figure IV-19-b). Il considére une croissance amgge a deux dimensions avec différentes
directions, chacune ayant sa propre vitesse [X3]type de croissance permet de mettre en
avant que l'augmentation de I'épaisseur de la ceutlince a pour effet d’augmenter le
diameétre moyen des grains et de diminuer leur nentbn effet, les grains dont la vitesse de
croissance est favorisée par rapport aux autre®nteleur taille augmenter tandis que les
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grains avec les vitesses les plus faibles ne poupas se développer. Le mode de croissance
devient colonnaire aprés une certaine épaisseur.

(@) (b)

!!!l!!l!!

Figure 1V-19: (a) Evolution de I'arrangement dewigs donnant lieu a un mode de croissance en 1§, pu
colonnaire a partir d’'une certaine épaisseur. l{b¥ttation du modéle de croissance de Van dert Paf une
anisotropie des vitesses de croissance. Les ligoa8nues représentent la surface a trois instdiftérents
[131].

On observe ce phénoméne sur la couche la plugifirege (d)), on remarque que le
diamétre moyen des grains est plus faible que rigis fautres. Afin de confirmer cette
observation, nous avons analysé, pour deux épasssificrentes de couche de LNO
synthétisées sur le méme substrat, la répartittola elensité des grains. La figure IV-20
présente ces résultats, les courbes obtenues ssusi de I'analyse de la surface des
échantillons présentés sur les images de la fiyer (c;) et ().
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Figure IV-20 : Courbes de la répartition de laléainoyenne des grains en fonction de la fracticaire’
analysée pour deux épaisseurs de couche mince.

Les courbes obtenues confirment que l'augmentatien’épaisseur d’'une couche
favorise 'augmentation de la taille moyenne desirgr. Cependant le déplacement observé
est faible. En effet, la taille moyenne des grpasse de 55 nm pour une épaisseur de 100 nm
a 64 nm pour une épaisseur de 300 nm, ce qui indige le systeme de croissance favorise le
mode colonnaire des 100 nm d’épaisseur (effet ieisibr les images de coupe données sur la
Figure IV-17).
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IV.3.3 Etude en spectroscopie Raman

Différentes analyses en spectroscopie Raman onté@tésées afin de mettre en
evidence l'influence du substrat, celle de I'épaissainsi que celle de la polarisation du laser
sur les propriétés physiques de la couche mince.

IV.3.3.1 Attribution des modes,

a / Polarisation

Les dix atomes de la maille élémentaire rhomboéerig-3c donnent lieu a 27 modes
optiques dont les symétries peuvent étre caraéesipar la théorie des groupes. Un modele
vibrationnel de la structure R-3c a été proposé Alarashev et al. [132]. Les modes
infrarouges et les modes acoustiques sont donmésApat+ 6E,. Les modes A, sont inactifs
en Raman. Les modes actifs en Raman sont le mgg s 4 modes on obtient alors :

[gaman = Ag T 4By (Mramandéfinit le nombre de modes de vibration en cewxigezone)
Equation V-2

Sur un spectre Raman, le nombre de modes obseavéependre de l'orientation du
cristal par rapport au spectrometre et aux dirastide polarisation de la lumiére incidente et
diffusée. Deux configurations de polarisation ot @bservées : polarisation croisée ou XY
(polariseur en entrée configuré a I'horizontalealgseur en entrée configuré a la verticale) et
polarisation parallele (polariseur et analyseurpaeit la méme direction), puis ont été
comparées au signal dépolarisé.

T ¥ T L T ¥ T ¥ T ¥ T L T

a) l LaNiO, ]

Si substrate

— Crossed

Intensity (Arb. Units)
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/ \ 7 - )

3 /I\,:fr’ \\ i / RS A— _
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Figure IV-21 : Spectre Raman (a) polarisé et (lpotrisé du film mince de LNO déposé sur un subggesi.
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La Figure IV-21-a montre le spectre d'une coucha@amide LNO déposée sur un
substrat de silicium. Pour ce méme échantillonspectre présent sur la figure (b) fait
apparaitre, pour une polarisation en mode paralléte différents modes Raman qui sont
identiques a la configuration non polarisée. Eroat@vec les tenseurs du groupe d’espace
R-3c, le spectre du LNO pour une configuration erdencroisé montre que l'intensité du pic
du mode A4 est fortement diminuée (mais pas éteinte, dueasactere polycristallin). Les

différents spectres présents révélent un pic ac2bcorrespondant au signal du substrat de
silicium.

Les modes Ay, vers 230 cri et E; (situé & 85 cr, non représenté sur la figure) ont
été identifiés comme « modes mous », puisqu’ilsliooent les mouvements d’atomes qui
pilotent I'angle de distorsion de la structure rt@@drique et la transition vers une structure

cubigue. Dans notre étude, ils concernent la mtadutour de I'axe [111] et celle autour de
'axe [1-10] de I'octaedre [123, 132].

Les autres modesyEsitués & 156 cth 400 cnit, et 450 crif) représentent des modes
gualifiés de « modes durs ». lIs sont représentdsf’'expansion thermique du matériau. lls

traduisent les déplacements antiparalléles deseastata lanthane, la vibration de la liaison
Ni-O, ainsi que I'élongation des octaedres.

Comme le montre la figure 1V-22 pour LaAdOleur position diminue avec la
température quand la structure se rapproche d’anéigaration cubique. LaAl@cristallise
dans une structure R-3c, identique a celle du LNés modes Raman actifs ainsi que la

représentation irréductible sont identiques, ontpdonc de ce fait comparer les
comportements des deux matériaux.
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Figure IV-22: Evolution des deux modes mous du pose LaAlQ avec la température. Leur position
diminue avec 'augmentation de T jusqu’a une terapge de 800 K [133].
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b / comparaison avec le calcul

Les déplacements atomiques pour les différents smoB&aman ont été calculés par
G.Gou et al., ils sont donnés sur la Figure IV-@28s résultats sont basés sur des calculs, ils
citent et confirment les résultats obtenus dansengude et publiés en 2010 [134]. La figure
propose pour chaque mode Raman les déplacememtgqaés ainsi que les rotations des
octaédres concernés.

rotational La displacing rotational bending stretching

& & & &
B &

E, (85) E (172) A, (230)  E, (403) E, (500)

Figure IV-23 : lllustration des déplacements catiars et des rotations octaédriques des modes Rdenén
structure R-3c du LNO. On observe les 4 modgsetEle mode 4 Les nombres d'onde indiqués entre
parenthéses sont donnés par rapport aux calcelstedls par I'équipe de recherche [123].

