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Glossaire

MEMS-RF : SystemeaMicro-Electro-M écaniques RadioFréquence
FeMEMS : SystemedMicro-ElectroM écaniques utilisant lEerroélectrique
PMN-PT : Composé (1-8b(M g1,3Nb3)Os-xPbTiO;(0<x<1)
PZT : Composé (1-xPbZrOs-xPbTiOs (0<x<1)

HFSS : High FrequencySmulation Software

LSMO : L 8y665r03MNO3

MMIC: M onolithiquede Circuits Micro-ondes

TEM : T ransverseelectronique eMagnétiques

TE : Transverseelectronique

Pe : Rérovskite

Py : Pyrochlore

MET : M icroscopieElectroniquea Transmission

MEC : MicroscopieElectronique dBalayage

DRX (XRD): Diffraction desRayonsX

AFM : M icroscopie &orceAtomique

(T) : Tétragonal (oWQuadratique)

(M) : M onoclinique

(O) : Orthorhombique

(C) : Cubique

FIB : Sonde lonique FocaliséEocused on Beam)

FWHM : Largeur a mi-hauteur

RMS : Moyenne quadratique de la rugosité de surface

P, : PolarisationRémanente
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Introduction générale

Les systemes d’information actuels reposent forténmsur les technologies micro-ondes
utilisées pour les communications hertziennes.degeloppement de ces technologies s’oriente
maintenant vers le Térahertz (gamme des ondesnétliiques) pour répondre aux exigences a la fois
de 'augmentation de la bande passante et de lignaon des performances. Ce développement se
fait en lien avec une demande toujours plus impetde la société et de certains secteurs indlsstri
tels que lI'automobile, la médecine, la robotique défense... Tous ces systemes doivent étre plus
conviviaux, plus versatiles et reconfigurables aurccolt peu élevé. Le téléphone portable est a ce
jour un exemple : il n'est plus un simple outil paommuniquer, de nouvelles fonctions (Internet,
GPS, TV, etc....) se sont ajoutées, nécessitant deeaox canaux et une augmentation des bandes
passantes. Les systemes doivent donc étre agikest;aedire adaptables et reconfigurables. Cela
conduit & une demande plus exigeante en perforrates dispositifs constituant ces systémes ainsi
gu’'a une évolution des matériaux intégrés dansdigmsitifs. Face a cette évolution, les matériaux
traditionnels ne sont plus adaptés et la rechateh®muveaux matériaux de remplacement est requise.
Les matériaux ferroélectriques répondent & deigeaces importantes des dispositifs microondes
demandés aujourd’hui : I'agilité et le prix ; ilgieent de plus en plus I'attention de l'industrigpres
des années d'efforts dans la recherche en scieesematériaux, de nombreuses démonstrations
réalisées dans plusieurs laboratoires dans le mealiiient la possibilité et la potentialité d'intég
ces matériaux dans des dispositifs électroniques.

Les matériaux ferroélectriques forment une classendtériaux caractérisés par la présence d'une
polarisation spontanée dans une phase dite « giudaiee » ou « phase ferroélectrique ». Ces deux
états de polarisation peuvent étre exploités podec!information sous forme binaire comme cela
est le cas dans les mémoires ferroélectriques FeRB&troelectric Random-Access Memory).
L’étude de composants a base de ces matériaux gdtiae croissance dans de nombreux centres de
recherche mais aussi chez les grands acteurs d@ctaélectronique pour le développement de
capacités de stockage de l'information dans degmes mécaniquement statiques. Certaines familles
de ferroélectrique possédent des propriétés piézmgues importantes (déformation volumique
associée au changement d'état de polarisationyeuilent ces matériaux trés utilisés comme capteurs
et actuateurs. Ces piézoélectriques dominent lechréades matériaux ferroélectriques. Une autre
partie du marché couvre les applications micro-smtefitant de la trés grande permittivité électeq
gue l'on trouve dans les ferroélectriques, parigrament dans les structures pérovskites. Cette
propriété rend ces matériaux tres attractifs pesirdispositifs accordables et les systémes agiles d

le domaine des micro-ondes. Pour ces composant®-oncles qui demandent des pertes et des
courants de fuite toujours plus faibles, la phadaipe du ferroélectrique est considérée comme snoin
attractive que la phase non polaire dite « phasa-glactrique ». La tendance actuelle est d'intégre
ces matériaux dans les MEMS (micro-électro-mécanigystemes) ou NEMS (nano-électro-
mécaniques systemes) pour réaliser les dispoditifsctionnels dans le domaine des ondes
submillimétriques.

Ce travail de these a été consacré a I'étude mtédjiation du composé PMN-PT dans des composants
passifs que sont les commutateurs MEMS. La modulaties bandes passantes de ce composant
pourra servir a la fois pour des applications ewi{[réseaux téléphoniques, radio ou réseaux dans fi

et pour la défense (satellites). Ces bandes passadpendent fortement des comportements des



ferroélectriques a la fréquence de travail congsieléDans la gamme de fréquence d'intérét, de 500
MHz jusqu’a 100 GHz, les propriétés de ces matgrémni été peu étudiées sur les matériaux massifs
et encore moins sous forme de films minces. L'difjete cette thése était de réaliser les couches
minces ferroélectriques et de tester leur compiadibdans I'ensemble du fonctionnement d'un
composant MEMS mais aussi de mener une étude ocier. 'analyse des FeMEMS (MEMS basé
sur les ferroélectriques) permettant de compléter donnaissances de ces matériaux dans cette
gamme de fréquence. Ce travail est d'intérét gindustrie de la technologie MEMS mais aussi pour
la science des matériaux ferroélectriques par tapcéhension des mécanismes physiques gouvernant
les propriétés diélectriques en termes de pertesmment dans ce domaine de fréquence.

Ce mémoire fait une synthése du travail mené syplda fondamental de la croissance des films
minces et leurs caractérisations structurale, mefanoturale et physique, ainsi que sur le
développement de MEMS-RF & base de PMN-PT poureleqdes travaux de conception, de
réalisation et de mesures associées a des sinmgaiig été menés. Le travail s’est déroulé entwe de
laboratoires : le Groupe CTM (Couches Minces Trartspt Magnétisme) de I'Institut d’Electronique
Fondamentale de I'Université Paris-Sud et le Lafoiia de la Physique Appliquée de THALES
Research & Technology a Palaiseau. Ce documerdivdsé en cing chapitres qui présentent dans
I'ordre, les connaissances acquises durant les droiées de cette thése en physique des matéiaux,
caractérisations structurales, en réalisation ajo&n modélisation et caractérisation des disiiesit
MEMS.

Le premier chapitre est une courte introductiondprine un regard général sur les dispositifs MEMS,
les connaissances de base des ferroélectriquagpessibilité d’'intégrer ces ferroélectriques diess
composants MEMS sur la base d’une recherche bidjgtgque donnant un état de I'art du sujet. Les
modes de fonctionnement d'un FEMEMS sont présesuéde plan théorique ce qui conduit a des
choix tant sur le plan du matériau ferroélectrique sur le plan de la conception du dispositif.

Dans le second chapitre est présentée la méthotiddeation des films minces ferroélectriques, les
méthodes de caractérisations structurales, ledtatssde ces analyses structurales et également les
études en température des transitions de phasengiposé retenu. Cela permet de définir de maniére
optimale la couche mince ferroélectrique avec lestraintes de la technologie MEMS : substrat,
température, taille d’échantillon, épaisseur...

Le troisieme chapitre se concentre sur les megleesriques des couches minces réalisées au cours
de cette these. Il comprend les mesures des cgitigstérésis, du courant de fuite, de la constante
diélectrique, des mesures de pertes ainsi quedgétle la fatigue du matériau sous contrainte
électrique. Des simulations numériques sont égalemesentées dans ce chapitre et ont conduit &
l'identification des paramétres pertinents poutilfsation de ces matériaux. Les résultats obtenus
permettent de définir la configuration et le moeég@hctionnement de FeMEMS a base de PMN-PT.

Le chapitre quatre comporte deux parties. La prenpartie rapporte la mesure a haute fréquence des
films minces pour valider la bande passante deposditfs de test couplée a des simulations
numérique afin d'identifier le comportement de potnatériau aux fréquences d'intérét. La seconde
partie présente la fabrication de FeMEMS compatibleec la technologie MEMS standard.

Le dernier chapitre résume les performances pitespde notre dispositif FEMEMS ainsi que
l'identification de certaines limites & amélior&fous nous orientons vers les autres matériaux dans
cette famille de ferroélectriques qui offrent le8mes performances voir meilleures que celles égbli
au cours de ce travail. Nous proposons a la suitéisation de ces matériaux dans d’autres types
applications.









Chapitre | — Etat de l'art

Chapitre |. Etat de l'art

Afin de situer ce travail dans les applications thrsoélectriques pour la technologie micro-
onde, nous rappelons la classification proposéeSpartak Gevorgian en 20Q&evorgian2009]
L'intégration des ferroélectriques dans les comptsmicro-ondes peut-étre décrite en trois domaines
distincts. Le premier domaine concerne les compespigzoélectriques utilisant leurs propriétés
acoustigues comme c’est le cas dans les compdsamdes acoustiques de surface (Surface Acoustic
Wave : SAW) ou les résonateurs en volume (Thin Blnk Acoustic Wave Resonators : FBAR). Le
second domaine est celui des composants pasgilsieparticulierement les condensateurs a haute
permittivité embarqués dans les circuits, les ligre transmission a faible impédance et les
diélectriques dans les commutateurs MEMS. Enfindéenier domaine est celui des circuits et
dispositifs micro-ondes accordables tels que ek a retard accordables, les résonateurs esfiltr
accordables, les surfaces sélectives pour I'acbditdades impédances et des fréquences dans des
domaines applicatifs tels que les antennes a isceicro-ondes balayés par exemple.

Le travail de these présenté porte sur les compmgassifs que sont les commutateurs MEMS-
RF. Ce chapitre expose I'état de I'art des comreutat MEMS-RF et plus particulierement adresse
limportance de la couche diélectrique. Est ensyiesenté I'état de l'art des matériaux
ferroélectriques sous forme massive et sous foresefitms minces. A partir de ces notions, nous
discuterons lintérét portant sur l'intégration disns minces ferroélectriques pour améliorer la
performance des commutateurs MEMS-RF, et leurgrdifits modes de fonctionnement en lien avec
le choix du matériau. La derniére partie de ce itteapst réservée a détailler les points critiqesr
assurer une bonne intégration de ce type de filmms des techniques de fabrication et les modes de
fonctionnement des MEMS.

1.1. Les commutateurs MEMS-RF

1.1.1. Historique et domaine d’application

Les systemes micro électromécaniques (MEMS) pusssiesstémes nano électromécaniques
(NEMS) ont été initiés dans les années 1970 ave@iemiéres applications pour des capteurs de
température, de pression ou accélérométres. Désarlages 1980 il a été démontré que des
applications basses fréquences a base de commstM&MS étaient réalisables. Le principe d'un
commutateur MEMS est d’utiliser un mouvement mégagipour placer en circuit ouvert ou en court-
circuit une ligne de transmission par activatioond membrane. En 1990-1991 avec le soutien de
I’Agence américaine DARPA (Defense Advanced ReseBrojects Agency) le Docteur Larry Larson
du laboratoire de Recherche Hugues a Malibu Caléordéveloppa le premier commutateur MEMS
destiné & des applications micro-ondes. C’est aaissilébut des années 80 que le domaine des
communications hyperfréquences a connu un essbndabiique important, notamment grace au
développement des technologies a base de GaAsnfrsdle Gallium) et I'intégration monolithique
de circuits microondes (circuits MMIC). Cela copesd au point de départ pour intégrer les
composants passifs et actifs sur un méme substdaine supprimer la plupart des lignes et guides
d’'ondes qui jusqu'alors équipaient la majorité degstémes. Cela conduit a des gains en
encombrement et en performances améliorant ladaptibilité, la fiabilité et réduisant dans un méme
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temps les coldts. Cela entraina un rapide dévelopmpehes domaines d’application liés a cette
technologie : les applications militaires (dispiésitadar), spatiales et de télécommunicationg s
pour téléphones portables, communications parlisateLes performances de ces commutateurs ont
rapidement été bien supérieures aux technologiedsGde I'époque pour de nombreuses
caractéristiques : fréquence de coupure, pertasattion, isolation ou consommatifRebeiz2003]

1.1.2. Dispositifs hyperfréquences

Cette étude porte sur les moyens de la propagdésisignaux hyperfréquences sur les substrats
semi-conducteurs. Pour cela, nous disposons de @moepts, la ligne micro-ruban d'une part et la
ligne coplanaire d’'autre part. Chacune de ces d@chnologies présente ses intéréts et ses
inconvénients.

La ligne micro-ruban

Le cas d'une ligne micro-ruban (« microstrip ») eshématisé sur l&igure I-1.a Elle est
constituée d’'une ligne mince, de largeur W, poséeun substrat diélectriqgue d’épaisseur H avec un
plan de masse métallisée en face arriere du suldstisachamps électriques traversent le substtet en
la ligne et le plan de masse et les champs magmstigntourent la ligne dans le sens déterminéapar |
loi d’'ampere. L'utilisation de ce type de ligne pales circuits monolithiqgues nous améne a employer
un plan de masse infiniment large afin de minimigsr pertes d'origine ohmique. De méme, cela
implique que le milieu doit étre aussi parfait quassible pour éviter les pertes diélectriques dess
lignes. C’est donc naturellement que des subdelgjue le quartz, I'alumine, le GaAs ou I'InP son
prédisposés a une telle application et que leiwgitic & cause de ses pertes diélectriques trés
importantes, n’est pas le plus addibaillif 2006].

Ce type de ligne présente différents avantages :

- Les lignes de champ sont essentiellement confidaes le diélectrique ce qui conduit a
un mode de propagation de type TEM (transversetri&glae et magnétiques), les
composantek etH du champ électrique et du champ magnétique sopepdiculaires a
la direction de propagation du signal. Il est alpossible d’utiliser une méthode quasi-
statique pour déterminer les caractéristiques tignia lorsque W et H sont trés inférieurs
a la longueur d’'onde guidée ce qui évite une arghygs complete utilisant la résolution
des équations de Maxwell.

- Ce type de ligne permet d’'obtenir une large baridapgédances caractéristiquesy)Z
comprise entre 15 et 1@D pour une permittivité relative effective comprisgre 7 et 10
et un rapport W/H de I'ordre de 0,1 & 5.

- La gestion thermique du dispositif est facilitéar au plan de masse en face arriére qui
permet de thermaliser le dispositif par un simgletact mécanique.

- Par sa topologie, la ligne micro-ruban permet etlifa le montage en série d’éléments
localisés.
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Cependant cette structure comporte aussi des iBomMs :

- L’inconvénient majeur repose sur les fortes perthélectriques aux fréquences
millimétriques dues au confinement des champs adi&lectrique et donc trés sensible
a la qualité de ce dernier.

- Le substrat nécessite d'étre aminci (entre 100 G8urd d'épaisseur) afin d'éviter
I'excitation de modes du substrat dans les gammdsrijueur d’onde millimétrique.

- Cette géométrie exige de fabriquer des trous ne#alldans le substrat chaque fois que
I'on a besoin de contacter la masse avec le plpargur. La mise en court circuit de la
ligne a I'aide d’'un actionneur n’est pas réalisatdes cette configuration en parallele.

— champ E
» champ H : » champ E
—— champ H

Figure I-1 : La propagation des signaux hyperfréqoees
a. d'une ligne micro-ruban (« microstrip ») ; b. dhe ligne coplanaire

La ligne coplanaire :

Le guide d'onde coplanaire conventionnel a étéodiit par Wen en 1969Ven 1969]
Longtemps non considéré aux fréquences centimésigaur ses pertes supérieures a celles des lignes
micro-ruban, son utilisation ne cesse de croitrair ples applications millimétriques ou ses
performances deviennent comparables et méme supEgi@ celles de la ligne micro-ruban. Sa
particularité réside dans sa topologie coplanaregeffet la ligne et les deux plans de masse sont
situés dans le méme plan: un conducteur centrdhrdeur W encadré par deux plans de masse
considérés infinis (mais habituellement limité)taids de la ligne centrale d’une longueur S. Si les
plans de masses sont limités, leurs dimensionsoivert pas étre trop petites au risque de devenir
I’équivalent de lignes micro-rubans couplées.