IV.3.3.2 Influence du substrat et de I'épaisseur

En fonction du substrat utilisé pour la synthésefitla, on observera sur certains
modes un déplacement de la position en nombre d.obds couches minces (d’'épaisseur
230 nm) déposeées sur des substrats de PMN-PT, @eeSde MgO ont été caractérisées. Les
courbes obtenues sont présentées sur la figuret\GRaque mode observé sur le spectre
correspond a un état vibrationnel du composé LN®.structure R-3c est dérivée de la
structure cubique idéale par un tilt des octaesedsn la diagonale [114}.

Les amplitudes des pics ont été normalisées paorapu pic i a 400 crit. Ce mode
traduit I'état de contrainte de la structure. Bt@ choisi en raison de sa forte intensité, mais
également de sa position, car aucun mode du stigsiirgourrait se superposer au signal de
la couche n’est présent dans cette zone de nondndel
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Figure 1V-24 : spectres Raman du LNO synthétisagtérents substrats.

Les differentes mesures ont été réalisées aveméeses conditions expérimentales.
On observe sur le spectre du LNO sur silicium &edp521 crit correspondant au substrat. On
observe distinctement 3 modes, leurs positions slomnées dans le tableau IV-6. Un

quatriéme mode est présent & 450'cmais ne sera pas analysé en raison de sa faible
intensité et de sa mauvaise définition.

PMN-PT STO Si MgO
= 150,5 154,2 1549 155,2
Ay - 203,6 206,3 206,7
= 396 399 400,5 400,7

Tableau IV-6 : Position en chrdes modes Raman pour différents substrats.

Les deux premiers pics donnés pour 150" @h 200 crit ne sont pas suffisamment
bien définis pour permettre une interprétationléaPar contre, celui situé & 400 trst trés
intense et bien défini, et les positions les pleigéées présentent un écart de 4,7 @ntre
les substrats de PMN-PT et de MgO. Ce déplacenient dode Raman du LNO traduit
directement I'état de contrainte du film qui vaeie fonction de la déformation de la maille.
Malgré I'épaisseur assez importante de la couci i@ &£300 nm), on voit ici que le substrat
joue un role important dans la contrainte et d@npdsition des modes Raman de vibration.
En fonction de I'épaisseur, le spectre obtenu [t apparaitre soit seulement le film, soit

le film et le substrat. La Figure IV-25 montre s@ouches minces synthétisées sur PMN-PT
mais d’épaisseur différente.

105



40000 : . : . .

T

35000 —— 100nm

] ——120nm

30000 4 —150nm
&.\ 25000 +
=] {
© 20000 —
g |
[} 15000
E ]
10000
5000
0+

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V-25: Spectres Raman de trois couches esirde LNO d'épaisseurs différentes déposées sur un
substrat de PMN-PT.

On observe que, pour une épaisseur supérieur® ariiple mode situé a 400 ¢ru
film mince commence a apparaitre. En effet, la beumince devient pour une épaisseur
inférieure a 100 nm transparente et le substravreoantierement le signal obtenu. Sur la
figure 1V-26, les courbes pour des épaisseurs dent? et 150 nm de la figure 25 ont été
normalisées. On remarque un déplacement de "5 dunmode & a 400 crit vers les bas
nombres d’onde pour une augmentation de I'épaisseur
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Figure 1V-26 : courbes superposées des deux counimees de LNO d'épaisseur 120 nm et 150 nm préssnt
sur la figure 1V-25. La position des deux modes ereavant un décalage en nombre d’'onde de’s cm

Ce déplacement est di a la différence des parasrdgrenaille des deux films minces, donc a
différents états de contrainte et probablement & plos forte relaxation du film épais. En
raisonnant avec la formule de I'équation 3, une p@ssion donne lieu a une augmentation
de la fréquence (la constante de force k augmealtas qu’une diminution signifie un état en
tension. En conséquence, la fréquence plus basendoius fin met en lumiére son état plus
compressif par rapport a la couche plus épaissgatée.
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w= \/% Equation 1V-3 avec k tenseur des rigidités (N)ms pulsation (rad:$)

m masse de I'atome (kg).

IV.4 Caractérisation structurale en température : spemipie Raman

Dans cette partie, nous aborderons le comportethehNO et de ses différents modes
Raman avec la température. Un composé intéresaastribtre étude (car il adopte la méme
structure que le LNO), le LaAlDtransite vers un arrangement cubique pour T avEc la
température ou la pression.

Cette transition est pour les pérovskites, déperdda I'angle formé par l'octaedre.
L’angle du tilt formé est respectivement@e 5° eta. = 11° pour les composés de LaAl&x
LaMnQ; [132]. En comparant les spectres Raman d’'un noimipertant de pérovskites, lliev
et al. [135] a mis en avant I'évolution du modey Avec la température et a proposé un
déplacement angulaire de 23,5¢degré. Cette étude s’accorde avec de nombreuximaté
[132, 136-137].

Afin de vérifier cette valeur, nous avons calciédgle de tilt de I'octaédre N Nous
avons obtenu une valeur de 9° en utilisant la rsdu site de I'oxygéne [126] ou x = 0,5456
ainsi que la relation géométrique [4] qui relietegposition a la valeur de l'angke de
I'octaédre, cette relation est donnée par:

tana = \/5—(x\/1_2) Equation V-4 avec x = position de I'anion

En se basant sur cette valeur ainsi que sur laageld’lliev, la valeur de la position du
mode Ay attendue est de 211 ¢mce qui est trés proche de celle mesurée & 20627 Cette
tres bonne corrélation suggere que ce mode peutilisé afin de suivre les changements de
distorsions du LNO.

Sur la Figure IV-27, on observe I'évolution du speau LNO en couche mince sous
I'effet de la température pour une gamme allant88eK a 873 K. Les différents modes
attendus sont présents. Chaque mode fait appanaiiéplacement vers les plus bas nombres
d’'onde. La valeur du déplacement sur la gamme apdeature est variable selon le mode
observé. Cette évolution est la seule notable. fiat, @ucune variation significative comme
'apparition ou la disparition d’'un mode n’est obs®e. La structure R-3c du LNO ne subit
donc aucune transition entre ces deux températures.
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Figure 1V-27 : Evolution du spectre Raman d’'unead@mince de LNO synthétisé sur un substrat deusiti
en fonction de la température comprise entre 88&78 K. Le pas est de 50 K.

Sur la figure 1V-28, nous présentons I'évolutiam ld position des modes en fonction
de la température :
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Figure IV-28 : Evolution de la position en nombrerdie des différents modes du LNO en fonction de la
température. L'insert montre le nombre d’onde auécadu mode A, La ligne correspond a la régression
linéaire donnée pas? = w2(Tc-T) avec comme valeurs obtenues = 229,4 crit et T,= 1780 K.