Cette structure présente divers avantages :

- Son caractere coplanaire qui rend le guide idéat pélaboration de Circuits Intégrés
Monolithigues Micro-ondes (MMICs) ou encore l'inkaéion de composants en face
arriere, ce qui permet de monter trés facilemestodenposants en série ou en paralléle.
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- Le guide d’'onde coplanaire est beaucoup moins so@na qualité du substrat si les
métallisations sont assez épaisses contrairemkntigne micro-ruban. Dans ce cas on
augmente la proportion de ligne de champs dang Gai constitue un meilleur
diélectrique. Ainsi il est possible de travaillevea des lignes depdn d’épaisseur
déposées sur des substrats de silicium tout etahities pertes de la ligne.

- La détermination de I'impédance du guide d’onde coplanaire est plus simple que dan
le cas de la ligne micro-ruban. Les valeurs degalapces accessibles sont plus étendues
et peuvent aller de 25 a 155 Ohms.

- Contrairement a la ligne micro-ruban le substragdigde d’onde coplanaire ne nécessite
pas d’'usinage supplémentaire tel que I'amincisséchesubstrat.

Le guide présente malgré tout quelques inconvénient

- Contrairement a la ligne micro-ruban ou c'est undenguasi TEM qui se propage, le
guide d’'onde possede deux modes TE, I'un impaipestagatif, le second mode est pair
et rayonne comme cela est schématisé sufidare I-2 La premiére solution a ce
probleme est d'éviter au maximum les discontinudéses dissymétries qui entrainent
une excitation du mode pair. Une seconde solutiomsiste & poser des ponts afin
d’égaliser les potentiels des deux plans de masses.

- L’existence du mode TE pair génére des pertesgyannement supérieures a celles de la
ligne micro-ruban pour laquelle le champ reste icenf

- L'apparition du mode TE pair est équivalent a liged a fentes lorsque nous montons en
fréquence car les courants se concentrent préfedes coplanaires. Cela dégrade par
conséquent les performances aux trés hautes fréggielnes solutions aux deux derniers
problemes sont les mémes que pour le premier ppoiisque l'on revient toujours a
I’élimination maximal du mode TE pair rayonnant.

Figure I-2 : Représentation comparative des deuxaes TE
du guide d’onde coplanaire : a. TE impair ; b. TEap [Combes 1997]

Les commutateurs MEMS-RF sont basés sur la projpagdibnde de la ligne coplanaire grace a ses
larges applications dans le domaine des ondesmailliques et submillimétriques. Les inconvénients
principaux de la ligne coplanaire sont résoluslpatructure du commutateur (interrupteurs) MEMS-
RF que nous présenterons par la suite.
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1.1.3. Les commutateurs MEMS-RF

[.1.3.1. Introduction

Les commutateurs MEMS sont des lignes coplanaitesonis y ajoutons un pont métallique.
Dans le cas du commutateur dit « parallele » cd pert & assurer la méme tension entre les deux
plans de masse et aussi a actionner le dispdsdiftionnement pourra étre contr6lé par plusieurs
méthodes : thermique, piézoélectrique ou électiige Nous présentons ici I'actionnement le plus
courant dans le domaine des MEMS-RF : I'actionndmanforce électrostatiqu&igure 1-3).

Une différence de tension entre le plan masse l@rla centrale est a 'origine de cet actionnement
Nous prenons I'exemple d’un commutateur parallake ¢ shunt switch ») illustré sur Eigure I-3
pour expliquer ce mode de fonctionnement. En dimuvert, aucune tension n’est appliquée a la ligne
centrale, la membrane est en position haute, tekig propage le long de la ligne coplanaire. Quan
une tension suffisamment élevée est appliquédignia centrale, la membrane se déplace par la force
électrostatique générée. Quand la membrane estngact avec la ligne coplanaire, la ligne coplanair
est court-circuitée et le signal RF sera envoya radsse. Imaginons que nous plagons deux receveurs
(deux ports d’ondes) aux deux cotés de la ligne,aifientrée du signal et I'autre a la sortie stpre

la membrane n’est pas actionnée, nous pouvonsraaptEgnal a la sortie mais lorsque la membrane
est abaissée, aucun signal ne pourra étre capte gart de sortie. Dans le cas idéal ou il n'yaa de
pertes, la totalité du signal envoyé a un portesgie sur I'autre port.

= DT

Diélectrique

Figure I-3 : Schématisation de I'actionnement éleostatique d’'un commutateur MEMS-RF
« paralléle » par commutation d’'une membrane

En absence de la couche diélectrique (couleur \dates laFigure 1-3), nous avons un contact
purement ohmique entre la membrane et la ligneralen{T-Ligne), une partie de la puissance du
signal d’actionnement sera convertie en énergiertigeie. Cela provoque un échauffement important
au niveau du contact et est une source de défallamportante de ce type de dispositif.
L'introduction de la couche diélectriqgue assurisolation électrique mais aussi thermique qui cindu

a une meilleure endurance du dispositif. L'influerte cette couche diélectrique sur la fréquence de
travail du dispositif est discutée dans la suiteelehapitre.

[.1.3.2. Parametres S d’'un commutateur MEMS-RF

On caractérise un commutateur MEMS-RF par ses gdarams, qui traduisent la proportion de
puissance transmise au travers du dispositif ajoei la puissance réfléchie en entrEgre 1-4).
Suivant I'état de la membrane, les valeurs de aesances sont différentes.
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I:)retour Port
Port h I:Esortante de
d’entrée Pé 3

entrante Sortie

Figure I-4 : Représentation schématique du trajezgisignaux.

Le coefficient de réflexion de la puissance inctéesiexprime en décibel par :

Puissancedu signal réfléchi a I'entrée
Puissancedu signal incident

Sigs = 10|Og(

De maniere analogue le coefficient de transmissgirexprimé par :

S 10|09(

Puissancedu signal en sortie
Puissancedu signal incident

Notons que dans le cas d’un composant symétriquegain on obtient|S,| . =|S,| .

Dans les cas idéaux ou il n'y a pas de pertes :

- pour un signal incident completement réflechi: S, . =0 S = —®

- pour un signal completement transmis,; . — —oo S, =0

Les paramétres;Set S, traduisent donc respectivement, la qualité d’'isofaet de transmission de
linterrupteur réalisé par le MEMS-RF. Cependartt thspositifs MEMS-RF possedent différentes
origines des pertes. Ces pertes sont dues auaatenmparfaits entre la membrane et la ligne, aux
impuretés dans le métal, aux pertes dans le matdigdectrique mais aussi aux défauts de conception
(mauvaise adaptation du circuit par exemple).

Les coefficients § et $; ne sont donc jamais idéaux et des pertes, dabande passante, sont
systématiqguement observées. Nous devons donc déterpour chaque concept de MEMS, en lien
avec les matériaux et la structure utilisés, redfmrune plage de fréquence dans laquelle le digpos
est mieux adapté et appelée I'adaptation du digpdsh dehors de cette zone, le commutateur est
considéré comme désadapté. Il n’existe pas encoresrai standard aidant a définir la zone
d’adaptation. Chague centre de recherche défirdbea d’adaptation sur la base de I'expérienceet d
ses exigences techniques. En mode isolation leficeet S; qualifie la qualité d’isolation du
composant lorsque la membrane est a I'état basetit en partie les pertes d'insertion lorsque la
membrane est a I'état haut et que I'interruptetipassant.

A titre d’exemple, nous déterminons la zone d'adtiph retenue dans le cas de notre commutateur
par :

- S s <—20dB soit moins de 1 % du signal transmis en modetisola

- S, > —05dB soit plus que 90% du signal transmis en mode tnegsson

10
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Le commutateur n'est pas le seul élément du systemalernier est constitué de plusieurs
amplificateurs et modulateurs, une mauvaise adaptafun commutateur peut donc entrainer une
perturbation de I'ensemble.

Pour un commutateur MEMS, le coefficient 8st techniquement moins important car I'objecsif e
de bloquer les signaux a transmettre. Le coeffic&nest donc utilisé pour qualifier les dispositifs.
Néanmoins, en mode transmission, lorsque le circefit pas adapté, I'énergie réfléchie par la aharg
va se propager dans la ligne de transmission (R)igers la source et se superposer a I'énergie iss
de cette méme source. Ces deux énergies sont ntd® et vont interférer en donnant naissance a
« une onde stationnaire », composée d’'un maxinainima correspondant a la composition en phase
des répartitions le long de la ligne de ces dewxgies. La qualification de la désadaptation en
impédance, souvent d( aux pertes liees aux chapgeset d’évaluer le rendement du systeme. A
'ensemble de ces pertes s’ajoutent des pertessiggaconsidérées comme des sources de
consommations supplémentaires pendant la propagdtiosignal. Elles influencent tout d’abord le
rendement du dispositif. Une forte perte peut égalg mener a une mauvaise adaptation du dispositif
(en entrainant une onde stationnaire du signatieir par exemple). Quand le dispositif est comsidé
comme adapté dans une certaine gamme de fréquerscpertes n'influent pas sur le fonctionnement
du systeme. Ces pertes augmentent fortement leesae défaillance du systeme et donc la durée de
vie d'un commutateur MEMS. Afin de mieux décriresgmrametres, nous détaillons par la suite les
caractérisations de deux différents concepts duraaateur MEMS-RF : le commutateur en paralléle
et le commutateur en série. Dans le but de clariferdle de la couche diélectrique dans le
fonctionnement d’'un MEMS, on néglige dans un prer@mps l'influence des résistances en série qui
sont toujours présentes avec des lignes coplanaires

1.1.3.3. Commutateur en paralléle

Le terme anglais d'un commutateur en paralléleuask shunt switch ». La structure de ce
commutateur est décrite sur Fégure 1-3. Le circuit RLC équivalent a ce concept est préseit
dessous :

Z, Z
| } 1\ Z, : impédance d’entrée et de sortie du commutateur
AT Curcd C, : capacité du gap lorsque la membrane est a hétat
E% L Cq : capacité du diélectrique lorsque la membrana &état bas
l L : inductance de la ligne
T R R : résistance de modélisation des charges

Figure I-5 : Schéma d’'un circuit équivalent d’'un ammutateur paralléle

2
La transmission S d’un tel circuit est donnée par: S,; =S, = [I-1]
2+ 2
Z

ou Z, est 'impédance du systeme, et Z est 'impédaatzda du dispositif donnée par :
1
jCw

Z=R+jLw+ [1-2]
ou o est la pulsation du signal hyperfréquence transiauis le dispositif.

11
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1 1

" 2mJLC

La fréquence de résonance du circuit est alorswabtpour :  f; [1-3]

Suivant le domaine de fréquence, 'impédance duncotateur paralléle se simplifie de la maniére
suivante:

1.

—— sif << f

jaC °

Z=1R si f=f, [1-4]

jaL si f>>fg

A partir des relations [I-4] et [I-1], nous pouvotéduire d’'une maniére approximative :

si f << f,
wCZ,
2R .
=8 sif=f 15
S| 2 o [1-5]
20L i s 1
0

L'état d'isolation et I'état de transmission du qootateur different principalement par la capacité C
et par une résistance supplémentaire liée au dohiacariation de la résistance est négligeabte pa
rapport au changement de capacité qui peut ateeindrfacteur 1000. Lorsque la membrane est a
I'état haut, la capacité C dépend de la surfaceaigact S entre le diélectrique et la membrane, la
dimension du gap d’air g et de la constante digtpet e, de I'air

C = Eq— [I'G]

Quand la membrane est a 'état bas, la capaci@rd#pend de la surface de contact S entre le
diélectrique et la membrane, de I'épaisseur e ¢ denstante diélectriqug du diélectrique.

C, =¢.¢&, % [1-7]

En conséquence, lorsque la membrane change d&feéquence de résonance se trouve modifiée, le
comportement du circuit a donc complétement chaRgér la membrane a I'état bas ou dans I'état
d’isolation, la capacité Lest nettement supérieure a la capacifdo@nant I'état ouvert apte a la
transmission du signal. La résonance de |'établditfon se trouve donc a plus basse fréquence par
rapport & celle de I'état de transmission. Auxj@rénces plus basses que la cette fréquence, lertapp
perte d’'Insertion aux perte d'lsolation est direstet déduit du rapportC,. A partir de [I-6] et [I-

7], nous pouvons ainsi écrire :

Cy _9&
C, e

[1-8]

12
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A la différence de I'adaptation du commutateur gsi fixée par I'ensemble (inductance/capacité)
donc par les dimensions de la ligne (longueur etatgeur) et la distance entre des lignes, le
changement d’état d’isolation ou de transmissioceldispositif est seulement imposé par la tailie d
gap d’air ainsi que I'épaisseur et les propriétésnditériau diélectrique.

L’avantage principal du commutateur en paralléesasfacilité de mise en ceuvre au niveau de la
conception et de la fabrication. Cependant lesepditinsertion sont relativement élevées au regard
des autres caractéristiques. Les technologieslietupermettent de fabriquer des commutateurs
MEMS commutateurs paralléles adaptés de 10 GHD &2z [Rebeiz 2003]

[.1.3.4. Commutateur en série

Différent du commutateur paralléle, la T-ligne donenutateur en série n'est pas une ligne
continue et la membrane est isolée des plans npassgn gap caractérisé par la capacitance Eh
négligeant les résistances séries, le concept uommutateur MEMS est composé par deux
contacts dont la représentation est proposée $uglae 1-6.

Zo: I'impédance du circuit externe

Cs: capacité de I'ensemble

(gap d'air + diélectrique)

Cr: capacitance parasite

Z, : impédance de la ligne (partie contact)

Figure 1-6 : Modélisation et vue d’un commutateur EMS-RF série
Schéma RLC équivalent (a gauche) et image par msoapie électronique a balayage (a droite)

Le commutateur en série fonctionne de maniere @mp@sl commutateur paralléle. Lorsque la
membrane est a I'état haut, & cause de la discitétide la T-ligne, le signal n’est pas transmiteet
dispositif est en état d’isolation. A I'inverseydque la membrane est actionnée, le signal se geopa
au travers du gap désigné par les plans masses atd¢rages de la membrane. L'actionnement pourra
étre réalisé par une tension appliquée directeradatligne centrale ou une tension appliquée a la
membrane. Dans le deuxiéme cas, les trois lignda skeucture coplanaire peuvent partager la méme
masse DC.

L'impédance de la ligne au contact est trés fgflaléigne est discontinue) et présente une cortiohu
négligeable. Le coefficient de transmission duuitrdevient :

2 _ 2jaCZ,

0+ lo 1+2jwCZ,
Z

S=S,= [1-9]

13
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Quand la membrane est a I'état haut, nous rempsdecrapacité C du circuit par :

C, :C—ZS +C, [1-10]

dou : C.=¢

Q|wn

0

La faible constante diélectrique de l'air et largtaur du gap fait que st limité a quelques pF ;
nous pouvons facilement estimer que le terrdeuC, Z, <<1.

= 2«{€o%+CPJZo [1-11]

Lorsque la membrane est a I'état haut, nous pouvonsidérer &> G, la capacité du circuit

L'isolation se réduit a :

2jwC,Z,
1+2jwC, Z,

|Si2| =

L C
sécritalors: Cy=—>+C, =€.6,—
2 2¢

La perte d’'insertion est évalué approximativement:p

2e
1 lorsque 2wC,Z,>>1

2u’(€r & E]ZO lorsque 2wC,Z,<<1
S| = [1-12]

Nous remarquons que les pertes d’insertion du cdatewr en série sont faibles particulierement a
haute fréquence. Aux basses fréquences nous retreunéanmoins le méme rapport que celui trouvé
pour le commutateur paralléle aux basses fréqudrat=ur inférieure a la fréquence de résonance) :

perted'insertion _ C, _ g¢,

isolation C e

u

Les commutateurs série sont mieux adaptés compamaint aux commutateurs paralleles pour
l'intégration dans des circuits RF principalement raison de la facilité a intégrer les lignes de
commande de la membrane. Le principal inconvénidat ce dispositif est qu’il n'est pas
completement isolé a basse fréquence (typiquentemtles fréquences inférieures & 4 GHz) en raison
de sa faible capacité (1 — 4 pF). A haute fréquéscgont également mal adaptés a cause des pertes
d’isolation importantes. La technologie MEMS asswejourd’hui une bonne adaptation des
commutateurs en série de 10 GHz a 50 GHz.

Dans l'approche utilisée dans la partie précédéegedeux types de MEMS-RF ont été exposés.
Cependant le réle de la couche diélectrique esttisdans la partie suivante.