D’un point de vue général, les modes se déplagenst les plus bas nombres d’onde
avec la température en raison de I'expansion tlogreni c’est-a-dire 'augmentation de la
distance interatomique. Les positions des modg®ig, situés respectivement a 160 tet
220 cm® sont suivies jusqu'a 640 K. Au-dela de cette tempiée, le signal devient trop
bruité. On observe que le mode qui présente le graisd déplacement correspond au mode
A14 Ce comportement traduit une diminution contineel’dngle de I'octaédre Ni© Il est
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comparable a celui observé pour le Lafl® I'approche de la transition rhomboédrique-
cubique. Afin de pouvoir extrapoler la courbe etenir une valeur decJl'insert de la figure
présente I'évolution du carré du nombre d’onde dul@nA4 en fonction de la température.
La théorie de Landau [138] nous dit alors que pm# transition du second ordre, I'évolution
d’'un systéme vers un état de plus grande symdtd&.] peut étre décrite par :

=T, -T) Equation IV-5 aveao = 229,4 crt
Grace au modele de Landau utilisé, I'extrapolatier’évolution de la position du mode
A1g nous donne uneempérature de transition autour de 1780 K Cette température est

donc supérieure a celle donnée sur le diagramnuededa littérature de la figure 1V-4 et
déterminée par le calcul dont la valeur est de K075

IV.5 Caractérisation structurale sous I'effet d'un chagstrique

IV.5.1 Protocole expérimental

Dans le but d’observer le comportement d’'une counhee épitaxiée sur un substrat
piézoélectriqgue soumise a un champ électrique, avoss réalisé le montage suivant :

Film mince de LNO @

Substrat de PMN-PT

Figure 1V-29 : Schéma de montage d’'une couche nileceNO déposée sur un substrat de PMN-PT et seumis
a un champ électrique.

Un dépodt d’'une fine couche d’or d’environ 10 nmdant la surface inférieure du
substrat conducteur a été réalisé. Les fils uilsent en platine, leur diametre est de 50 pm
de diametre. lls sont mis en contact des surfaae$iptermédiaire d’une laque d’argent qui
assure le transport électrique. Le générateus@tdst une source de tension continue pouvant
fournir une tension de -5 kV a +5 kV.
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L’effet d’un fort champE pouvant causer des modifications structuralesvoorues,
nous avons pu observer des dégradations physiquidsdnince au-dela d’'un certain champ
appliqué.

(@)

Vue de dessus

Echantillon Contact d’argent /

Electrode supérieure

s <« Fil de platine
Zones ou la couche 1

mince s’est décrochée
du substrat NS

Ligne d'argent / SRS .
Electrode inférieure e\ _imm

(b)

Vue de dessus — zoom d’une zone dégradée

Zones de propagation
des dendrites < Zones ou la couche

mince s’est décrochée

Figure IV-30 : images de I'observation a la binaitd d'un échantillon aprés application d’'un chatrgp
important, (@) vue large de I'échantillon faisampparaitre I'électrode supérieure (b) vue zoomée de
I'échantillon faisant apparaitre une zone dégradée propagation des dendrites.

Sur les images de la figure 1V-30, on observe defur les couches minces d’'un
champ électrique trop fort. En effet, au-dela d&¥&m™, un arc électrique se crée entre les
électrodes supérieures et inférieures, c'est-aetite la ligne de laque d’argent et la couche
mince conductrice. Si le champ est maintenu, lecloseypeut alors étre éjectée du substrat
comme on l'observe sur l'image. Les zones blanches la surface de I'échantillon
représentent le substrat nu, aprés décrochagénaulfes dendrites traduisant la propagation
du champ sont visibles, ces zones apparaissergrégat blanches, la couche mince n’est
plus présente. Afin de pouvoir appliquer des chapips importants, il serait intéressant de
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réaliser un montage équipé d’'un bain d’huile afenlidhiter les arcs électriques rencontrés
lors de cette étude. Les différentes caractérisatipi suivent sont réalisées dans I'objectif de
mettre en avant la possibilité de piloter les pitps physiques de la couche mince via la
déformation induite par le substrat de PMN-PT

IV.5.2 Spectroscopie Raman

L’étude de I'état structural de composés pérovskiteus forme de couches minces
épitaxiées [35, 139], ou sous forme de cristauxLBR, 137] qui est un domaine trés actif, a
montré que la position des modes Raman augmente’augmentation du rayon ionique de
la structure [137]. De plus, I'angle Ni-O-Ni formé par les octaédres augmente avec la
diminution de la distorsion (le mode situé & 400*cse déplace vers les plus bas nombres
d’'onde), observation que nous avons confirmé diersos travaux [134] sur I'évolution des
spectres Raman des films minces de LNO sous I'déda température.

Les variations structurales attendues du film misget faibles. De ce fait, un outil
capable de détecter de légeres modifications phgsigst nécessaire. En effet Lapli€dt
connu pour sa grande stabilité structurale, auttarssition de phase n’est connue a ce jour.
La spectroscopie Raman remplit ces conditionst eciesoutil de contréle non destructif qui
permet des acquisitions rapides et une observéditiendes modifications structurales. Les
échantillons ont été placés dans des cellules disitipn, décrites au chapitre 11.1.3,
permettant les contacts électriques. Les substatBMN-PT utilisés lors des mesures sont
pour la quasi-totalité ceux fournis par la socMt@&gan.

IV.5.2.1 Effet d’'un champE appliqué sur PMN-PT

L’application d'un champ électrique qui provoque dkformation du substrat
piézoélectrique transmet au film mince épitaxié destraintes susceptibles de modifier la
structure de la pérovskite. Ainsi, son paramétranddle et ses propriétés physigues sont
modifiés et peuvent ainsi étre controlés [140]. passibilité de contréler les propriétés
physiques d’un film mince a amené des études surodgreux composés comme BiReO
[141], NdANiO; [142], ou encore SrTi® [143] pour des applications dans la
microélectronique.

Dans notre cas, la direction d’application du charngisie est la <100>. La direction
<110> montre également des valeurs de déformaiimpsrtantes, mais le cycle observé
champ électrique/déformation montre des sauts gporedant aux transitions entre les phases
rhomboédrigue — morphotropique — tétragonale [10&Jns cette méme étude, I'équipe de
recherche a mis en avant que la déformation selodirection <100> a une allure quasi-
linéaire sans variation brusque. C’est ce compategngue I'on recherche afin de pouvoir

observer au mieux les modifications physiques l@esim mince.
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D’un point de vue expérimental, la longueur d’ordie laser utilisé pour toutes les
mesures est le rougg € 632,817 nm). Le temps d’acquisition a été déiteénpar une seérie
de tests de maniere a obtenir les signaux aveelbenre résolution possible. Nous avons
choisi deux fois 10 min pour chaque spectre. Caqtialité de spectre recherchée est
importante car elle détermine la précision destjwrs des pics relevées. Des déconvolutions
des spectres ont été effectuées a 'aide d’'unditongaussienne/lorentzienne. Un exemple de
spectre apres analyse est donné sur la Figure 1V-31
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Figure 1V-31 : Déconvolution d’'un spectre Ramann#wcouche de LNO épitaxiée sur un substrat de PMN-P
(100). Les fits des pics obtenus nous donnentsitipn en nombre d’onde.

La déformation mécanique d'une couche mince émitaxa pour effet (comme la
température ou la pression) de modifier les angles octaedres de la structure et de
provoquer des déplacements cationiques. Le moda éidéi etudié au cours des analyses est le
mode [ situé a 400 cih C'est celui qui montre la meilleure définitiomsi qu’une intensité
suffisante pour un ajustement mathématique de bonaété, les autres modes présentant
souvent des chevauchements. La figure IV-32 présdat déplacement de ce mode
appartenant a la couche mince quand le substrat s@®imis a aucune contrainte (courbe
noire) et quand un champ électrique de 15,8 k¥.est appliqué (courbe rouge).

On constate qu’en augment&nt on augmente la fréquence du mode Raman qui se
déplace vers les plus hauts nombres d’onde. Orééuitdque la déformation du PMN-PT est
transmise a LNO donnant lieu a une modificationl'dagle a Ni-O-Ni formé par les
octaedres. En effet, ce dernier diminue (la digtaorgle la maille diminue) avec 'application
d’'un champ électrique positif. Conforme a notrecdssion précédente et a la figure IV.5,
cette diminution de la distorsion devrait donneula une diminution de la résistivité, donc a
une augmentation du caractere métallique. Nousnerplus loin que ceci est effectivement

le cas.
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Figure IV-32 : spectre Raman d’un film mince de LN®posé sur un substrat de PMN-PT pour un champ
électrique de 0 kV.cth(courbe noire) et 15 kV.chappliqué au substrat (courbe rouge). Les posititersspics

ont été déterminées par régression a l'aide d'wmetfon lorentzienne/gaussienne qui n'apparait quasle
graphique.

IV.5.2.2 Evolution des spectres Raman lors de cycles de gHam

Du point de vue du protocole expérimental, lese&yadnt consisté en une montée vers
un fort champ positif puis en une descente, sudeiéga méme boucle pour un champ négatif.
Le temps d’application du champ pour chaque spexstede 20 min. Nous avons effectué
plusieurs cycles consécutifs. La figure IV-34 présdes différentes courbes Raman obtenues
au cours du cycle n° 1. Le substrat utilisé eSt&®PMN-0,31PT (éch. n° 1).
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200 300 400 500 600 700 s W S B o e e e e
Nombre d'onde (cm™) 360 365 370 375 380 385 390 395 400 405 410 415 420 425 430
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Figure IV-33 : (a) Evolution des spectres Rama.N® en fonction du champ électrique pour le prerigie

appliqué a I'échantillon (b) zoom du graphique pane échelle comprise entre 360 et 430'cha courbe en
pointillés souligne I'évolution de la position dwde.
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On observe sur le zoom de la figure 1V-33-b un dépinent du mode Raman situé a
400 cm'. Ce comportement traduit un changement structledh couche mince. Il y a donc
bien une transmission des contraintes du substet la couche mince au moment de
'application du champ électrique sur le montage. [pus, la valeur du déplacement est
dépendante de celle du champ appliqué. L'évolutienla position en nombre d’onde du
mode Raman §est présentée sur la figure 1V-34. Le champ makimposé est de 15,8
kV.cm™, ce qui correspond & une déformation du subseal,861 % pour la montée sous
champ et 0,072 % pour la descente sous champ &d'd4gs courbes données dans Ill.1).

Position du mode (cm™)

-15 -10 -5 0 5 10 15
Champ appliqué (kV.cm™)

Figure 1V-34 : Evolution du mode Raman du LNO situé00 crit en fonction du champ électrique imposé
pour le premier cycle imposé a I'échantillon. Larbal’erreur représente 0,2 ¢m

L’échantillon a ensuite été soumis a deux autretesy
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Figure IV-35: (a) Evolution des spectres Ramanl'édehantillon en fonction du champ électrique pderr
deuxiéme et le troisieme cycle appliqués conséentent (b) zoom du graphique pour une échelle campri
entre 360 et 440 cm-1. La courbe en pointillésigaal I'évolution de la position du mode.
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La figure 1V-35 présente les courbes obtenues.dees cycles ont été appliqués de
maniére consécutive, sans temps de repos. Le z&aliné en (b) fait ressortir le mode Raman
situé & 400 ci, la courbe en pointillés fait ressortir I'évolutide la position. On observe un
comportement comparable a celui du cycle 1, I'effst donc reproductible sur plusieurs
cycles.

Afin d’obtenir les valeurs exactes du déplacemiengraphique donnant I'évolution de
la position du mode en fonction du champ a ététaaitsll est donné sur la figure 1V-36 :

Position du pic (cm‘1)

Champ électrique appliqué (kV.cm'ﬂ)

Figure I1V-36 : Evolution du mode Raman du LNO situd00 crit en fonction du champ électrique imposé
pour le deuxiéme et troisiéme cycle imposé a I'éthlan. La barre d’erreur représente 0,2tm

Concernant le cycle 2, on observe que le déplacediemode est de 2,7 ¢hpour un
champ de +15,8 kV.cthet de 2,8 ci pour un champ de -15,8 kv.&irlLe cycle 3 montre un
déplacement similaire.

Le comportement permet de confirmer les observatiaites sur la figure IV-32. De
plus, on observe que la déformation est continge é& champ appliqué. Elle est également
réversible et symétrique.

L’observation des courbes du cycle 2 et 3 du déptamt en fonction du champ fait
apparaitre un comportement comparable a celui d#éfarmation en fonction du champ
appligué observé sur les céramiques ferroélectsiqLe figure IV-37 présente les courbes de
la figure IV-36 apres lissage (a), ainsi qu'une rbeude déformation d’'une céramique de
PMN-PT (b) construite a partir de calculs [144].