14
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1.1.3.5. Le rdle du diélectrique dans le fonctionnement d’'urcommutateur MEMS

L'équation [I-8] décrit la maniere dont nous poos optimiser le fonctionnement d'un
commutateur MEMS-RF. Le rapport : pertes d’'insertaux pertes d’isolation est directement défini
par la profondeur du gap d’air g, I'épaisseur délatitrique e et la constante diélectriqueAfin
d’améliorer la performance du dispositif, nous chens a optimiser ce rapport de deux maniéres :
soit par le design du dispositif soit par le matérretenu. En jouant sur le design, nous devons
augmenter g et diminuer e. De cette facon, nousrderous affranchir de plusieurs difficultés liées
la technologie. Un gap d'air est souvent de I'erde quelgques micrométres. Un grand gap dair
correspond a un déplacement important de la mermabi@n qui exige une grande tension
d’actionnement. La diminution de la taille des caggnts ne permet pas d’augmenter la taille du gap
d’air qui serait au-dela des limites des propriéléstiques de la membrane. L'épaisseur d'une @uch
mince diélectrique est aussi limitée a 100 nancgsébour une utilisation optimale. Au-dessous de
cette épaisseur, les phénoménes physiques comifiied tiennel, la rugosité de surface, les piéges en
surface et la présence d'impuretés fait que la grtudes matériaux (traditionnels ou nouveaux)
perdent trés rapidement leurs capacités d’isolat@est la raison pour laquelle de nombreux travaux
de recherche portent sur 'amélioration des MEMSeRFecherchant des matériaux de remplacement.

Un changement de capacité influence la fréquencéstmance, remplacer le diélectrique par un autre
matériau ayant une plus forte permittivité va miedifa zone d’adaptation en fréquence du dispositif
Nous avons discuté dans le paragraph@ le calcul analytique des parametres S d’'un comieuita
MEMS. Afin de mieux comprendre l'influence de lanstante diélectrique, nous avons effectué des
simulations numériques sur HFSSHigh Frequency Simulation Software) sur un moddke
commutateur en série en analysant I'effet du chaegé de la constante diélectrique. Les résultats
sont présentés dafsFigure I-7.

0

‘_IR_\—_H‘—\
-10 \ E—— —
5 / Y ;
S -40 \ / -
-50 Zr01 &= 28 slzNﬁ,_?
-60 -— PZT £,=180 '
0 / / 15 20
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Figure I-7 : Isolation et perte d’insertion d’'un coomutateur MEMS série en variant
la constante de l'isolant diélectrique
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Nous remarquons gu’'une augmentation de la conswigtectrique va déplacer la fréquence de
résonance vers les basses fréquences. La zongptdiida en fréquence est de 12 a 18 GHz pour
SisNg, de 6 a 12 GHz pour ZgCet de 2 a 7 GHz pour le PbZrfNotons qu’aucun concept de
commutateur, parallele ou en série, est accessibléréquence en dessous de 10 GHz avec des
matériaux traditionnels (4, ZrO,, SiO,....) [Goldsmith 1998, Peng 2006] L'utilisation des
diélectriques ayant une forte constante diéleatripaut donner accés aux applications aux basses
fréquences (radio, réseaux sans fils, téléphonede. 300 MHz a 10GHz ce qui montre leur intérét
face aux diélectriques traditionnels.

1.1.3.6. Modélisation numérique des commutateurs MEMS-RF

Les calculs analytiques permettent de calculecéeactérisations d’'un commutateur simple en
utilisant des approximations. Lorsque les strustudeviennent complexes, il est indispensable
d'utiliser des logiciels de calculs électromagnétisi comme IE3DSonnet ou HFSS pour résoudre
les problemes d’'une maniere plus complexe. Cesikldgisont souvent complétés par les modules de
modélisation géométriques qui permettent de coinsttes modeles simulés 3D des commutateurs et
non plus les circuits RLC équivalent. Ces outilsdent la technologie MEMS et surtout la recherche
des matériaux de remplacement beaucoup performaggepremiers parametres pour regarder ce type
de simulation sont les paramétres S pour déternimerone d’adaptation d’'un commutateur en
fréquence. Nous pouvons également modéliser leeggrarasites, le rendement du dispositif,
adaptation d’'impédance, la distribution des charges

Les simulations électromécaniques, €lectrothernsiquau électro-piézo sont des calculs
complémentaires dépendant le type d’actionnememirduit. Elles peuvent étre réalisées par Ansys
ou par une nouvelle génération de logiciel avedmtesfaces couplées comme Comsol MultiPhysics.

La plus grande difficulté pour ce type de modéiset €lectromagnétiques ou multiphysiques
couplées est le manque de données sur les matéitihsgs.

Ces matériaux ont souvent des propriétés sous faleneouches minces qui peuvent étre trés
différentes de celles de I'état massif et peuvemtey en fonction de I'épaisseur, de la rugosité de
surfaces, de I'évolution en température de leuopngtés. Il y a une grande variété des matériaux
dont les données hyperfréquences ne sont pas esuffisamment connues tel que c’est le cas pour
les matériaux ferroélectriques. L’amélioration Igmerformances des MEMS-RF doit donc
s'accompagner d’'une recherche de matériaux de emeyplent. Les matériaux de remplacement les
plus prometteurs sont des matériaux ferroélectsiqgei possédent de tres grande constante
diélectrique. Nous exposerons par la suite de epitte I'état de I'art des matériaux ferroélectequ
sous forme massive et sous forme de couches mitiie8es dans le cadre de ce travail.

'Zeland Software, Zeland’s IE3D, Freemont, CA
" Sonnet Software Inc., Liverpool, Newyork.
" Ansoft Corporation, High Frequency Simulation SoftyePittsburgh, PA.
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[.2. Les matériaux ferroélectriques

[.2.1.  Matériaux piézoélectriques et ferroélectriques

L'effet piézoélectrique direct a été mis en évidepar Pierre et Jacques Curie en 1Bqith
2005] Cet effet se produit pour certains matériaux tprsque soumis a une contrainte mécanique
manifestent une réponse sous forme d’'une polasisatiectrique. L'effet piézoélectrique inverse est
caractérisé par I'apparition d’'un déplacement saitéapplication d’'un champ électrique, dont la
nature (expansion ou contraction) dépend de latitre du champ électrique. Il faut attendre 1946
pour que Cady propose une définition précise fmapriétés piézoélectriques et symétrie cristalline
« polarisation électrique produite par des contesirmécaniques dans les cristaux se rapportant a
certaines classes, la polarisation étant proparéthe a la contrainte, et changeant de signe avec »
[Cady 1946]

Les propriétés physiques des matériaux cristalort donc intrinséquement liés a leurs propriéeés d
symétrie. lls peuvent étre décrits au travers dgrdRpes de symeétries représentées shiglare 1-8.
Seuls les matériaux dont la maille cristalline nesggde pas de centre de symétrie sont
piézoélectriques. Ce sont donc des matériaux aofses pour lesquels les propriétés physiques
varient suivant la direction considérée. Les 33s#a cristallines se divisent donc en deux caggori
Les matériaux possédant un centre de symétrie ggeugent dans 11 classes cristallines. Les 20
classes cristallines restantes sont dépourvuegmteecde symétrie et peuvent donc présenter I'effet
piézoélectrique. Pour ces matériaux, a I'échelléadeaille, le déplacement relatif des ions posif
négatifs crée un dipdle électriqgue qui peut-Etramp@ent ou non permanent. Seules 10 de ces 20
classes présentent une polarisation spontanéametdés dipdles électriques permanents en absence de
toute contrainte ou champ électrique extérieur. Classes sont dites polaires et présentent des
propriétés pyroélectriques en raison de I'effetla@etempérature sur leur polarisation spontanée.
Lorsque les dipbles s’orientent de maniere collecthour former des domaines on observe de la
ferroélectricité. A ces différentes propriétéssi possible d’associer les définitions suivantes.

La piézoélectricité décrit le phénomeéene de polarisation électriquevitedpar une déformation
mécanique. Cette polarisation est proportionnélleenéme signe a la déformation.

La pyroélectricité est le phénoméne de polarisation induite par @kisor d’énergie, cette
polarisation étant proportionnelle et de méme signechangement thermique (échauffement ou
refroidissement). Il existe un phénoméne opposélépifet électro-calorique généralement de faible
importance.

La ferroélectricité forme un sous-groupe de la pyroélectricité. Lesofdectriques sont généralement
des matériaux polaires possédant au moins deuntatiens d'équilibre de la polarisation spontanée
en l'absence d’'un champ électrique externe et fpemguels cette polarisation spontanée peut étre
basculée d’'un état a I'autre par I'application dalmamp électrique externe.
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Pour les matériaux ferroélectriques polycristallitess grains sont constitués de domaines
ferroélectriques séparés par des parois de doma&@esjue domaine possede une orientation qui lui
est propre et qui est liée a sa structure cris@llCette structure cristalline fait que seulestrgua
orientations de la polarisation a I'échelle micag@que sont autorisées : 71°, 90°, 109° et 180°. La
mobilité de l'axe polaire de la structure sousti@e d’'un champ électrique extérieur appliqué et
I'existence d’'une polarisation macroscopique nonlenwsont caractéristigues des matériaux
ferroélectriques. La polarisation spontanée aing la réorientation de la polarisation sont lesxdeu
conditions nécessaires pour classifier les ferobdétpies [Haertling 1999]. Les matériaux
ferroélectriques sont donc des cristaux dont |&iqudarité est d’avoir une polarisation interneigat
en fonction de leur structure avec la tension gpgke et possédant une hystérése comme cela est
représenté sur laFigure 1-9. Ces matériaux ferroélectriques possédent une ebometivité
piézoélectrigue et une constante diélectrique éle\#ans cette thése, nous utilisons le terme
« ferroélectrique » pour appuyer que c’'est bierpkepriétés électriques de ces matériaux auxquelles
Nnous nous intéressons, le terme « piézoélectriqgazautilisé lorsque ce sont ces propriétés gonse
mises en valeur.

Figure 1-8 : Hiérarchisation des classes cristall@s en lien avec
les propriétés piézoélectriques, pyroélectriqueteaiélectriques

Il existe d’autres matériaux que les ferroélecegqui donnent également une grande constante
diélectrique, ce sont les matériaux électrostsctife comportement électrique de ces matériaux est
tres intéressant et est comparable avec les matéfexroélectrigues. La comparaison entre la
ferroélectricité et I'électrostriction est présentians ldigure |-9.
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max-

Figure 1-9 : Evolution de la polarisation en fonatin du cham électrique appliqué & un matériau
ferroélectrique (& gauche) et un matériau électrostif (a droite)

Un matériau électrostrictif est souvent un crismlique possédant un centre de symétrie. Les
barycentres de ses charges positives et celuisglehseges négatives sont confondus en I'absence de
champ électrique appliqué. En appliquant un chaegtrigue, ces barycentres vont se séparer, ce qui
conduit & une polarisation induite dans la directio champ électrique appliqué. En conséquence, en
changeant la direction du champ électrique appliq@ei conduit & ce que ces barycentres se
déplacent dans l'autre direction. Le champ éleatrigppliqué dans la direction opposée avec la méme
amplitude résulte donc en la séparation des bamgsedes charges d’'une méme distance. Donc, la
maille primitive du cristal s’allonge dans le ménagport pour des champs électriques de direction
opposeés. Cet effet électriqgue induisant une défiomalans le cristal est défini par I'électrostoot

Pour les matériaux ayant une cellule d’unité peldieffet électrostrictif quadratique est domirgr p
leur effet piézoélectrique inverse. Cependant, desisatériaux ayant une cellule d’unité non pelair
I'effet électrostrictif est tres faible pour despéipations techniqueflaffe 1971] Au centre de la
cellule d'unité symétrique, les barycentres desrgd® positives et négatives ne peuvent pas étre
séparés par une pression mécanique, et donc, udestmlarisation neutre est préservé en vertu du
chargement mécanique. Toutefois, lorsqu’un charaptéfue a induit une polarisation, une pression
mécanique appliquée en plus du champ électriquerpedifier cette polarisation. Il y aura donc un
changement de I'état électrique du a I'applicat@ane contrainte mécanique. Les changements
piézoélectriques et électrostrictifs de la déforomatsont une conséquence du changement de la
polarisation provoqué par un champ électrifitemlah 2001].

I.2.2.  Classification des composés ferroélectriques
Les ferroélectriques sont généralement classifédetix manieres :

- soit par la variation de la polarisation en fongtotu champ appliqué : nous discriminons
les ferroélectriques « durs » et les ferroélectriou doux »

- soit par la dépendance a la température et auxudnegs: nous classifions les
ferroélectriques « relaxeurs » et les ferroéleag®« non-relaxeurs ».

Les ferroélectriqgues durs ont une polarisation range élevée qui est conservée sur des
échelles de temps longues aprés polarisation. tke a/hystérésis de ce matériau est souvent tres
« carré » et la polarisation de saturation estferéifement définie. C'est le cas des cristaux d&iBs
ou de PZT (20/80) par exemple. Nous trouvons égadérdans certaines céramiques dopées, les
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propriétés d'un ferroélectriqgue dur. Ces matérimémorisent leurs états de polarisation pendant un
temps trés long et sont a la base des FRAM (Fexted Random Access Memory). Les
ferroélectriques doux se déchargent plus rapidemamies ferroélectriques durs. En effet, I'existen
de plusieurs parois de domaine entraine un changesmiefur et & mesure de I'état de polarisation. Le
cycle d’hystérésis de ce matériau est alors phast &t

La transition de phase entre la phase polaire ghd@e non polaire a la température de Cugieesdt
abrupte : le maximum de la partie réel et la partiaginaire de la permittivité se trouve autour de
cette température. Dans les matériaux non relaxeenmaximum ne dépend pas de la fréquence. Pour
un relaxeur, au contraire, la transition de phasteddfuse et I'on observe un déplacement de la
température du maximum de la partie réelle de fmjpivité vers les plus hautes températures lagsqu
la fréquence augmente. Ce comportement en fréquemaeétre décrit dans la phase ferroélectrique
comme une relaxation : une chute brutale de laepagelle associée a un maximum de la partie
imaginaire (par exemple le cas du composé PMN cowete est présenté surfégure 1-13 cette
dispersion a lieu dans la gamme de fréquencd 1@ Hz. L’effet relaxeur apparait généralement dans
des compositions ou solutions solides pour lesgsielh site cristallographique au moins est occupé
par deux cations de valences différentes. La Higion de ces cations sur un méme site est unuiacte
déterminant pour les propriétés du matériau. Lggiudes composés relaxeurs sont des pérovskites
complexes a base de plomb de formule générale,B(R1)Os. La structure de ces composés peut
étre obtenue sous forme ordonnée ou désordonné@nkition de phase peut étre expliquée par la
Théorie de Landau-Devonshii@evonshire 1954, Falk 1982]

1.2.3.  La dispersion diélectrique dans les composés ferreétriques

En physique, la dispersion diélectrique est la ddpece de la permittivité d'un matériau
diélectrique en fonction de la fréquence ou du gha&tectrique appliqué. Parce qu'il y a toujours un
décalage entre I'évolution de la polarisation stVariations du champ électrique, la permittivité d
diélectrique s’exprime par une grandeur complaxdéoaction de la fréquence du champ électrique.
La dispersion diélectrique est trés importante desisipplications des matériaux diélectriques asda
l'analyse des systemes polarisés.

La Figure I-10 résume tous les mécanismes de polarisation ekistams un matériau et leurs
fréquences approximatives.

a. La polarisation électronique : soit une molécule neutre, le centre de gravitéctiasges
positives coincide avec le centre de gravité desges négatives. Si nous appliqguons un
champ électrique localpEles centres de gravité s’écartent et il y a faiomad'un dipble,
cette forme de polarisation est encore appeléeigalmn optique. Elle participe a la
polarisation de tous les matériaux.

b. La polarisation ioniqgue ou atomique :lorsque le cristal est ionique, sous l'influence
d'un champ électrique, les ions positifs et négatd’écartent de I'équilibre
électrostatique, et il y a formation de dipéles.

C. Polarisation par rotation : certaines molécules appelée « molécule polairessguent
un momentu permanent comme pour la molécule d'eau par exempl&quilibre, les
dipbles sont orientés au hasard et la polarisagiobale est nulle. Sous I'effet d’'un
champ électrique, les dipbles s'orientent dans Emm sens et il en résulte une
polarisation non nulle. A chaque fréquence ou lean&sme de polarisation dans le
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matériau est couplé avec la fréquence, nous trongain mode de résonance pour lequel
les pertes (la partie imaginaire de permittivitég¢ignent leur valeur maximale.
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Figure 1-10 : Représentation schématique de la disgion diélectrique
en fonction de la fréquence pour les différentsitees de polarisation

Les ferroélectriques different des isolants tiaditels par leurs mode de relaxation. Les mécargisme
de relaxation different également entre les feattéilques « doux » et les ferroélectriques « dutes»
relaxeurs et les non-relaxeurs. Emgure I-11illustre ce propos en comparant le cas d’'un PZT non
dopé et un PZT dont le dopage lui confere un caradtystérétique plus ou moins marqué. Le PZT
doux est obtenu par un dopage a base de niobileTP&T dur obtenu par un dopage a base de fer.