Le comportement des deux courbes met en avanitlguda nos résultats traduisent
I'effet d’'une déformation de la couche mince. Stewaest dépendante de celle du champ
appligué. On peut donc, a travers l'application nd’'champ électrigue sur un substrat
piézoélectrique, piloter la déformation de la cauatince déposée dessus.
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Figure IV-37 : Comparaison (a) du déplacement dulen®aman situé a 400 &nen fonction du champ
électrigue d'une couche mince de LNO représent& $oune de courbe lissée et (b) de la déformatian d
0,69PMN-0,31PT soumis a un champ électrique, adip{&05].

Des échantillons de composition différente ont étiédiés. La figure 1V-38 nous
donne les spectres Raman d’'un échantillon de 0,’N6BM5PT. De la méme maniere que
pour I'échantillon précédent, on observe un déphere du mode situé & 400 ¢ndont la
valeur est dépendante du champ appliqué.
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Figure IV-38 : Evolution des spectres Raman du L&dCfonction du champ électrique appliqué sur urssab
de 0,75PMN-0,25PT pour le premier cycle appliqliééhantillon. La courbe en pointillés soulignevidtution
de la position du mode.

Le mode observé se déplace vers les plus hautsresrdlbnde avec I'augmentation
du champ. La figure 1V-39 nous donne I'évolutionaedéplacement en fonction du champ
appligué pour le cycle n° 1 et le cycle n° 5. Pleucycle n° 1, la valeur du déplacement pour
le champ maximal de 12,5 kV.chest de 4 ci pour le champ positif et de 4,2 ¢rpour le
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champ négatif. Cette valeur est supérieure a obliervée pour I'échantillon précédent. Pour
le cycle n° 5, la valeur du déplacement pour lemghanaximal est de 4,3 ¢hpour le champ
positif et de 3,8 cf pour le champ négatif. Le comportement sur cetagtilon se
différencie donc également par son évolution awwcndémbre de cycles. En effet, la
déformation maximale est ici quasi identique (42'@ 4,3 crit en déformation max.), alors
gu’elle avait tendance a diminuer sur I'échantilppacédent.
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Figure V-39 : Evolution de la position de mode Remt situé a 400 cih(a) pour le premier cycle (b) pour le
cinquiéme cycle. Les barres d’erreur représent@nhtii'.

Nous n’avons pas pu établir de lien direct entrecdmposition du substrat et la
déformation structurale, malgré le fait qu'un O,MNR0,31PT devrait théoriquement
transmettre a la couche mince une déformation m@levée qu'un 0,75PMN-0,25PT.
Cependant il est important de souligner que cestgparametres d’expérimentation
(notamment la qualité des points de contact ewmisefils et I'échantillon) interviennent au
cours des caractérisations et influencent les tasubbtenus. Il serait donc intéressant de
réaliser une étude afin d’évaluer I'impact exactds facteurs.

De plus, on remarque que pour tous les échantikmasysés, la largeur du cycle n° 1
est plus importante que celle eis les autres cycles suivants. Les phénoménesiqpieg qui
interviennent au moment de la premiére applicadion champ électrique sont :

» La déformation de la couche mince par transmissgescontraintes du substrat

» La polarisation du substrat et la modification dessucture en domaines [107]

* Une éventuelle transition de phase du substratMi-PT en fonction de la
direction d’application du champ électrique
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Les échantillons utilisés ne sont pas polarisésitaapplication du champ. De ce fait,
le premier cycle fait apparaitre une allure quiligst a la polarisation du substrat et qui ne se
reproduit pas des le deuxieme cycle. De plus, liagfion d’'un champ provogue une

réorganisation en domaines du substrat, effet sfuégalement lié au premier cycle et qui ne
se reproduit pas.

De plus, on remarque lors de ce premier cycle gaer les trois premiers points de
mesure (lors de l'application du champ positif), Variation de la position est quasi
inexistante. Cet effet n’est plus visible quandciele bascule dans la partie négative car
'échantillon a déja subi une montée sous champ.c@aportement se retrouve sur les
différents échantillons analysés, comme le momtrieidure 1V-39. Il est donc important, pour
la reproductibilité des caractérisations, de cana&historique de I'échantillon.

IV.5.3 Résistivité

Le LaNiO; est un composé aujourd’hui activement étudié gesrapplications en tant
gu’électrode dans le domaine de la microélectramnigans des systémes ferroélectriques
[118, 122] et magnétoélectriques [145], ou encararoe capteur dans le domaine industriel
[119]. De nombreuses études se sont focaliséda gpassibilité d’'une transition M-1 (métal-
isolant) [37] encore inconnue aujourd’hui, maislégent sur son comportement électrique
[120] et les propriétés physiques qui en resultEzi, 123].

Il a été mis en évidence que la résistigitd'un film mince de LNO est dépendante de
la température. Son évolution dépend de la gammdengpérature mise en jeu et de
I'épaisseur de la couche (Figure IV-40), [37, 45]:

Resistivity [Qcm]

0 50 100 150 200 250 300
Temperature [K]

Figure 1V-40 : Evolution de la résistivité d’'unewmhe mince de LNO déposée sur un substrat de La&hO
fonction de la température et pour différentes ggmirs, adapté de [45].

Les difféerentes équipes de recherche s’accordemtiré que pour les couches
ultraminces (2 & 10 nm), augmenter la températaré a 40 K provoque une diminution de
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p, alors qu'au-dessus de 40 I, augmente. Pour des couches minces d’épaisseur plus
importantes [139]p augmente de maniére continue sur toute la gamneng@erature.

Lattice mismatch with | Measured out-of-plane
Lattice parameter LaNiO, film lattice parameter | pylaw &
Substrate {nm) (9%) (nm) {0 cm)
LaAlO;, 0.375 =1.32 0.3854 46
LSAT 0.387 0.78 0.3818 60
DySc0, 0.394 254 0.3779 208

Tableau IV-7 : Valeurs de la résistivité d’un filmince de LNO en fonction du substrat, adapté dg [45

Ce comportement est cohérent avec la relation déhidasen. En effet, cette derniére
considere le role de I'agitation thermique du noilgui favorise I'augmentation ¢e On voit
également, dans I'étude de S. Junwoo et al. [4E],fgire varier la différence de paramétre de
maille entre la couche mince et le substrat infbeela résistivité du film épitaxié. En effet,
plus la couche se trouve en tension par rapporsudnistrat, plus cette derniére verra sa
résistivite augmenter. A linverse, plus les paraeg sont proches, plus la résistivité
diminue. De plus, une couche en compression augarésistivité plus faible que pour une
couche en tension pour un méme taux de déformation.

Nous avons effectué des mesures de résistivit€aeshes minces de LNO déposées
sur différents substrats. Des contacts électriquee$té réalisés et la résistivité du film, en
fonction du champ électrique appliqué au substrété mesurée. La résistance a été mesurée
tous les 20 V nous en avons alors déduit la vablip. La figure 1V-41 montre le
comportement de la résistivité de la couche minces §influence de contraintes créees par le
substrat.
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Figure IV-41 : Evolution de la résistivité d’'unrfil de LNO en fonction du champ électrique appliqué a
substrat de PMN-PT
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On observe une diminution de 0,9 % avec 'augmanmtatu champ pour une tension
de 7,8 kV, ce qui représente une variation de %I\/™". Afin de vérifier que I'évolution de
la résistivité est provoquée par la déformationsdbstrat, nous avons également mesuré la
résistivité de couches minces de LNO déposéesesusubstrats de MgO.

La figure IV-42 présente I'évolution de la résigvdu LNO déposé sur un substrat de
PMN-PT et un substrat de MgO. D’un point de vueégéh les valeurs de résistivité obtenues
sont cohérentes avec celles données par lafitéraOn observe que la valeur glebtenue
pour le substrat de MgO est inférieure a celle mitepour le substrat PMN-PT. Cette
différence peut-étre due a la microstructure dm.filCependant, I'ordre de grandeur est
respecté et correspond a celui donné par la littégd146].
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Figure IV-42 : Courbes de I'évolution de la résigé en fonction du champ électrique d'un film ménde
LaNiO; déposé sur un substrat de PMN-PT et un subsristgD.

Comme précédemment, on observe que la résistilgtda couche diminue avec

I'application du chamgE sur le substrat de PMN-PT. Pour un champ appligu&0dkV.cn,

la baisse est de 1,52 % pour un champ positif @ % pour un champ négatif, ce qui
représente une évolution respectivement de 0,15%.&V 0,1%.kV'. Les valeurs sont
cohérentes avec celles observées precédemmentdédigpplication d’'un champ, la maille
se déforme, le parameétre hors plan augmente et dahs le plan diminue. La rotation des
octaédres modifie I'angle de la liaison Ni-O-Ni qui diminue avec 'augmembatdu champ.

La structure se rapproche alors d’'une plus gragdesie. Le comportement de la valeur de
la résistivité observé est logique. Le film dépesé un substrat de MgO ne montre aucune
variation de résistivité avec celle du champ apgiq

La Figure 1V-43 présente I'évolution de la résigévd’une couche de LNO déposée
sur un substrat de PMN-PT composé de 26 % de tgaseumis a deux cycles de champ
électrique. On observe un saut pour un champ dé.dnk' présent sur les deux cycles qui
sont identiques.
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Figure IV-43 : Evolution de la résistivité d’'uneumhe mince de LNO soumise a deux cycles sous champ
électrique.

Ce saut peut étre interprété comme une transitomplthse du substrat. De par sa
composition, le PMN-PT mis en ceuvre est dans saephaomboédrique. Au moment de
I'application du champ, il transite dans sa phasgptmotropique et le film mince qui subit
une forte déformation fait apparaitre ce saut. @énpmeéne est observé sur des substrats
orientés selon <110> (Figure IV-44). Il est doncsgible que la zone de mesure faisant
apparaitre ce comportement soit orientée seloa datction.
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Figure IV-44 : Pourcentage de déformation pour daistaux de PMN-PT en fonction du champ applicelérs
<110>, de [1086].
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Conclusion de chapitre

Lors de ce chapitre, nous avons caractérisé duas fitinces de LaNi©en conditions
normales, mais également soumis a une températidraie champ électrique. Les couches
synthétisées montrent une bonne qualité d'épitaiec pour les épaisseurs les plus faibles
(entre 100 et 200 nm), uniquement les pics orie(h€®). La morphologie de la surface
observée montre une répartition uniforme des grawes une distribution importante de leur
taille importante.

Les études realisées en température sur les counthess synthétisées sur silicium
nous ont permis de mettre au point des courbes Ragfarence du composé. Elles ont
également permis de mettre au point par extrajpolatle résultats expérimentaux une
possible température de transition du composé pa80 K, donnée qui n'avait, jusqu’a ce
jour, été déterminée que par le calcul. Une étad&d sur des calculs a depuis confirmé cette
extrapolation [123].

Les caractérisations structurales sous champ ed@ééu’'une tension imposée au
substrat permet de contréler les propriétés phesigliune couche mince de LNO épitaxiée.
Ainsi, la déformation de la couche ainsi que sasti@gé peuvent étre pilotées par
I'intermédiaire d’'un champ électrique imposé aussii.

122



Bibliographie du chapitre IV

3.
4,
34.
35.
37.
45.

87.

105.

106.

107.
115.

116.

117.

118.
119.

120.
121.

122.
123.

124.
125.
126.
127.
128.
129.
130.

131.
132.

133.

M.L.Medarde, J Phys Cond Matter, 1997p. 1679-1707.
R.H.Mitchell.Perovskites.Modern.and.ancient, ed. AlmazPress. 2002.
Girardot.C, Weiss.F., and Pignard.S. 2009, ish&$P Grenoble: Grenoble.
James M. Rondinelli, N.A.S., Condensed Mattdtaterials Science, 20123(30) p.
3363-81.
R. Scherwitzl, P.Zubko, C.Lichtensteiger and.Jriscone, Applied Physics Letters,
2009.95(222114).
Junwoo Son, Pouya Moetakef, James M. LeBeanjeD®uellette, Leon Balents,
S. James Allen, and Susanne Stemmer,, Applied &histters, 201(®6(062114).
Zheng.R.K., Wang.Yu, Chan Helen L.W, Choy Chloang, Luo Haosu, Applied
Physics Letters, 20082(082908).
Wongmaneerung R.; Rittidech A.; Khamman Ompirun R.; Ananta S., Ceramics
International, 200965(1): p. 125-129.
Zuyong Feng, Tianhou He, Haiging Xu, Haosu ,Ldbiwen Yin, Solid State
Communications, 2004.30(8): p. 557-562.
M.Shanthi and L.C.Lim, Applied Physics Letfé2809.95102901).
J.B.Torrance, Philippe Lacorro, Journal ofi68ktate Chemistry, 19990(1): p. 168-
172.
Gérard Demazeau, Alain Marbeuf, Michel PouthBaul Hagenmuller, Journal of
Solid State Chemistry, 1973(4): p. 582-589.
A.Wold, B.Post, and E.Banks, Journal of theefican Chemical Society, 1957.
7918): p. 4911-4913.
Hu and Guangda, Japanese Journal of Appligsid2h 200241 p. 6877-6881.
Feng Hou, Yongning Qin, Tingxian Xu and Mirgx{u, Journal of Electroceramics,
2002.8(3): p. 243-247.
A.Tiwari and K.P.Rajeev, Journal of Physicen@ensed Matter, 19996(3291).
Yogesh Kumar, R. J. Choudhary, Abhinav Pr&mgh, G. Anjum and Ravi Kumar,
Journal of Applied Physics, 201008083706).
M.T.Escote, F.M.Pontes, and E.R.Leite, ThildIélms, 20034451): p. 54-58.
G. Gou, |. Grinberg, A. M. Rappe, and J. M.n&aelli, phys. Rev. B., 2011.
84(144101): p. 1-13.
Yung-Ching.Liang and Yuan-Chang.Liang, JounfaCrystal Growth, 2005285(3):
p. 345-351.
C. Girardot, S. Pignard, F. Weiss, and J. $@leiApplied physics letters, 2011.
98(241903).
J.L.Garcia-Mufioz, J.Rodriguez-Carvajal, Pob&g J. B. Torrance, Physical Review
B, 1992.46(4414).
J. B. Torrance, P. Lacorre, A. |. Nazzal, EAdsaldo, Ch. Niedermayer Physical
Review B, 199245(8209).
G.Catalan, Phase Transitions, 2@187-8): p. 729-749.
W.E.Sawyer and A.Man, 1880.S. Patent No. 229,335
Detavernier, Christophe, Rossnagel S., NoyatGha S., Cabral C., and Lavoie C. ,
Journal of Applied Physics,, 20084(5): p. 2874-2881.
C.V.Thompson, Annual Review of Materials Scer200030 (1): p. 159-190.
M. V. Abrashev, A. P. Litvinchuk, M. N. llie\R. L. Meng, V. N. Popov, V. G.
lvanov, R. A. Chakalov, and C. Thomsen, Phys. Bei©99.59(6): p. 4146-4153.
J.F.Scott, Physical Review, 19683823).