PZT 42/58

Undoped 7 =

1 ® ---- 1%Fe f 1

105 108 107 108 102 1010 10!l 1012 qp13
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Figure I-11 : Variation fréquentielle de la permiitité du ferroélectrique PZT non-dopé, du PZT dopé
Nb (PZT doux) et du PZT dopé Fe (PZT dur) [E. Buidaras 2010]
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Les expériences les plus récentes ont démontré quskjues anomalies dans ces comportements
fréquentielles. A titre d’exemple, E. Buixaderagdantifi¢ un mode de résonnance supplémentaire
vers 5x1&'Hz entre les deux modes de résonnance dipolaiiengjue qu'il a expliquée par le
déplacement des différents tailles de parois deaitten D. Damjanovic quant a lui n’a observé aucun
mode de résonnance entre’ét010 Hz en examinant la céramique relaxeur BiNabiBaTiO;
[Damjanovic 2010] La complexité des expériences montre le manguefodnations sur le
comportement fréquentiel de la plupart des feraigbpies au-deld du gigahertz. Ces connaissances
sont encore plus faibles pour les ferroélectricgass forme de films minces a cause de la limitation
de la taille de domaine, la formation des parol&éhelle submicrométrique, la contrainte liée au

s

substrat et 'orientation de polarisation spontagéeerée par I'axe de croissance.

[.2.4. Fonctionnement d’'un commutateur FeEMEMS — Modéle dé&alesse et Fazan

Comme nous avons expliqué auparavant, le ferroigjaet est choisi pour les applications
MEMS grace a sa constante diélectrique élevée. iNéas, les comportements non-linéaires de ce
matériau nécessitent de prendre en compte les élgmai peuvent modifier le fonctionnement du
commutateur MEMS. Le mode d’actionnement est lengreélément a discuter.

Nous rappelons gu’'un commutateur MEMS fonctionnigasu I'état d’'une membrane métallique. Le
contact (ou l'absence de contact) entre la membednia couche diélectrique située en dessous
détermine I'état de transmission ou de réflexionsapnal. Dans les matériaux traditionnels, malgré
que le temps de déchargement (le temps nécesgaireépacuer les charges accumulés dans un
condensateur) ne soit pas négligeable, la polamsatt proportionnelle au champ appliquée. Quand
la tension appliquée a la membrane est nulle, lExisation de cet isolant doit revenir & sa valaulte
apres un certain temps. Ceci n'est pas le cas wtaéfectrique. Apres I'étape de polarisation, la
polarisation rémanente bloque la membrane a IEgatméme lorsque la tension appliquée est nulle.
Le signal de contrdle de la membrane doit étre fiodiomparativement & un MEMS dont le
diélectrique ne possede pas d'état de rémanendessBaet Fazan ont décrit un tel mode de
fonctionnement pour les ferroélectrigues MEMS (FélE en 2004 [Salesse 2004] Une
représentation schématigue de ce mode de fonctimemteest présentée surHmure [-12

y
Vecontact
S ——— B

| . § X | | »
V=0 [ (ummf | Open | -l(unla":t
\ / time

Vrelease ----mmmmeomdoommeoee e

Figure 1-12 : Mode d’actionnement d’'un FeEMEMS
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Selon ce modele, nous appliguons une tensiQp¥: qui est suffisante pour faire baisser
mécaniquement la membrane. Le calcul de cetteaersiété modélisé par RebgRebeiz 2003]
Cette tension crée un chamg & sein du ferroélectrique en contactant la mengbetna couche
ferroélectrique. Lorsque ce champ est supprimédeeas derniers sont toujours en contact grace a la
polarisation rémanente. Pour débloquer la membraretension négative,Masdlus importante que

la tension nécessaire créant le champe$i appliquée. A ce champ, la polarisation duwégectrique
devient nulle, la membrane est alors relachéeinstint du relachement de la membrane, le champ
appliqué aux bornes du ferroélectrique est nupdirisation dans le ferroélectrique se trouveeentr
une polarisation nulle et la polarisation rémandidg qui ne suffit pas a actionner la membrane. La
membrane est actionnée seulement lorsqu’une teNsigr.est a nouveau appliquée.

L'avantage principal de ce fonctionnement est guiethsion n’est pas appliquée continument pendant
et aprés le contact. La source de l'actionnementf@agnie par intermittence sous forme des
impulsions de tension. Ce mode a un grand avaraageoint de vue de I'énergie consommée.
Néanmoins, certaines difficultés pourront appagair niveau de matériaux a I'état de couche mince.
Ce point sera discuté dans la suite de ce mémoire.

1.2.5.  Application des ferroélectriques dans MEMS-RF :

Depuis 1960, les ferroélectriques ont attiré énonerdt I'attention des applications micro-ondes
agiles et plusieurs composants ont été démontm&mtdoes derniers années. « Pendant ces premieres
années jusqu’aux années 1990, la technologie mitde- a été entierement ou partiellement
considérée pour les applications militaires basésles composants ferroélectriguegGevorgian
2009] Les pionniers étaient des Soviétiques a I'Instlectrotechnique de St-Petersburg (Leningrad)
dont leurs activités ont conduit a de nombreusédiqgations couvrant des aspects fondamentaux de la
physique, le design et I'expérience. Malgré tous efforts de démonstratiofigaradan 1992 ; Das
1991] les composants micro-ondes agiles n'ont pas &bewrs places dans les systemes micro-ondes
appliqués, principalement en raison de leurs pelitdsctriqgues importantes.

Dans le domaine radio fréquence, les ferroéleasglans leurs phases para-électriques (non pdlaires
sont généralement préférés. Les ferroélectriquas airs phase polaires ne sont pas appréciés pour
les applications micro-ondes parce que la plupest ferroélectriques dans ces phases polaires sont
également des piézoélectriques et la transformai@ro provoque des pertes élevée a relativement
basse fréquence (inférieur a 10GHz). Ces pertasassociées au déplacement des parois de domaine
[Damajonovic 2010] L’effet d’hystérésis, qui apparait sous formelégpendance de la permittivité au
champ appliqué est un autre handicap au dévelopyeteela phase polaire du ferroélectriqgue. Ces
raisons limitent les applications des ferroélecies] dans le domaine RF (a part les applications
d’'onde acoustique de surface). Néanmoins, lesrexmes les plus récentes ont montré que cette
« discrimination » n’est pas valide. Par exemphes agilité de plus de 15% accompagnant une perte
relativement faible (maximum de 5%) a été obsemn@es les couches minces ferroélectriques de
Nay Ko sNbO; jusqu'a 50 GHZAdabei 2001] Cela indique qu’a I'échelle des ondes milliméigg,

le déplacement des domaines et la transformatiéaoplectrique ne contribue plus aux pertes
diélectriques, et la phase polaire des ferroébpots peut étre utilisée pour les composants adolesla

si cette derniere est toujours agile et I'effetydtérésis est compensé électriquement.La dégradatio
de la permittivité en fonction de la fréquencepasirtant toujours présente. En traversant la frécgie

de résonance, les ferroélectriques subissent deespenportantes qui risquent de perturber le
fonctionnement d'un MEMS. La détermination du com@ment fréquentielle du matériau utilisé est
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donc indispensable. Les anomalies observées récetmooerent de nouvelles perspectives pour
I'utilisation des ferroélectriques dans les applaras micro-ondes mais exigent d’autre part uneetu
plus approfondie pour mieux expliquer I'existeneetdus ces mécanismes que ce soit une relaxation
ou une résonance fréquentielles. Sans cette basmrdwissance, les FeMEMS ne pourront pas
avancer surtout pour le renouvellement des cormepet des designs.

La miniaturisation des composants oblige a utildas composés ferroélectriques dans les application
MEMS pour rester a I'échelle submicrométrique dan€gétat couche mince. Expérimentalement, les
ferroélectriques peuvent étre considérés aptemseceer leurs propriétés intrinseques de I'étatsihas
sous forme de films minces lorsque leur épaissstisepérieure a 500 nm. Une épaisseur moins
importante que cette valeur modifie quasiment tiass propriétés électriques et mécaniques. Par
exemple, une constant diélectrigue de 10000 poarcénamique de PMN-PT de composition 65/35
conduit a une valeur de 1000 pour les couches midaee centaine nanometres de I'épaisseur. La
contribution des domaines a taille réduite a lapsation peuvent également rendre un ferroélecdriq
dur a doux dans I'état couche mince. Le modelesSalet Fazan présenté en paragrd2 ne peut
étre appliqué gu’a certaine famille des ferroélgatrs et aussi limité a certaine épaisseur. Comme
expliqué dans le paragraphg.3, les expériences démontrent que les comportenfréagsentiels des
couches minces ferroélectriques sont trés lim@&ssont des difficultés principales qui limitenté
jour le développement des FeMEMS.

[.2.6. Choix du ferroélectrique relaxeur : Pb(MgysNb,303) — PbTiOs(PMN-PT)

Les céramiques de type Pb(Mblb,3)Oz(PMN), ont été découvertes et étudiées dans les
années 1950 par Smolensf®molenski 1958] Ces types de matériaux sont connus comme
électrostrictifs et sont étudiés par plusieurs cheuars|Swartz 1984, Cross 1987]L’addition de PT
dans la structure de PMN augmente la températur€uwtee et le caractére ferroélectrique donc
entraine l'apparition de propriétés piézoélectrgj{€hoi 1989] Cet ajout de PT donne comme
résultat le ferroélectrique connu sous la compmsiti(1-x)PMN-xPT. C’est une solution solide du
ferroélectrique relaxeur (PMN) et d’'un ferroélegtre normal (PT)Kusumoto 1998] Les propriétés
diélectriques et piézoélectriques du PMN en fomctlo pourcentage de PT ont été reportées par Choi,
les propriétés structurales et électromécaniquesede(1-x)PMN-XPT furent reportées par d'autres
auteurglKelly 1997]. Des valeurs de constantes diélectriques et JEztoi§ues tres élevées ont été
observées pour un taux de titane voisin de 33%.c8e®positions correspondent & des formulations
pour lesquelles plusieurs phases cristallograpkigeevent coexister dans le matériau et appelée zon
morphotropique ou MPB (Morphotropic Phase Boundfitg)eune 1985] Dans ce travail de these,
nous avons décidé de travailler dans cette zonephootropique avec x=34,5%. Avec cette
composition, nous espérons pouvoir observer uneepfaairoélectrique cubique a I'état couche mince
avec une constant diélectrique élevée. L'état rhasstette composition a été étudié par H. Hemery
pendant sa these en 2(B&mery 2003] L’'état sous forme de couche mince de composjtiache
x=30% a été étudié et comparé avec x=10% et avécpRZle Professeur D. Remiens et son groupe
[Remiens 2008] Ills ont montré que le composé PMN-PT avec la @rign 70/30 est moins
intéressant pour les applications capacitives plais intéressant pour les actuateurs en regard de |
composition PMN-PT 90/10. Nous nous attendons &robs pour un film mince de composition
PMN-PT 65,5/34,5 un comportement hystérétique sabhbla celui de la composition PMN-PT 70/30
rapportée dans la littérature.
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En plus du contréle des propriétés par le pourgentke PT, les propriétés électromagnétiques du (1-
X)PMN-XPT peuvent étre modifiés par addition etomporation de dopants dans la structure. En
fonction de la nature du dopant, on peut obsermeduwicissement du matériau (céramiques dopées au
manganése) ou un adoucissement (céramiques dofe¥)dChen 2001, Chen 2000, Park 2001,
Beck 1998]selon que le dopant conduise a la création denéescd’'oxygéne ou de plomb.
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Figure 1-13 : Evolution des parties réelles et imiagires de la permittivité diélectrique a différess
fréquences en fonction de la température pour uréamique massive de PM[¥Poplavko 1985]

Le PMN-PT est principalement connu pour son farefficient de couplage. La constante diélectrique
est aussi tres élevée (peut atteindre 30 000 @moualeur maximale). Nous avons choisi ce matériau
en comparaison avec des familles de ferroélectriqpee relaxeur PZT sur les performances et
I'adaptation pour un bon fonctionnement d’'un MEMB:Ruelques travaux ont également démontré
que le PMN-PT posséde de faibles pertes dans laidendes hyperfréquences méme a l'état de
couche mincefWang 2004] A coté des difficultés menées a cause de lggathe mince, un des
problemes majeurs dans la réalisation de coucheen®MN-PT pour les applications MEMS-RF est
le contrble de la stoechiométrie et de la puretéadehase synthétisée. En effet, I'incorporatios de
phases parasites dites phases « pyrochlore » @ovetrs observée. Ce sujet sera discuté plus eit déta
dans le chapitrd .

1.3. Synthese

Ce premier chapitre a été consacré a mettre eneoles/iconnaissances de bases du domaine
MEMS-RF et plus particulierement les apports paoddsit dans [l'utilisation de matériaux
ferroélectriques en remplacement des isolantstimadels. Cette approche comporte des avantages et
des inconvénients comme cela a été exposeé. Ercylatile mode de commande d’'un FeMEMS
differe de maniére importante comparativement d@edMEMS-RF a base de composés diélectriques
tels que les nitrures ou oxydes.

Bien que peu de données existent sur le composzéfectrique relaxeur PMN-PT dans le domaine
des hyperfréquences sous forme de couches mireesmnien des mécanismes de relaxation observés
dans des composés voisins, tel que le PZT, indiquenéel gain potentiel dans l'intégration de ce
matériau dans les MEMS-RF. En particulier sa fatestante diélectrique en fait un matériau de
choix mais nécessite de parfaitement controlerrtdssance de ce matériau sous forme de films
minces car la phase cristallographique d'intérétue® solution solide qui se situe dans une zone
complexe du diagramme de phase appelée zone despiasphotropiques.
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Chapitre Il. Fabrication et propriétés structurales des couchesinces
de PMN-PT

Dans ce chapitre, sont présentés les processusbdeation et de caractérisation des couches
minces de PMN-PT adaptables aux applications MEM& couches minces de PMN-PT sont
déposées par Ablation Laser et sont caractériséesgalement par deux méthodes : la diffractioa de
rayons X et la diffusion Raman. Les méthodes decaté@risation complémentaires : Microscopie a
Force Atomique (AFM), Microscopie Electronique al@8age (MEB), Microscopie Electronique a
Transmission (MET) ne seront pas présentées iciettas ont été utilisées comme techniques de
routine. Nous commencons par introduire la méthdeledépbt par ablation laser, les méthodes de
caractérisation et leurs utilisations. Dans uneorsée partie nous présentons les résultats de
caractérisation des couches minces de PMN-PT Haratits substrats. L’orientation et les propriétés
du substrat influencent fortement la qualité eti€otation de la couche pérovskite. Une interpigtat
des mécanismes de croissance de ces structurégaésnent proposée pour comprendre les résultats
obtenus. Les phases parasites dite « pyrochloges sont souvent observées dans la croissance des
couches pérovskites ont été étudiées et les réstdta I'objet de IAnnexe Cde ce mémoire.

.1. La méthode de dépbt par ablation laser

Le principe de cette technique consiste a focalseaisceau laser afin d’obtenir une forte
densité d’énergie sur une cible solide et densendtériau que I'on souhaite déposer, cette derniére
étant généralement placée dans une chambre aleideatériau de la cible est vaporisé et se dépose
en couche mince sur un substrat placé en regala able, ce porte substrat pouvant étre chauffé en
fonction des conditions expérimentales souhait€eie technique permet la réalisation de filmsssou
ultra vide ou en présence d’'un gaz porteur, tellguggéne. Elle s'est rapidement développée peur |
dépbt d'oxydes fonctionnels et ce depuis 1987 &vsacces du dépbt du composé supraconducteur
YBa,Cw0O,5 [Dijkkamb 1987]. Depuis cette date, cette technique s’est impa@s&échelle des
laboratoires afin de fabriquer des films cristallgle haute qualité. Le dépdt d’oxydes céramique, de
films de nitrure, de multicouches métalliques etulfes super réseaux ont ainsi été réalisés avec
succes. La derniére évolution de cette techniquepgsmrue a partir de 1998yung-Bok 1995], avec
l'utilisation de gaz oxydants forts tels que le N@oire de I'ozone, afin de réduire les pressions d
travail de 200 mTorr a quelques 0,1 mTorr. Celamgtrune réduction des vitesses de dépdt a
qguelgues centiémes de nanometres par impulsiant@tise de ce fait un suivi in-situ de la croissanc
par des techniques telles que le RHEED par exemple.