123



134.
135.
136.
137.
138.
139.
140.
141.
142.
143.
144.
145.

146.

N. Chaban, M. Weber, S. Pignard, and J. Kre&Sgplied Physics Letters, 2010.
97(031915).

M. N. lliev, M. V. Abrashev, J. Laverdiére,Jndl, M. M. Gospodinov, Y.-Q. Wang,
and Y.-Y. Sun, Physical Review B, 200@&(064302).

M.Reedyk, D.A.Crandles, M.Cardona, J. D. Garamd J. E. Greedan, Physical
Review B, 199755(1442).

O.Chaix-Pluchery and J.Kreisel, Phase Trams$i201184(5-6): p. 542-554.
L.D.Landau and E.M.Lifshitz, edited book - Bigye statistique, 1967, ed. Mir.

S. J. May, J-W.K., J. M. Rondinelli, E. Karapga, N. A. Spaldin, A. Bhattacharya,
P. J. Ryan, Condensed Matter Materials Scienced),Z¥(014110).

M. D. Biegalski, K. Dorr, D. H. Kim, and H. MChristen, Applied Physics Letters,
2010.96(151905).

M. D. Biegalski, D. H. Kim, S. Choudhury, L. Qhen, H. M. Christen, and K. Ddrr,
Applied Physics Letters, 20198(142902).

M.T.Escote and R.F.Jardim, Journal of Magmetad Magnetic Materials, 2001.
226-23@{Part 1): p. 249-251.

L.S.J.Peng, B.H.Moeckly, and S.P.Alpay, 2@8822): p. 4592-4594.

S.Yu and L.Yu, Microsystem Technologies, 20(1): p. 33-38.

A. Yu. Dobin, K. R. Nikolaev, I. N. Krivoroto\R. M. Wentzcovitch, E. Dan ahlberg,
and A. M. Goldman, Physical Review B, 2068(113408).

X. Q. Xu, J. L. Peng, Z. Y. Li, H. L. Ju, aRd L. Greene, Physical Review B, 1993.
48(2): p. 1112-1118J.B.Torrance, et al., JournalaidSState Chemistry, 19990(1):

p. 168-172.

124



Conclusion générale

L’étude d’oxydes fonctionnels en couches mincesuestdomaine aujourd’hui tres
actif dans la communauté scientifique. La diverd@épropriétés physiques qu’ils proposent,
notamment électriques et magnétiques est varigéretre de nombreuses études. Cette théese
a été principalement motivée par I'idée de poupdoter les propriétés physiques de couches
minces épitaxiées. L'idée centrale a donc été déhsyiser des films minces sur des substrats
piézoélectriques. Ces substrats, quand ils somhisod un champ électrique, transmettent des
contraintes mécaniques au film.

Le composeé choisi en tant que couche mince dates @eide est le LaNgJILNO). .lI
appartient a la famille des oxydes fonctionnels geposent une, voire plusieurs propriétés
physiques intéressantes. Le LNO qui cristallisesdane structure pérovskite fait figure
d’exception parmi les nickelates de terres rarésstCen effet le seul qui n’admet pas de
transition meétal-isolant. Il présente un comportemenétalligue quelle que soit la
température. Sa structure est rnomboédrique etgbeutécrite dans une maille hexagonale.

Des étapes préliminaires ont été nécessaires degmbuvoir observer les effets de la
transmission de contraintes d’'un substrat versilanrhince. En premier lieu, les substrats
piézoélectriques utilisés au cours de cette étmti€té caractérisés. Le PMN-PT a été choisi.
C’est ce composé qui présente aujourd’hui les aoefits de couplage électromécaniques les
plus importants. En fonction du taux de substitum titane, sa structure cristallographique
peut adopter, a température ambiante, trois fornreemboédrique, morphotropique ou
hexagonale. Ainsi, ses propriétés physiques etmmont sa capacité a se déformer seront
considérablement modifiées.

L’étude réalisée a permis d'établir qu’il existe eurdifféerence plus ou moins
importante en fonction de la société qui les sytighgentre la composition annoncée et celle
réelle. Ainsi, tous les échantillons utilisés ptatransmission de contraintes au film mince
dans cette étude ont concerné les substrats fopanikg société Morgan. Ceux provenant de
la société Sinoceramics présentent en effet detsé@mcomposition de I'ordre de 6 %, et leur
manipulation s’avere étre plus délicate. Leur fitggpeut étre signe de la présence de défauts
cristallographiques. De plus, par diffraction des/ons X, nous avons mis en avant
limportance de la qualité du polissage. Les édhans observés aprés un polissage soigné
ne montrent plus aucune phase d’'impureté. Finalemens avons pu voir que, si la mesure
de microsonde représente un outil qui permet derghénier trés précisément une composition,
la spectroscopie Raman offre une estimation int@rgs au pourcent pres.