II.L1.1. Principe et parameétres pertinents

Si le principe ou le montage de base peuvent paredlativement simpleF{gure 11-1) en
comparaison avec d’autres techniques de dépbépHéaomenes physiques de linteraction laser —
matiére et de la croissance de couches minces caonplexes. Un rayonnement laser de forte
puissance (typiquement ~®1\0/.cni?) est focalisé sur la cible massive du composépasié. Pour les
lasers ayant une longueur d’'onde d’émission dany/I'(4 = 300 nm), le coefficient d’absorption du

rayonnement incident est généralement relativeernt (> 90%).
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Figure 1I-1 : Etapes du processus d’'ablation laser

Lorsque I'impulsion laser (de quelques dizainesaeosecondes de durée) est absorbée par la surface
de la cible, I'énergie est d’abord transformeée xritation électronique puis, suite aux désexcitetjo

en énergie thermique, chimigue et mécanique coadu une évaporation explosive (aussi appelée
ablation), puis a la formation du plasnmi@hrisey 1994} Le plasma ainsi formé va subir une
expansion adiabatique dans le gaz environnangstilconstitué d'électrons, d’'ions (densité dé& 10
at.cm® [Tofmann 2002) et de particules neutres. Ce sont ces espécesoqtise déposer sur le
substrat et étre a I'origine des mécanismes desance.

Les mécanismes régissant l'ablation laser peuvénet @ivisés en quatre étapes temporellement
indépendantes les unes des autres :

e Interaction laser matiére (ablation laser de |&a# création du plasma),
* Expansion sous vide (expansion adiabatique),
« Dépobt des espéces sur le substrat (condensation),

* Nucléation et croissance du film sur la surfacsualostrat.

11.1.2. Présentation des différents batis d’ablation laseutilisés

Dans le cadre de ma these, jai travaillé sur d#itis d’ablation laser. Ces deux béatis utilisent
le méme type de laser Excimer KrF dont la longuwande est de 248 nm. Le paragraphe suivant
expose les différences principales entre ces dditis,bleurs avantages et leurs utilisations
particulieres.

A. Bati d'ablation laser de I'lEF

Le bati d’ablation laser de I'lEF est intégré a cinster de dép6t alliant une chambre de
pulvérisation cathodique sous ultravide, une chandergravure et un mécanisme de transfert entre les
différentes chambres couplé a un sas d’introductienbati d’ablation laser est muni d’'un groupe de
pompage alliant une pompe primaire séche et un@edumbo-moléculaire ayant un débit nominal de
1300 I/s. Le vide de base du systéme est deTolr.

La cible est la seule partie tournante dans ce(Bagure 11-2). Un systéme de pistons actionnés par
des ressorts a l'intérieur du porte-cible permetgdeder la surface de la cible toujours a la méme
hauteur quelque soit son épaisseur. La focalisadioriaser est faite par le systéme des miroirs
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d’alignement a I'extérieur de chambre de dépot.0becible est animée d’un mouvement de rotation
pendant la phase de dép6t afin de garantir unéérbemogéne de cette derniéere.

L’échantillon est collé a I'aide de laque d’'argelitectement sur le porte-substrat qui est quani a |
chauffé par un four et connecté a un thermocoupigute 11-2). Ce montage permet d’avoir la
température exacte de I'échantillon et assure wmnd reproductibilité thermique. Néanmoins, ce
montage ne permet pas de régler la distance entrible et le substrat ou de tourner le substrat. L
conséquence est une faible homogénéité du dépddépend beaucoup a la pression du dépdt, de
I'énergie du laser, de la nature de la cible eladdistance cible — substrat. L’homogénéité quitpe
étre obtenue est de l'ordre de 10 x 107anrec ce montage.

Figure 1I-2. Vue générale du bati d'ablation lasete I'lEF, figure de gauche.
A droite, montage du substrat sur le porte échalotil chauffant et vue du porte cibles.

B. Bati d'ablation laser de THALES

Le bati d'ablation laser a THALES a été fabriqué lpasociété Riber en 1992. Ce bati contient
un SAS pour introduire I'échantillon sans avoir diasde mettre a I'air la chambre de dégéig(re
[1-3). Le systéme de pompage est donc plus complige&eui du bati de I'lEF avec un ensemble de
pompes primaire et turbo moléculaire pour chaque mous vide. Ce systeme permet de descendre
jusqu'a 1 Torr.

Le porte-substrat et le porte-cible sont tous lesxdamovibles. Le mouvement du porte-cible est
possible suivant les trois axes X, Y, Z. Le mouveimsuivant 'axe X assure la focalisation du
faisceau laser a la surface de la cible en presvanbmpte I'épaisseur de la cible. Pendant le ¢égsdt
programmes permettent de définir la zone ablatééastible suivant I'axe Y et Z selon sa dimension
(petit ou grande). Ce montage permet de régléwdalisation et la défocalisation du faisceau sur |
surface de la cible et faire ainsi varier la deénsienergie du faisceau incident sans avoir bedein
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récalibrer le systeme d’alignement. Ce réglage meeaucoup de la composition et de la densité de
la cible mais aussi de I'expérience de I'opérateur.

Le porte-substrat est mobile suivant 'axe X etmanid’'un mouvement de rotation. Ceci permet
d’ajuster la distance cible-substrat et d’augmeltemogénéité de la surface de dépdt. Un subd&at
deux pouces peut étre utilisé. Dans le cadre deétsléde PMN-PT effectués au cours de ce travalil,
dans les conditions optimales pour I'obtention @ubonne phase ferroélectrique, une bonne
homogénéité peut étre assurée sur une surface xi@2mni. Néanmoins, ce montage ne permet pas
d’avoir un contact direct avec le porte substratriant pendant le dépét. En effet, le substrat est
chauffé par le rayonnement thermique produit paiounsitué en face arriere du porte-substrat.

L Lollsle |

fot orte-substr Porte-cible

tournant g
movib

Figure 11-3. A gauche : vue extérieure du bati d'ddition laser de THALES-TRT.
A droite, montage de la cible et vue du porte sudist

La mesure de la température est effectuée par namgyre se trouvant a I'extérieur de la chambre, un
thermo-couple mesure la température sur une raseside test se situant juste au dessous du four. Le
pyrometre doit prendre la valeur de la températieeporte-substrat comme une référence car un
changement de substrat, équivalent a un changed¥missivité, pourra fausser la mesure. Par
conséquent, nous ne pouvons pas mesurer la temm@enaiie de I'échantillon avec une bonne
certitude. Ce contrble de température dépend ément de la pression de la chambre, de la nature
du substrat, de la taille d’échantillon et de lappeté de la fenétre d’ou pointe le pyrometre. Le
Tableau Il-1compare les points principaux des deux béatis dtaisl laser. Le bati de I'lEF facilite
une optimisation des conditions de dépbét et le @&tTHALES TRT donne accés a la réalisation
d’échantillons sur une plus grande surface.

Reproductibilité Reproductibilité , P Taille
Thermique Pression L nemeg =i d’échantillon
Bati IEF © © ® 10 x 10 mn%
Bati TRT ® © ® 25 x 25 mnt

Tableau II-1. Comparaison des deux béatis d’ablatitaser utilisés au cours de ce travalil

Les paramétres de dép6t varient entre les deug patce qu'ils n'utilisent ni le méme systeme de
mesure de la pression ni le méme systéme de mdsule température. Dans le contexte de cette
these, la maitrise de la croissance des coucheeside PMN-PT a été menée sur le bati d’ablation
laser de I'lEF et la fabrication des échantillomsiples structures MEMS sur le bati d’ablation tase
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de THALES-TRT selon des conditions optimisées alrsna I'lEF. Ceci signifie un protocole de
calibration avant chaque changement de substratghaque bati afin d’'assurer une bonne qualité de
la couche déposée. Les conditions standards dig dePMN-PT sur ces deux batis sont présentées
dans leTableau II-2

Pression Température L’énergie a la Distance Vi
, N . . . itesse
d'oxygene mesurée sortie du laser cible-substrat
Bati IEF 170mtorr 289 Csagszt?ag (selon 55 omalpulse 55 mm 0,875 A/pulse
Bati TRT 350mtorr 520°C - 600°C (*) 150mJ/pulse 55 mm 0,75 Alpulse

(*) Cette température est mesurée sur la portetistilpar le pyromeétre en réglant I'émissitivitéghrte-substrat en inox a 52%.

Tableau II-2. Conditions standards utilisées pouéploser une couche mince de PMN-PT suivant le bati

Chaque couche déposée est systématiquement anplyséeux méthodes principales : la diffraction
des rayons X et la spectrométrie Raman afin de@entia croissance de la bonne phase pérovséite, |
steechiométrie de la couche, I'incorporation évdlduie phases pyrochlores et I'orientation cristall
des films obtenus. Ces deux méthodes sont nonddéisas et sont complémentaires. Elles donnent
des informations complétes du film mince déposéesEtontribuent également a la prédiction des
propriétés électriques de la couche obtenue. Liepauivante de ce chapitre détaille ces deux
méthodes d’analyse.

1.2. Les méthodes d’analyse principales

Cette partie ne détaille pas I'aspect théoriqguerdéthodes d’analyse. Nous nous concentrons
plutdét sur leurs utilisations pour analyser descbes minces de PMN-PT. Pour chaque méthode
d'analyse, nous présentons les différents appardilsés, leurs applications particuliéres, les
montages de chague manipulation et les résultatsdats.

I1.2.1. Diffraction des rayons X :

11.2.1.1. Modes de diffraction utilisés

A. Mode 8/20 pour un film mince déposé sur un substrat monoc¢akin

Le diagramme de diffraction de I'échantillon esteoln a partir de l'intersection de la sphére
d'Ewald avec le réseau réciproque de l'échantifeumbstrat + film). Chaque nceud du réseau
réciprogue représente un ensemble de plans (hkigskau direct du film ou du substrat. La sphere
d'Ewald de rayor2r/A est centrée au point d'incidence du faisceauesaristal, I'origine du réseau

réciprogue est placée a I'extrémité du vecteurd@'emcidentk, (Figure 11-4).

Par construction on obtient les vecteurs de difiugiour lesquels la condition de Bragg est vérifiée
c'est a dire lorsque :
14| 2 4w | p
Gl=———=—sin
dhkl A
En d’autres termes, chaque fois que le vecteuiffiesidn correspond & un vecteur du réseau

réciproque une intensité non nulle est observéegigtecteur.
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Faisceau incident

Sphere
d’Ewald

Sphére de résolutiolh_.

Figure 11-4 : Description de la sphéere d'Ewald eteda sphére de résolution en configuratia26

B. Mode "w-scan" ou "rocking curve"

Le mode ®-scan" consiste a balayer I'angle d'incidencautour d'une raie de diffraction tout
en maintenant le détecteur en position fixe. Oniérhinsi successivement les orientations criise|
qui vérifient la condition de Bragg. On évalue ddacdésorientation de la normale aux plans
réflecteurs : une évaluation quantitative de laaim& de la couche est ainsi obtenue.

5

FHWM = 0 27"

—

Intensity (arb.units) 4

T T T
i 1 12 13 1+ 15 16 17 168 18 20
WD (degres]

Figure 11-5 ;: Représentation schématique du prin@mle mesure de la "rocking curve".
Les cristaux sont successivement éclairés en farctie leur désorientation
par rapport & la normale a la surface de I'écharih

C. Modeg scan

Les ¢ scans permettent d’obtenir des informations ssirddations qui existent dans le plan de
I'échantillon entre le substrat et le film. La sygmsition desp scans du film et du substrat nous
informe sur le degré de parallélisme des maillepeetives et permet de conclure sur la nature de la
croissance : couche épitaxiée ou texturée. Afinéddiser unp scan, il est nécessaire d'observer des
réflexions asymétriques de type (hOl). Dans ledtase maille cubique et d’une épitaxie « cube sur
cube » sur u scan de 360°, quatre pics seront présents. msespacés de 90°, I'axe de zone entre
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(hQl) et la surface étant la signature d’'une dégsearde cube. LBigure II-6 illustre cette méthode et
présente le spectre obtenu sur les réflexions (@@23 le cas d’'un substrat de Srf{000).

PhiScan du STO (001) sur 360°

100000

10000

ak
=
=
=

=
=

Intensité (u.a)

WW W

10 . : : : :
-180 430 80 30 20 70 120
Phi (en degrés)
Figure 11-6 : Principe de mesure d'urp scan et exemple d'up scan réalisé
sur un substrat de STO (100) entre -180° et +120rla réflexion (202)

D. Mode « cartographie » de I'espace réciproque

Ce mode nous donne accés a de nombreuses infonsatio la désorientation et de la texture
de la couche par rapport au pic du substrat. Ge#iripulation peut étre effectuée hors du plan
(comme montré darfsgure 11-7.b) ou dans le plan (sur la famille des plans obkjue

Le principe de cette manipulation consiste pouabkaangle d’incidence, a effectuer un scaw-26

ou w et D se situent dans une zone localisée autour du nd@utérét (voir Figure 11-7.8). Nous
utilisons le terme scam-20 car nous ne sommes généralement pas en positiggtriyue lors du scan

et ce a fortiori si la couche est tres désorieptaapport au substrat ou dans les cas de diffrastr
plans obliques. La cartographie est tracée so 8mme des contours d’iso-intensités soit sousiéor
d’'une cartographie 3D. Il y a plusieurs manierepsenter la cartographie de I'espace réciproque :

wVvs. B, wvs. w-20), q,vs. g, ou hvs.t. Chaque choix donne un acces direct a une infemat

spécifiqgue. Dans ce travail, afin de pouvoir mesdectement I'angle de désorientatifin la plupart
des cartographies sont tracéesuevs. D et enw vs. (-20). Si la couche est parfaitement épitaxiée,
la position du pic de la couche et celui du substaivent se trouver sur la méme ligne d’équation
20=2w. LaFigure II-7.billustre ce point dans le cas du PMN-PT déposéaphir ou on observe que

les vecteurs équivalents dans le réseau récipraeglee couche et du substrat sont paralléles : PNMIN-P
<111>//saphir<006>.
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Figure II-7. Exemple de cartographie du réseau rgocbque.
a. Schéma de montage pour calculer I'angle de désatation 4
b. Exemple : Le PMN-PT est parfaitement orienté 4dtLsur substrat de saphir—C (006). Ces deux pics
caractéristiques se trouvent sur le méme axe 2the2®mega.
L’extension en omega de l'intensité diffractée catarise la mosaicité de la couche.

11.2.1.2. Présentation des diffractometres utilisés

Les films ont été systématiquement étudiés parradifion des rayons X. Plusieurs
diffractométres ont été mis en ceuvre pour cettysman fonction de la qualité de I'échantillordet
la nature de [linformation recherchée. Nous présent ci-dessous les quatre principaux
diffractométres utilisés dans ce travail : le medéiPert MR2 de la société Panalytical, le modése D
de Bruker-1XS, le modéle 3003-PTS de Seifert et-trcles de Seifert. Le diffractométre muni
d'une anode (ou anti-cathode) tournante Rigakd&kW utilisé pour analyser la transition de phase
sur les couches minces de PMN-PT en fonction dedesiture ne sera pas présenté ici en détails.

A. Le modéle X-Pert MR2 de la société Panalytical
La source est construite avec une anticathode igeecle faisceau incident est obtenu en sortie
d'un miroir parabolique placé en sortie du tubedaisant a un faisceau parallele environ 0.03 degré

de divergence. Le rayonnement monochromatiqye=$t obtenu en sortie d'un monochromateur de
type Bartels a quatre réflexions Ge[220]

Echantilon Monochromatelwr sym érigue mirrair ¥

. Ge[220] 4
Braz optigue
haute rézolution
Détecteur 1 = = :
T i ; Tube Rx
O o 7 7 1" focLis”
‘3 Ferntes de Ferte de divergence

Soller

Fente optigue
Braz aptique
hasze rézolution
Détecteur 2
Figure 11-8 : Configurations du diffraction utilisé construit par Panalytical : mode basse résolution
(trajet optique vers détecteur 2), mode haute résoh (trajet optique vers détecteur 1).
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Deux bras optiques sont disponibles en permanamncees équipement. Le premier est équipé d'un
simple détecteur ponctuel ce qui conduit a un ngente basse résolution, dans ce cas seule lagualit
cristalline de I'échantillon est source de I'élssgiment des pics. Il est possible d'ajouter unte f@n
l'entrée de ce détecteur pour réduire l'angle soli@ réception lorsque les échantillons sont
polycristallins.

Le second bras optique (détecteur 1) est équip@ whanochromateur arriere conduisant a une
résolution de 2/1000° observé sur un échantillosilégum monocristallin.

Le faisceau d’analyse étant parallele est bientadapur regarder les couches minces épitaxiées ou
des monocristaux avec le meilleur rendement signat/ Cependant sur des couches polycristallines
ou les pics de diffraction sont relativement lardesiésorientation est également importante, iado
des pics de diffraction dépend des fentes en atagrh arriere I'échantillon. Nous utilisons damc
montage pour analyser les couches minces épitaxi¥mss les autres cas, le montage de Bragg-
Brentano D8 est plus adapté.

B. Montage de Bragg-Brentano : D8

Le montage classique de Bragg-Brentano consisteupler les axes oméga et 2theta en
position symétriqugFigure 11-9). L’axe 2theta entrainant le détecteur se déplace fbis plus vite
gue l'axe oméga qui entraine I'échantillon fixé sartéte goniométrique. Ainsi lorsque I'échantillon
tourne d’'un angler le faisceau diffracté et donc le détecteur toutnim angle 2. La fente F1 limite
la divergence dans le plan d'incidence inférieur®,825 degré. Les fentes de Soller limitent la
divergence perpendiculairement au plan d’'incideneaviron 0,2 degré.

SOURCE MONOCHROMATEUR

RH‘%N X FENTES DE SUU-ER\ o

FENTES ECHANTILLON FENTES

Figure 11-9 : Montage de Bragg-Brentano. Des grandes typiques assurant un montage de qualité
sont : des fentes horizontales#0,3mm, F=0,5mm, K=0,3mm, K=0,1mm. Deux canaliseurs de Soller longs
de 50mm sont constitués de 10 lames verticales whgdténe séparées de 1mm. Les distances source —
échantillon et échantillon — détecteur sont égal@40 mm. Un monochromateur arriere (aprés)Fcourbe
en graphite pyrolitique permet d’éliminer le fondoatinu di a la fluorescence de I'échantillon et Zeffet
Compton. Le détecteur proportionnel est un scirgtibur bas bruit. La source de rayons X est un tubanode
de cuivre a foyer thermique de 0,4 x 12mm fonctiamh a 2200 Watt.

Cette méthode a tous les avantages en analysaéthesitillons mal texturés ou mal orientés. Les
logiciels associés avec ce montage permettentldel@ad’'une maniére approximative les paramétres
de maille et la taille des grains.
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Dans le cadre de notre travail, nous nous basongasqualité des échantillons pour décider du
montage le plus adapté pour recueillir le plusfdlimations possible. Les couches épitaxiées witisé

pour les études physiques ont été étudiées a ldudmontage de Panalytical utilisant un faisceau
parallele; les couches minces ayant servies auXcappns MEMS (qui sont généralement de

structure polycristalline) sont étudiées par le taga Bragg Brentano D8.

11.2.2. Diffusion Raman

11.2.2.1. Présentation de la diffusion Raman

A. Principe physique

La diffusion de Raman est due a la diffusion inigag d’'un photon par un milieu sachant que
le milieu peut modifier Iégérement la fréquence laldumiere y circulant. Ce phénoméne a été
découvert en 1928 par le physicien indien Sir Chsluekhara Venkata Raman (prix Nobel de
Physigue en 1930). Le fait que la diffusion soélastique implique qu’il y a un échange d’énergie
entre le photon incident et la molécule du miliéa ka création et I'absorption d’un phonon optique
(les phonons acoustiques intervenant parfois). deodiffusée n'a pas la méme longueur d’onde que
I'onde incidente. On distingue les deux cas :

- décalage Stokes: I'onde diffusée est décalée lesrplus grandes longueurs d’'onde (plus
basse énergie) avec la création d’'un phonon

- décalage Anti-Stokes : I'onde diffusée est décatis les plus basses longueurs d’onde (plus
haute énergie) avec I'absorption d’un phonon.

Quand il n'y pas d’échange énergie, la diffusion @sastique, la longueur d’onde de la lumiere
diffusée n'est pas décalée, c’est le cas de fagiliin Rayleigh.

La spectroscopie Raman est une méthode non déstrpour étudier la composition moléculaire et la
structure d’'un matériau. Nous envoyons un faiscemmochromatique sur I'échantillon et nous
analysons spectralement le faisceau diffusé. Laavsipectroscopie Raman est une technique de
mesure ou le faisceau laser monochromatique eatigécsur une petite surface de I'échantillon (le
waist du faisceau est d’environ Qén de diametre), nous pouvons donc sonder les gtépride ce
milieu sur un volume de quelques® (lié & la longueur de diffusion des porteurs créés

L'application la plus importante de la spectroseoRiaman est la mesure des vibrations d'un réseau
cristallin d'une couche mince, d’'un monocristalddune céramique texturée. Les modes de vibrations
détectables par la spectroscopie Raman sont :

- les modes de vibrations dont le vecteur d’'ondegesssi-nul (ou la longueur d'onde quasi-
infinie). Ceci est imposé par la conservation dguantité de mouvement dans le processus de
diffusion. Dans les solides, on ne peut donc a@o@es qu’au centre de la premiére zone de
Brillouin.

- les modes de vibration qui provoquent une variatiena polarisabilité du milieu. Ces modes
de vibration sont dits « actifs ».
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De plus, parmi les modes actifs, certains ne sétecthbles que dans une géométrie de diffusion
donnée. Une analyse des symétries du cristal ifpadtexemple : I'analyse de diffraction des ragon
X) ou de la molécule permet de prédire quels moeegbrations seront détectables.

B. Montages expérimentaux

La diffusion Raman est une technique complémentieréa diffraction des rayons X car elle
donne des informations structurales de la couahediectrique. Nous utilisons la micro-spectroneétri
Raman qui nous permet également de contrdler I'liggméité du dépdt. Le travail sur des couches
minces nous oblige a utiliser le montage en réflexiu le vecteur d’onde incident et le vecteur den
diffusée sont paralléles et opposés. L'intensigrdedes de vibrations de I'échantillon dans la atup
des cas est beaucoup plus faible que lintensiténdde la diffusion élastique (Rayleigh) situé a
I'origine des longueurs d’onde. Afin d’éviter I'lnlence de cette diffusion, deux appareils ayant des
méthodes de filtrage différentes ont été utilisés :

- le Spectrométre Renishaw InVia Reflex avec unéefiboupe-bande dit filtre « notch » (du
laboratoire Thalés TRT) : ce filtre coupe complé&emmles signaux entre -100¢njusqu’a
100cni'. L’avantage de ce montage est un bon systémeigimpiet de filtrage qui nous
fournis des signaux trés net des modes de vibraomnotre échantillon. Néanmoins, nous
devons accepter la perte de tous les modes a fragsence autours de longueur d’'onde du
faisceau incident. Ces modes sont cependant ités pour étudier I'incorporation des phases
pyro-chlores.

- le Spectrométre Jobin-Yvon T6400 avec un triple oobmomateur (du laboratoire de
Physigue Condensée d’Amiens) : le triple monochtemaaide a diminuer la largeur de raie
Rayleigh. Il nécessite néanmoins une correctioneHgiastein pour retirer précisément les
modes de vibration & basse fréquence. Ce montapesdi également de la possibilité de
polariser le faisceau incident. La définition desd@s de polarisation est donnéeFégure
[I-10. Les différentes réponses de I'échantillon seldfér@nts modes de polarisation nous
permettent de confirmer la structure cristallineed@inée par la diffraction des rayons X.

Analyseur Analyseur
Polariseur

Vv .
/ Faisceau
Faisceau ; H
incident 0
Systeme des ; N
Miroirs et lentilles /

Polariseur

Faisceau

Systeme des
Miroirs et lentilles

Notations :  Z(YY)Z Z(XY)Z
Figure 11-10. Les différents modes de polarisati@n diffusion Raman et notations associées

[1.2.2.2. Spectre Raman du PMN-PT

Le PMN-PT est une solution solide dont la compkexie la structure et de la composition
entrainent certaines difficultés dans I'analysesale spectre de diffusion Raman. Nous supposons que
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sa structure sera proche de celle du PMN qui eselaxeur non polarisé. Nous présentons ici des
modes de vibrations attendues lorsque nous mespeasrspectrométrie Raman les films de PMN-PT.

La structure de la phase cubique de PMN-PT estd@menque celle de la phase PMRmM3m.
Plusieurs études sont réalisées pour identifiermedes de vibration correspondant a cette structure

pérovskite. La structure cubique simple Bm3m ayant la formule AB@ n’a pas les modes Raman
détectables. Nous ne pouvons pas expliquer 'afipaides modes de Raman du composé PMN avec
ce systéme cubique simple. C’est la structurequiebdoublé ABB'O¢ qui est 'origine des modes de
vibration dans le cas du PMN. En effet, le voismaun cube dont le site central est B(Mg) a coté
d’'un site de type B’(Nb) rend possible les modeswvibration dont nous pouvons identifier 4
modes détectables dans le domaine du visible : aden®, un mode E et 2 modes . La
schématisation de ces modes est proposée Biguee 11-11 Le mode Aq est le mode de I'étirement
isotrope non-dégénéré des octaédres contenaritdedset B’. Dans ce mode de vibration, I'octaedre
contenant le site B va s’agrandir tandis que sasirvaontenant le site B’ va diminuer. Le modgest

un mode doublement dégénéré de I'étirement bidimensl des octaédres oxygene. Dans ce mode,
I'octaedre sera comprimé dans un sens et étiré [tanse conduisant a une déformation angulaire.
Les deux modes,f sont des modes triplement dégénéres correspoadantiexion des liaisons Pb
avec ses voisins. Le modeggIl) est la flexion angulaire entre Pb et les oateed. Le mode F(2) a
basse fréquence est le résultat une vibration aimgutie liaison O — Pb — O lorsque les atomes
d’oxygéne sont attirés difféeremment par les ioret B’ [Baldinozzi 1995].

D s

1g

A : 3‘% B

T,, (1) T, (2)
Figure 11-11 : Représentation schématique des modiesvibration Raman
dans une structure de typ&m3m comme dans le cas du composé PMN

Liegeois-Duyckaerts et Tarte ont étudié en 1974 extres Raman des pérovskites ayant la structure
cubique a la température ambiante et ils ont manteéseul I'atome oxygéne peut se déplacer dans les
modes Aq et E. Les atomes d’oxygéne vibrent selon 'axe B’ — 8" {ou B’ et B” symbolisent les
atomes de Nb et Mg) et les fréquences de ces nsotesiéterminées par la force de la liaison B' — O
par rapport a la liaison O — B[Liegeois-Duyckaerts 1974] Nous trouverons donc dans plusieurs
travaux une autre maniéere de déecrire ces 2 mo@esB — O pour le modeget B — O — B’ pour le
mode A Les atomes de plomb contribuent aux 2 modgsqlii déforment les octaedres, tandis que
les autres atomes (Nb et Mg) restent immobiles.A a®des 7, caractérisent donc la liaison Pb — O.
Les positions en fréquence de ces modes sont peésatans |&ableau I1-3.
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Mode Longueur d'onde (cm?) Caractéristique
A 750 — 800 B'-0-B"
E, 500 — 550 B-O-B
Tag (1) 250 — 300 Pb - BO
Tao(2) 50— 90 O-Pb-0

(B symbolise Pb, Mg ou Nb ; B’ et B” symbolise MgNb)

Tableau 11-3 : Signification des modes de vibratialu PMN-PT en diffusion de Raman

Le fait d’étre une solution solide avec une foidaeentration de PbTirend la structure du PMN-PT
désordonnée (désordre de composition) et polarzéeeffet modifie le spectre Raman du PMN-PT
par rapport au spectre Raman du PMN. En effetdéssrdres font que un site B n’est plus toujours a
cbté un site B’ et la périodicité est donc rompGe. phénoméne diminue lintensité et élargit la
largueur de tous les modes de vibration Raman.ds#tipn des pics est donc difficile a déterminer et
'observation d’'un décalage des pics devient beapiqaus critique. Afin de mieux comprendre la
position des modes de vibration du PMN-PT, nousiawabord étudié le spectre Raman de la cible
de PMN-PT afin de I'utiliser comme référence.

Lors de la synthese, la cible de PMN-PT a été depée 10% en exceés de PbO lors de I'étape de
frittage a 1250°C pour la rendre compacte et despdsin exces de plomb lors de la synthése a haute
température des films minces. La masse volumiquia adible obtenue est comparable a celle d'un
monocristal de méme composition M=7,92 giche spectre de diffraction des rayons X de laecii#
présente aucune trace des phases parasites giges-¢hlores » (voifFigure 11-12). Le dopage a 10%

en PbO effectué pour compenser la perte de Pb@ilvola du dépdt ne présente aucun pic dans ce
spectre. Le fait que tous les pics soient doubléstra que la cible n’a pas une structure cubiquis ma
une structure quadratique confirmée par diffusiamgn.
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Figure 11-12 : Spectre de diffraction des rayonsde la cible PMN-PT 65/35 + 10%M PbO
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La Figure II-13 présente les modes de vibrations de la cible d&4PW obtenue par diffusion Raman.
Le spectre a été mesuré avec le spectrometre HenimVia Reflex muni d’'un filtre « notch » qui
coupe toutes les fréquences inférieures a 109 nous ne pouvons donc pas détecter tous les ndodes
basse fréquence avec cet appareil. Ces modes sksontés plus en détail en analysant le spectre
Raman des couches minces PMN-PT dans le paraghiaphée ce chapitre. Néanmoins, les modes a
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haute fréquence suffisent pour conclure que laitre de la cible est quadratique de goupe d'espace
P4mm et possede 8 modes de vibration : 3 moged Anode E et 1 mode;BKania 2006]. Les
différences observées par rapport a un spectrd/iieddnt I'existence d’épaulements. Selon A. Kania

et al., les différences entre le spectre de PMNePE spectreFm 3m de la structure de PMN ne
peuvent pas étre expliquées par une simple coegistde phases (PMN et PT séparément). La
séparation des modes TO (transversal optique) et(la@yitudinal optique), a cause de la force
électrostatique a longue distance comme celle véseatans le cas de PbEi(nis en évidence par G.
Burns et B. A. Scott en 1970 et 197@urns 1970, Burn 1973],semble I'hypothése la plus

raisonnable pour expliquer tous les épaulements.

Cependant en 2007, E. B. Araljfsraujo 2007] a eu un regard différent et plus simple de ces mode
de vibration. Il propose que le mode simple a 760 de PMN a été modifié par substitution du
magnésium ou du niobium par du titane sur les 8tesi B” associés. Ce mode;fdl a I'étirement
unidimensionnel de I'octaedre qui caractérisedssdin B'— O — B” (B’, B"= Mg, Nb) est dédoublé a
cause de la présence de B’, B"=Ti, Mg, Nb. Comgeu de la masse des éléments considérés, le
mode a haute fréquence du doublet correspond adliet celui a plus basse fréquence du doublet
correspond & Mg/Nb — O. Les bandes a 515 et 58'1camrespondent respectivement & Nb — O — Nb
et Ti— O — Ti, le faible mode & proximité de 450coaractérise le mode Mg — O — Mg, le modga

277 cm' est un triple mode vibration de Pb — B@es deux modes a 99 et 64 tifyue nous ne
pouvons pas observer ici a cause du filtre « nefchont assignés a la vibration O — Pb — O.

Intensité (cps)

600 800 1000

Fréquence (cm'1)

Figure 11-13. Le spectre Raman de la cible PMN-PB/5 dopé 10%M. PbO apres frittage
(Les modes a haute fréquence sont simulés par tgdiel Wire 3.0.
Les 4 modes a basse fréquence sont ajoutés suiaaéfinition des modes par A. Kania en 2006).