Les films minces que nous avons synthétisés onté@lésés par déposition chimique
en phase vapeur a partir de précurseurs de lanttathe nickel sous forme de poudres. Le
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LMGP posséde un savoir-faire de longue date coaoceéroe type de synthése et, plus
particulierement, les dépbts d’oxydes sous formecdaches minces. Des dépdts sur
différents substrats ont été réalisés, ils oneagtite caractériseés.

Les différentes analyses de diffraction des ray¥rsn mode6/26 et en figures de
poles ont permis d’établir que 'ensemble des ceascminces obtenues présente une forte
texture. De plus, pour une épaisseur inférieure6@ Am, les couches minces montrent
uniquement des plans appartenant a des cristatiiestées selon h00. Les observations
MEB mettent en avant l'influence de I'épaisseurfitha sur la taille moyenne des grains. En
effet, cette derniére augmente avec I'épaissearsgectroscopie Raman nous a permis de
constater I'influence du substrat sur la posities dhodes. En effet, en fonction de sa nature,
le mode Raman Jde la couche marque un déplacement qui est dépeddgparamétre de
maille du substrat et qui traduit directement Eéta contrainte du film. De la méme maniére,
pour un substrat identique, une couche plus épamseplus relaxée. Le mode se déplacera
alors vers les plus bas nombres d’onde.

Les modifications structurales du LNO déposé stfiemints substrats et soumis a
deux parametres extérieurs ont été observées. Dhare une étude en température
caractérisée par spectroscopie Raman sur une gami®@ K a 873 K a été menée pour des
couches minces déposées sur silicium. D’autre pamfluence de la transmission de
contraintes au film par un substrat piézoélectrigoemis a un fort champ a été caractérisée
par mesure de résistivité et par spectroscopie Rama

Les spectres du LNO synthétisé sur silicium et geuimune forte température ont
montré un déplacement significatif des différentsdes Raman. Leur évolution souligne une
modification structurale de la couche mince. L’abation du mode A, situé & 220 cih met
en avant un déplacement vers les plus bas nomboesled avec I'augmentation de la
température. Ce comportement traduit une diminutmmtinue de I'angle de I'octaedre NiO
de la couche mince. Dans le cas du composé Lagl® a une structure trés proche de notre
étude, cette évolution traduit la modification sturale a I'approche de sa transition
rhomboédrique-cubique. Nous avons alors extrapot®lirbe de la variation de la position du
mode Ag (c’est celui qui montre le déplacement le plusonignt). Nous avons obtenu une
température de transition expérimentale du LaNi®©1780 K. Une étude basée sur le calcul a
depuis confirmée cette valeur [123].

L’influence de la transmission de contraintes alm fimince par le substrat
piézoélectrigue a été étudiée. Soumis a des cymbes champ électrique, le substrat
piézoélectrigue déforme la couche mince et satstricristallographique. Nous avons alors
observé, sur les graphiques de I'évolution de lsitipm du mode Esitué a 400 cifr un
déplacement, donc une déformation réversible egsygue du film mince. Au moment de
I'application du champ, la couche mince voit, derl@me maniére que pour la température,
'angle des octaédres varier. On a donc bien waresinission des contraintes genérées par le
substrat. Il est intéressant de noter que, sutifBgents échantillons caractérisés, I'historique
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de I'échantillon analysé a une importance. En geffes différents cycles marquent une
différence de comportement entre le premier cyclposé (qui révele une forme de courbe
plus large) au substrat et les suivants. Différphtsnoménes physiques peuvent justifier cette
observation, comme la polarisation du substrati ajne sa modification en domaines, au
moment de I'application du champ. Ces résultatduisent I'effet de déformation de la
couche mince. Sa valeur est dépendante du champséngOn peut donc, a travers
'application d'un champ électrique, piloter la déhation de la couche mince déposée
dessus.

Finalement, des mesures de résistivité sous chéegtrique ont été réalisées. En
comparant des couches minces synthétisées suubstsags de nature différente, nous avons
mis en évidence que la déformation du film a undotlirect sur I'’évolution de sa résistivite.
La résistivité d'un film déposé sur un substratMiO soumis a un champ électrique restera
constante malgré l'augmentation du champ. Conoérd@ substrat de PMN-PT, la
déformation provoquée par le substrat amene, &egrhentation du champ, une diminution
de la résistivité du film. On a observé une vaviatde 1,52 % de sa valeur avec un champ
imposé de 10 kV.cth De ce fait, comme nous avons pu le voir dans das des
caractérisations en spectroscopie Raman, la régst’'un film mince peut étre pilotée par
I'intermédiaire d’'un substrat piézoélectrique sosi@iun champ.

Comme souligné au cours des caractérisations déslativité des films, certaines
courbes montrent des sauts qui pourraient étre adlisrientation du substrat. Il serait
intéressant de reéaliser une étude plus poussée,dafi connaitre I'influence exacte de
I'orientation, car la possibilité de faire varietusquement la résistivité d’'une couche mince
serait un outil supplémentaire dans le pilotage gepriétés physiques d'un film mince
d’oxyde. De plus, méme si les caractérisationgpestsoscopie Raman et en résistivité ont été
toutes deux menées, il serait intéressant de laliseé simultanément, afin de pouvoir
comparer I'évolution simultanée des ces proprigégsiques. Enfin une voie d’étude
évoquée, mais non abordée, concerne les multiceudpeeés avoir synthétisée le LNO pour
son réle d’électrode sur le substrat piézoélectriqune deuxieme couche mince, appartenant
a la famille des nickelates de terres rares ettayaparameétre de maille compatible, peut étre
déposée. Ainsi, il serait possible d’étudier I'dhce du champ électrique sur les propriétés
physiques de différents films.
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Annexes

Annexe 1 Fiche cristallographique JCPDS n° 04-006-7137 dNiD; décrit dans une maille
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Annexe 2 :Fiche cristallographique calculée du LaNiO3 décdidins une maille pseudo
cubique :

LaNiO 3 - Maille pseudo cubique — paramétre de maille : 8372A
20 h k I
23,161 1 0 0
32,795 1 0 -1
33,175 1 1 0
38,848 3 1 -1
40,534 1 1 -1
41,167 1 1 1
47,342 2 0 0
51,594 3 1 3
53,085 2 0 -1
53,601 2 1 0
58,544 1 1 -2
58,787 2 1 -1
59,509 2 1 1
62,843 5 1 -1
68,749 2 0 -2
69,634 2 2 0
73,395 5 -1 -3
73,044 5 3 -1
73,629 2 1 -2
74,060 3 0 0
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Annexe 3 Fiche cristallographique JCPDS n° 04-007-2676 dAlD; décrit dans une maille
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