Jusqu’ici, les modes de vibrations de PMN-PT 65485 été identifiés dans la cible utilisée pour
déposer les films de cette étude. Cette identifinatontribue a une étude approfondie de la stractu
cristalline de la couche mince de PMN-PT qui egpiosge dans la partie suivante.
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11.3. Etude des couches minces de PMN-PT 65/35

11.3.1. Dépbts de PMN-PT par ablation laser : influence dsubstrat

Les substrats SITEXSTO) sont les plus utilisés pour des dépbts desdlectriques parce que
les parametres de maille de ce substrat sontitoebgs de ceux des ferroélectriques. Ce matériaiu pe
également étre épitaxié avec une tres bonne gualitésilicium ce qui favorise l'intégration des
couches ferroélectriques dans les applicationssiniglles[Esteve 2010] Néanmoins, une difficulté
importante est rencontrée lors du dép6t du PMN-RTces substrats ; il s'agit de I'incorporation des
phases pyrochlores. Dans la these de Benoit Bie2®&0[Blein 2010}, il a montré que les conditions
pour obtenir la bonne phase de PMN-PT est tréslderaix conditions de dépét. Certains auteurs ont
rapporté obtenir une telle couche de tres bonnétéjsarr des substrats vicinaux de S[BD 2001]
Néanmoins, nous avons mis en évidence que la armissde PMN-PT sur les substrats de MgO est
plus favorable que la croissance de PMN-PT susubstrats STO. Ce point est illustré suFigure
[I-1 les conditions de préparation des substratségik®nt indiquées dansTableau II-4

Dépdt PMN- Préparation . - Pression oxygéne .
PT chimique Température dépot de dépot Recuit
sur STO Non 620°C 170mtorr Lheure @ 620°C
sous la pression atm
NH,OH 32%:H0,
28%:H,0 (1 :1 :100) o o 120mtorr — .
Sur MgO Recuit @ 600°C 610°C — 640 170mtorr Pas de recuit

pendant 30mins

Tableau II-4. Paramétres de dépét du PMN-PT sutbstrat STO et substrat MgO

Une autre raison qui rend le substrat MgO plusréstgant est qu'il facilite 'analyse des mesures pa
diffusion Raman mais aussi autorise des mesuresritgquences par la méthode de perturbation a
I'aide de résonateurs. Le substrat STO n’est pagatible avec les applications a haute fréquence ca
il posséde des pertes importantes dans cette gademé&équences. Ldigure II-14 présente
I'orientation des films minces de PMN-PT déposéslaes substrats monocristallins de MgO orientés
<001> et <111>. Nous observons une cohérence damsissance du PMN-PT : le PMN-PT s’oriente
<001> sur le substrat MgO <001> et il s’oriente £ kur le substrat MgO <111>. Les traces de la
phase pyrochlore sont rarement observées sur saubstrMgO alors que dans le cas de dépbts sur
STO on les observe plus systématiquement. Powsulestrats de MgO, les phases pyrochlores sont
formées a plus basse température (inférieure a5 elles sont rarement en coexistence avec la
phase pérovskite. La fenétre de température det dépBMN-PT est aussi plus large, quelques 30°C
sur MgO autour de 620°C alors que dans cas du d&p@&@TO la fenétre est de moins de 15°C pour
une température optimisée de 580°C. Afin d’analgstreffet, nous avons calculé les différences de
paramétres de mailles pour chaque substrat paomapp film déposé. Le résultat de ce calcul est
synthétisé dans [€ableau II-5.

41



Chapitre Il — Fabrication et propriétés structusales couches minces de PMN-PT

MgO<002>

MgO<111> MgO<222>

MgO(004)

Pe<001>

Intensité(Unité arbitraire)

Pe: phase pérovskite de PMN-PT
2I0 ' 4I0 I 6I0 2thet'a (0) 8I0 ' 1(IJO
Figure 11-14 : Spectre de diffraction des rayonsdée PMN-PT

déposés sur les substrats MgO <001> et <111>

STO MgO Pt
Cubique Pm-3m Cubique Fm-3m Cubique Fm-3m
a=b=c=3,901A a=b=c=4,213A a=b=c=3,923A
PDF#01-086-0179 PDF#01-087-0653 PDF#00-004-0802
PMN-PT 65 /35
Cubique 3,5% -4,1% 2,95%
a=b=c=4,039A Le film est en compression Le film est en tension Le film est en compression
PDF#04-012-3463
Pyrochlore Pb;Nb,O45
Cubique Fd-3m -4,2% -11,3% -4,8%
a=b=c=10,56 A Le film est en tension Le film est en tension Le film est en tension

PDF#00-025-0443

Tableau I1-5 : Calcul de la différence de parameétde maille du PMN-PT et de la phase pyrochlore
PbsNb,O,3 sur substrats de MgO et de STO

L’évolution des parametres de mailles de ces natéren fonction de la température est présentée sur
la Figure 11-7. Le rapport entre ces parametres de maille negehpas en fonction de la température
parce que les coefficients de dilatation thermigaet trés proches d’'un matériau a l'autre. Ce qui
indique gu’une couche PMN-PT sera toujours en cesgion lorsqu’elle est déposée sur STO et en
tension lorsqu’elle est déposée sur MgO quel qitdastempérature. La seule contrainte qui domine
est la contrainte épitaxiale. Dans le cas sur Mg@oluche sera toujours en tension en dega et au-del
de la température de Curie (ce point a été vdofiede I'étude en température du PMN-PT sur MgO
avec Gianguido Baldinozzi sur le diffractométrd’deole Centrale de Paris).

substrat «
substrat S\ @9\
Q\r
B o,

—_— (2]
=2 (100] -
e $

(100) =]

Pb;ND.O),
PMN-PT (100}

Figure 11-15 : Les modes de croissance de PMN-PTdetpyrochlore sur les substrats oxydes MgO et STO
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Parallelement, la composition en plomb est domipée la pression partielle d’oxygéne et la
température comme cela est présenté skiglae 11-16.

1.2
mRapport Pb/Pb(20°C)
1 d'aprés Horwitz [Horwitz
1@ ______ e o 1991]
il _..
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Perte du plomb pour des dépots de PMN-PT sur STO \
0 a différentes températures ' B
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température (°C)

Figure 11-16 : Evolution du taux de plomb observéads des films de PMN-PT mesuré par RBS (Rutherford
Backscattering Spectrocopy) en fonction de la teérgture de dépdt par B. Blein en comparaison aves |
mesures dans des films PZT publiée par Horwitlorwitz 1991][ Blein 2010]

Nous remarquons que la fenétre de dépdét optimaterapérature se trouve au voisinage de 600°C.
Lorsque la composition en plomb est excédentairdabése température) la phase la plus stable est la
pyro-chlore (communément appelé pyro-chlore bassepérature). Etant plus stable a basse
température, elle est privilégiée par rapport dplease pérovskite qui nécessite une plus haute
température. Néanmoins, les oxydes de plomb séat\olatiles, en surchauffant le substrat pour
favoriser la croissance de PMN-PT, nous auronspanee tres importante de la stoechiométrie du
plomb. Cet effet favorise les phases déficitameplomb qui sont les phases de pyro-chlores &haut
température de structureByO, par exempl¢Yoon 2007].

L'identification des phases de pyro-chlores est t@mpliquée car la quantification atomique d’'une
couche mince n’est jamais un probléme simple etiplus phases pyro-chlores ont le méme spectre
de diffraction X car leurs structures cristallirsest également trés proches I'une de l'autre.ritde

gue les phases pyro-chlores sont dues au compodEdalkte qu’elles sont trés rarement observées
pour les dép6ts de PbTj@ais nous manquons de données pour confirmeriné @ependant, grace
aux spectres de diffraction des rayons X, nous rgumns que la phase pyro-chlore a basse
température (Pblb,O,3) est caractérisée par son pic (004) se trouvauaude B=34° et la phase
pyro-chlore a haute température {Rb,0O;) est caractérisée par son pic (222) se trouvaiouawae
20=29,2°.

Le parametre de maille de MgO est plus grand gpatametre de PMN-PT. Les couches de PMN-PT
et Pyro-chlores sont toutes les deux en tensiondjedies sont déposées sur le substrat MgO. Mais
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I'écart de parametre de maille entre le MgO etMENFPT est plus petit que dans le cas MgO — pyro-
chlore, la croissance de la phase pérovskite emt plos favorable sur substrat de MgO.
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Figure 11-17. Evolution des paramétres de maille #¢gO, STO, Pt et PMN-PT en fonction de la tempéradu

Pour intégrer le PMN-PT dans la technologie MEMSdépots doivent étre réalisés sur une électrode
meétallique telle que du platine ou de I'or. L'écdet paramétre de maille entre le PMN-PT et le qéati
est plus faible que dans le cas du dépbt de PMMNtRTSTO donc le PMN-PT devrait croitre plus
facilement sur platine. Cependant, la differen@ndtgie de surface et le manque des plans d’oxygéne
d’accueil en surface nécessitent le dépét d'unelmu’oxyde d’accrochage. Ce point fait I'objet du
paragraphdl.3.3.

[1.3.2.  Structure de la couche mince de PMN-PT (001) sur bstrat MgO <001>

Ce paragraphe est consacré a une étude approfdedi structure cristalline de la couche
mince Pme N-PT déposée sur substrat MgO (001). Muetsons tout d'abord en évidence de la
possibilité d’obtenir une couche mince épitaxiadecette solution solide. Ensuite, nous présent@ns |
maniere dont nous exploitons les résultats d’aeagbgs diffraction des rayons X et analyse Raman.

La Figure 11-8.d présente la diffraction des rayons X de la famdie plan oblique {420}. La
superposition des 4 pics de cette famille de lakelet du substrat démontre le mode de croissance
«cube sur cube » de PMN-PT sur substrat MgO. lbesgés par microscopie €lectronique a
transmissiorFigure II-8.aet laFigure 11-8.bconfirme la relation épitaxiale de la croissanadPiIN-

PT sur substrat de MgO.

La coexistence des deux domaines de PMN-PT : enanhe et a — domaine est clairement visible sur
la Figure 11.8.a. Ces domaines sont réellement des macles génpegeane transformation de
symétrique axiale dont I'axe de symétrie est [1@H.phénomene forme dans la couche de PMN-PT
des domaines a 90° et a 180° de la méme maniéle gpiforment dans les monocristaux de PMN-
PT — phase quadratiqyPavis 2006, Yu 2005] La formation de ces domaines est présentée sur la
Figure 11-8.c Nous concluons dans un premier temps gracenalyse par diffraction des rayons X
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gue notre couche mince PMN-PT est épitaxialemepbske et que sa structure cristalline qui est
probablement quadratique avec les paramétres a mstant trés proches de sorte que nous

n'observons pas la séparation des pics ni dansde &26 ni dans la cartographie de réseau
réciproque.

Substrat

R_’/T\‘_/\_/
Couche AYAGA

dﬂOl

yam—
PMN-PT
dOlO
150 -100 -50 0 50 100 150 (P() .
Phi-Scan

Figure 11-18. Signature de I'épitaxie de la couchmince de PMN-PT sur MgO
a. Image par microscopie électronique a transmigsgur une coupe transversale PMN-PT//MgO
b. Image de diffraction électronique a l'interfacge la couche PMN-PT et substrat MgO
c. Schéma des domaines dans une structure quaduatiqe PMN-PT <001>
d. La croissance « cube-sur-cube » de PMN-PT substnat MgO
attestée par la diffraction des rayons X de la fdim{420} en fonction de I'angle phi

Intensité (u.a.)
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Figure 11-19 : Diffusion Raman (avec un filtre « ntch ») de la cible de PMN-PT 65/35
et de la couche de PMN-PT déposée sur MgO

La Figure 1I-9 présente les résultats de diffusion de RamanMiN-PT déposé sur substrat MgO en
comparant avec celui de la cible. Nous observonbamrapport d’'intensité de tous les pics, ce qui
signifie une invariance de la stoechiométrie. L'épaiir analysée par effet Raman pour les oxydes es
supérieure au micromeétre, or I'épaisseur de naitelee est 250 nm, nous devrions pouvoir détecter
le signal d'une phase parasite méme si celle-Gitse a l'interface entre la couche et le substrat.
Aucune anomalie n’est visible, la couche mince aetient aucune trace d’'une autre phase que la
phase pérovskite. Les analyses Raman effectuébéchille microscopique (a l'aide d'un objectif
x100) a plusieurs endroits a la surface de I'édhamtne provoquent pas un changement significatif
de lintensité des modes de vibration. La couchedesc, déposée de maniere homogene sur une
surface de 10 x 10nfm

Néanmoins, contrairement a la cible qui est umargigue avec aucune orientation préférentielle, le
film étudié est orienté et donc plus sensible golarisation du faisceau incident. Nous ne pouyiass
utiliser la cible comme une référence pour intdmréles analyses de la couche avec le faisceau
polarisé. Nous avons utilisé les études Raman demcnistaux de PMN-PT et les couches minces de
PMN-PT(001)/MgO(001) déposés par Houssny Bouyaiif2005 a Amiens. Il a montré dans son
travail de thése que la structure de la coucheMid-PT déposée sur substrat MgO est quadratique et
non pas monoclinique ou cubiq{Bouyanfif 2011] en comparant le spectre Raman de la couche
mince avec les spectres Raman d’'un monocristalMid-PT a ses différents états structuraux. La
phase monoclinique a les mémes sighaux Raman s modes de polarisation tandis que la phase
cubique présente des modes trés intenses a bagserice. Les spectres Raman de couche mince
ressemble plus a ceux de la structure quadratifuel( monocristal. La prédiction de la structure
cristalline de la couche mince PMN-PT déposée sgOMlue aux analyses précédentes est ainsi
confirmée. La couche mince PMN-PT (001)/MgO (00%) guadratique (et aussi pseudo-cubique
parce que les parametres a et ¢ sont trés proazh@sgmpérature ambiante.
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Figure 11-20 : La diffusion Raman d’'un monocristadle PMN-PT (gauche) a ses différents états structuxa
et de la couche mince de PMN-PT//MgO (a droite)

Nous pouvons considérer chaque mode de vibratiomeple résultat de I'équation suivante :
[R]=[F]s]
avec : [R]: matrice caractérisant les modes Heation Raman
[F] : matrice caractérisant le faisceau incident
[S] : matrice caractérisant la symétrie du cristal

Selon cette équation, les modes de vibration Ratdaactables sont le résultat d’une contribution
entre le faisceau incident et la symétrie du résgamique. En utilisant un faisceau polarisé, nous
sélectionnons donc certains modes de vibratiorPM&-PT n’est pas un cubique parfaitBB’'Og
mais un monoclinique dont les trois paramétrescasiont trés proches et les trois angles sont
également proches de 90°. Nous ne pouvons paséliu sélectionner d’'une maniere définitive un
mode de vibration a cause des désordres intrinségueette structure. Ce phénoméne implique que
nous ne pouvons observer qu’'une simple diminuttidtensité du signal accompagnant ou hon un
certain élargissement des pics. Aprés avoir étlediéanalyses Raman sur le monocristal PMN-PT,
nous pouvons conclure que la polarisation vertiZqY)Z favorise les modes a haute fréquence,
tandis que la polarisation horizont@exY)Z sélectionne les modes a basse fréquence.

La description de E.B. Araujo (voir paragraph2.2.2) ne nous permet pas d’expliquer la différence
des modes de vibration entre les deux spectreswbfgour les deux polarisations du faisceavy)zZ

et Z(XY)Z. Les modes de vibration décrits par A. Kania comesient aux vibrations des octaédres
indépendamment du mécanisme de substitution (dunésagm ou du niobium par du titane) proposé
par E.B. Araujo. Nos résultats sont en accord deatescription de KanigKania 2006]. Le mode
E+B, & 240 crit est un mode triplement dégénéré qui symbolisérdiéent tridimensionnel de
'octaédre BQ, il dépend donc trés peu de la polarisation alscéau incident. L'intensité de ce
mode reste stable et sa position ne change paslesrspectreZ(YY)Z et Z(XY)Z. Le mode de
polarisation Z(YY)Z sélectionne les modes unidimensionnels A non-dégénét le mode de
polarisationZ(XY)Z sélectionne les modes bidimensionnels E doubleahégénérés. L'intensité des
modes E a été beaucoup atténuée par I'orientaida douche elle-méme (c’est aussi le cas pour le
monocristal). C’est la raison pour laguelle en carapt avec le spectre Raman de la cible (vigjure
11-13), les modes de vibrations de la couche semblgraréé selon les modes de polarisation du
faisceau incident. En effet, non seulement I'intiéna été changée mais aussi les positions deices p
ne se retrouvent plus aux mémes endroits dés queaiangeons le mode de polarisation parce que
ils ne sont pas tout simplement les mémes modests®#inés. Ces remarques sont trés importantes

47



Chapitre Il — Fabrication et propriétés structusales couches minces de PMN-PT

pour étudier les couches minces réalisées surutessrats métallisés ou I'orientation et la textianmat
de la couche sont beaucoup moins faciles a interpré

[1.3.3. Dépodts de PMN-PT sur les substrats métallisés
[1.3.3.1. Motivations

Nous avons étudié ensuite des dépdts de PMN-PT lagesubstrats silicium orientés <001>
couverts en surface par une couche d'oxyde, Gi@orphe d'épaisseur#m. Ces substrats de haute
résistivité sont les substrats les plus courants [@s applications MEMS. Déposer les films de PMN-
PT sur un tel substrat silicium oxydé et métallesst un point important pour aller jusqu’a la
réalisation du MEMS. Néanmoins, a cause de la eadbxyde amorphe, les couches de PMN-PT
sont difficilement obtenues texturées et dans lgpat des cas, nous observons un mélange des
orientations lorsque nous déposons les ferroélptsi (PMN-PT, PZT ou BaTépsur les substrats
Si/SIO/Ti/Pt méme en utilisant des couches dinterfd&afari 1995] Plusieurs travaux ont
également été conduits sur le dépdt de PMN-PT olPdAE déposés sur les substrats silicium
métallisés par ablation laser, pulvérisation caitnoel évaporation ou sol-gel en utilisant ou nos de
couches de nucléation, avec ou pas de procédécdd. rMalgré les résultats tres divers de ces
travaux, I'obtention d'une telle couche ferroétepie épitaxiale n’a pas été reportée sur subdeat
Si/SIO,/Ti/Pt. Nous cherchons donc & améliorer le plussipbes la qualité et également a contrdler
I'orientation de notre couche mince pour que lecgdg de fabrication soit reproductible. La couche
de platine déposée sur silicium oxydé est polytatiee, nous avons voulu étudier la croissance du
PMN-PT sur un film de platine monocristallin, potgla nous avons utilisé une couche de platine
épitaxiée sur le saphir — C.

Des couches minces de platine et d'or peuventditenues par croissance épitaxiale de maniére
reproductible en utilisant un dép6t en deux étgga@pulvérisation cathodique avec un porte substrat
chauffé & 600°C pour le platine et 400°C pour I@ette partie de travail est prise en charge paiteCy
Deranlot et Yves Lemaitre de I'unité mixte CNRS/TIHEZS. D’autre part, le substrat de saphir, de par
ses pertes tres faibles dans le domaine des hgpeences, est compatible avec des applications
MEMS-RF et peut complétement remplacer les sulsstiatsilicium oxydé dans le fonctionnement
normal de ces dispositifs. Cette étape préalables @opermis de trouver de bonnes conditions (les
conditions des dépbdts, le choix de la couche dtatge, le choix de I'orientation ...) pour travaille
apres sur Si/SiQou I'obtention d’'une bonne phase de PMN-PT sertefitent influencé par le fait
que la couche silice soit amorphe et I'obtentienl’drientation préférentielle unique de la couche
PMN-PT sera plus délicate.

Sur les substrats saphir <006>, les couches mméealliques s’orientent <111>. Dans le cadre de ma
thése, l'intérét d’avoir une couche métallique enngpose des contraintes structurales de la couche
métallique. En particulier une couche d'or de @uss centaines de nanometres est requise pour
réaliser la ligne radio-fréquence. La croissanc®BN-PT sur or est impossible pour des raisons de
texturation et de nature chimique d'interface. traicture saphir/Pt/Au/Pt a donc été envisagée sous
forme épitaxiale sur saphir pour étudier la craissade PMN-PT et en faire une électrode métallique
pour le MEMS-RF. La couche mince d'or possede lanmétructure cristalline que la couche du
platine sur les substrats de saphir et aussi susubstrats de Si/Sj(ces analyses font partie de la
croissance métallique et ne seront pas présen}gsane petite différence de I'état de contrainéaitp
différencier la structure saphir/Pt/Au/Pt de lausture saphir/Pt, mais il ne change pas I'écart de
paramétre de maille entre la couche métallique &NIN-PT. Le PMN-PT reste toujours en état de
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compression lorsqu’il est déposé sur un substrallis& par du platine ou de 'or. On s’attend a ce
gue la structure des couches minces soit la méregue nous remplacgons la structure saphir/Pt par la
structure saphir/Pt/Au/Pt. Des expériences menées gette étude ont prouvé que non seulement la
cristallisation de la couche métalligue mais aul'ssistence d’'une couche d’accrochage fixent la
qualité de la couche ferroélectrique. Pour clarifie phénoméne, nous présentons ci-dessous la
caractérisation d’'une couche PMN-PT déposée susubestrats Pt<111>/saphir-C sans et avec la
couche d’accrochage. A. Ferri a rapporté des étadesélectrode LiINb®@ qui aide a améliorer la
croissance de PMN-PTFerri 2007]. La couche d’accrochage que nous avons utilisé est
LaysSrsMnO; qui est aussi une couche conductrice.

Sachant que I'énergie de surface du métal estgglusde que I'énergie de surface des oxydes, nous
avons fourni moins énergie thermique pour les dedétPMN-PT sur les substrats métallisés que sur
les substrats oxydes. Le procédé d’amélioratioriadgualité de la couche de PMN-PT et de la couche
d’accrochage en variant la température du portsteatbet la pression d’'oxygéne du dépbt et en

gardant la méme distance cible-substrat suit legué d’optimisation des conditions de dépdt sur les
substrats MgO. Les conditions de dépét de ces esustnt présentées dan3 &bleau 1-6.

Substrats Dépot Température  Pression Recuit
PY//Saphir ou PMN-PT (sans LSMO) 570°C 170mtorp O 570°C@300torr@30mins
PU/AU//PF;”Sa hir LSMO 580°C __ 120mtorr Q Dépot PMN-PT a la suite
P PMN-PT (aprés dép6t LSMO) 570°C 170mtoyr C670°C@300torr@30mins
I PMN-PT (sans LSMO) 550°C 170mtorr @ 550°C@300torr@30mins
SSIO/Ta/Pt ou LSMO 580°C _ 120mtorr @ Dépdt PMN-PT & la suite

SISIO/Ta/PUAU/PL PMN-PT (aprés dépbt LSMQO 570°C 170mtorr @ 570°C@300torr@30mins

Tableau 11-6 : Conditions de dépét des couches maasur substrats métallisés

[1.3.3.2. Couche mince PMN-PT sur les substrats Saphir/Pt sarcouche d’accrochage

Les couches minces de PMN-PT s’orientent <001>1&fx sur saphir mais des trace de phase
pyro-chlore sont toujours détectée. [Eigure II1-21 et laFigure 11.22.cprésentent les résultats de la
diffraction des rayons X de 250nm de PMN-PT dépasges0 nm Pt//saphir. Les oscillations de taille
finie autour du pic de Pt <111> attestent de |dgitarépitaxie du platine sur substrat saphir —C.
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Figure 11-21 : Diffraction des rayons X de la coughmince PMN-PT déposée sur Pt//saphir.
Les deux inserts présentent les scans en omégagkiRg Curve »

Les deux orientations de la structure pérovskitipas la méme qualité de croissance. La largeur a
mi-hauteur d’'un oméga-scan du pic de PMN-PT<001>lesgx fois et demie plus large que celle du
pic de PMN-PT<111>. L’orientation <111> de la cbecPt monocristalline favorise donc la
croissance de l'orientation <111> de la phase @kitesy mais elle n’interdit pas non plus I'orienteti
<001>. LaFigure Il-22.cprésente le phi-scan qui permet de conclure acuriesance « cube-sur-
cube » du PMN-PT<111>//Pt<111>//saphir<006> oudeopskite prend la symétrie du platine. Si le
PMN-PT croit suivant I'orientation <111> sur le stdat platine, la croissance pourra donc étre
épitaxiale. Nous remarquons que la qualité dediddtion <001> est aussi améliorée par la mono
cristallinité du platine (FWHM=0,65° contre 0,99and le substrat est MgO et 1,4° quand le substrat
est silicium métallis€). Malgré les deux orientatipla couche de PMN-PT déposée sur Pt//saphir
reste une trés bonne couche ferroélectrique avecyale d’hystérésis correct (les résultats de la
mesure électrique seront présentés daokdpitre Il ). Néanmoins, la bonne qualité de la couche de
platine ne peut pas supprimer la présence résedugd la phase pyro-chlore. Eégure II-22.adu
spectre Raman obtenu, montre la présence deptetse parasite au travers du pic trés fin a 140 cm
qui correspond a une forte concentration d’oxydeldenb similaire a la structure duPbO [Kanai

1996]
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Figure 11-22 : Analyse de la couche de PMN-PT/Ptéjshir
a. Analyse Raman b. Image d’'un coupe transverse WNHEB
c. Diffraction des rayons X — Phi-scan

Les analyses par microscopie électronique a batapagsentent des ilots visibles a la surface de la
couche Figure II-22.b) que nous associons a la phase pyro-chlore, detwsteucolonnaire ils
apparaissant aux joints-de-grains de la phase gétevfBu 2001] Ces anomalies de surface
influencent trés peu la rugosité de la couche m{iRMS = 5,4 nm), ce type de film sera utilisable
pour la technologie MEMS dans I'hypothése ou lasghpyro-chlore ne détériore pas les propriétés
diélectriques du matériau. En effet, comme seratr@amians le chapitre Ill, cette incorporation de
pyro-chlore augmente fortement le courant de fded'échantillon. Nous devons donc, éviter cette
phase parasite pour ameéliorer les propriétés digjaes de la couche ferroélectrique. Nous

effectuerons par la suite une étude visant a ameélia qualité de ces couches en utilisant unehmuc
d’accrochage.

[1.3.3.3. Couche mince de PMN-PT sur les substrats Saphir/Rivec couche d’accrochage

La couche d'accrochage choisie est lefS%MnN0O; (LSMO) pour deux raisons:
premierement, elle est une couche conductrice ddea’ajoute pas de pertes diélectriques pour les
dispositifs MEMS, deuxiemement, elle a une struiectfiexible qui s’adapte plus facilement aux
substrats métallique. Expérimentalement, les esgssnous avons effectués montrent que LSMO
améliore la qualité des couches ferroélectriquesiegi pérovskites SrTE®u SrRuQ.

Afin d’optimiser la croissance de PMN-PT, la coudieccrochage est déposée juste avant le dép6t de
PMN-PT. LaFigure 1I-23 présente les résultats de la diffraction des rayémle la structure 250 nm
PMNPT // 40 nmLSMO // 20 nmPt // 50nmAu // 20 nmiPsaphir. Les essais effectués sur les
substrats Pt//saphir sans la couche d’or présel@enhémes résultats. En effet, dés que les couches
métalliqgues sont épitaxiales, la couche d’or niiefice pas la qualité de la couche ferroélectrique.

51



Chapitre Il — Fabrication et propriétés structusales couches minces de PMN-PT

Différent des essais sur Pt//saphir, I'utilisatata la couche LSMO change complétement le mode de
croissance du PMN-PT. La couche de PMN-PT suitdfgation <011> de la couche LSMO et ceci
est la seule orientation observée par la diffracties rayons X. Les Oméga-scans de ces deux pics
restent relativement large par rapport a la largies pics de la couche PMN-PT déposée sur le
substrat Pt//saphir sans couche d’accrochage. it'éma parameétre de maille est plus difficile a
calculer pour les plans (011) de la couche d’ad¢@ge puisque dans ce cas un plan d’ordre 2 (comme
le plan (011)) croit sur un plan d’'ordre 3 (plabh%X)).
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Figure 11-23. Spectre de diffraction des rayons X @50 nm de PMN-PT déposé sur substrat
LSMO/Pt/Au/Pt/saphir. Les inserts présentent le agan oméga du LSMO dans la direction <001> (insert
gauche) et du PMN-PT dans la direction <011> (insdroit).

L'ensemble de la couche d’accrochage et de la @pénovskite reste bien texturé sur le substrat
métallisé. L'orientation <011> du PMN-PT et du LSM3t parfaitement alignée avec I'orientation
<111> du platine, de I'or et I'orientation <006> daphir-hexagonal. En augmentant I'épaisseur de la
couche ferroélectrique de 250 nm a 400 nm, nousrebss I'apparition de I'orientation <111> avec
une trés faible intensité (voiFigure 11-24.9. Cette orientation ne s’aligne pourtant pas avec
l'orientation <111> des couches métalligue commasda cas de la croissance sur Pt/saphir sans
couche d'accrochage (un angle de décalage de 8,61 détecté). Le rble de la couche d'accrochage
pour modifier I'orientation de la structure pérowskest démontré. La direction <111> n’est pas
I'orientation la plus favorable de la croissance RMN-PT avec I'existence de la couche tampon
LSMO, Tl'orientation <011> est dans ce cas la fhvorable.

A cause de sa faible épaisseur, aucune diffrastiordes plans obliques de LSMO n’a été observée.
La Figure II-24.bmontre bien que les plans obliques (310) de PMNoftTbien été trouvés tandis que
ceux du LSMO conduisent a une signature trés ldkgeis pensons qu’avec 40 nm d’épaisseur, le
LSMO est bien texturé hors du plan mais trés m@énté dans le plan. Malgré cette mauvaise
texturation de la couche d’accrochage, la coucheMN-PT présente une parfaite croissance « cube-
sur-cube » sur le substrat métallisé (\Eigure 11-24.9. Plus curieusement, la direction <011> est un
axe d’ordre 2, une rotation autours de cet axergémgrmalement des familles de plans d’ordre 2 (le
phi-scan contient 2 ou 4 pics). A titre d'exempkec une couche orientée <011>, la projection des
plans (111) sur les plans (011) dans le réseaiprogue seront des plans (100), les plans

harmoniques de ces plans en tournant en phi séesrglans {11). Afin de pouvoir observer ces plans
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obliques, il nous faut incliner notre échantillolurd angley =35265 pour ramener ces plans aux
plans de diffraction. Les 6 autres plans de la farfll11} (dont 4 sont perpendiculaires aux plans

(011) n'ont pas le méme I’anglé/ avec la direction <011>, ils ne seront pas présed#ds le phi-
scan des plans (111). Le phi-scan doit contenic® $e décalant de 180° selon son ordre de symétrie
géométrique. La symétrie d’'ordre 2 de l'orientatig011> de la couche mince PMN-PT a été
rapportée par L. Krishna en 2009 avec le dép6tMB-PT sur le substrat saphir —-R. Dans le cas de
notre couche, 6 pics de la famille {111} ont étéselvés quand nous tournons de 360° en phi, les
positions des pics se décalent de 60° exactemenieola structure de symétrie d’'ordre 3 du Pt
<111>. Ce point est maintenant discuté.
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Figure 11-24 : Les analyses par diffraction des raps X de la structure PMN-PT//LSMO//Pt//Aul//Pt//shp :
a. La cartographie de réseau réciproque hors dumptun film de 400 nm de PMN-PT
b. La cartographie de réseau réciproque autour lampoblique (310) d’un film de 250nm de PMN-PT
c. Structure « cube-sur-cube » démontrée par lesaores de phi-scans

Nous proposons une hypothese pour interpréterasedtaits. En effet, si hous considérons le LSMO
comme un composé pseudo-cubique, l'ordre de syenékei cette structure ne nous permet pas
d’expliquer cette observation. Nous avons recoitsies mailles de LSMO en utilisant la structure

rhomboédrique R-3c, du platine cubique face ceettrdu PMN-PT pseudo cubique P4mm. Mais les
accords de maille de ces différentes structuresitnftas pu étre établis. L’hypothése la plus
raisonnable est I'existence des domaines de 6@amsucertains plans cristallins. Ces plans forment
également des parois de domaines a 60° dans laeoioce de PMN-PT. L’enchainement des grains
ayant des parois de 60° transforme I'axe <011>MBIHPT en un axe de symétrie d’ordre 6. C'est la
seule hypothese qui permet d’observer 6 harmonideéds famille {111} lors d’'une rotation en phi.

Cependant, nous ne sommes pas encore parvenusitdiddd’indice de ces plans cristallins qui
forment ces domaines. Ce mécanisme a cependantti&jabservé pour I'orientation <011> des
couches minces ferroélectriques. S. Yamazoe a ri@paeoir observé les domaines a 60° et 90° dans
les couches minces anti ferroélectrique Nahbfenté [001] en 201flyamazoe 2010] Ces types de
parois de domaines ont été également observéslgmynans (011) des monocristaux KTiNb&
BaTiO; [Merz 1954. Pour linstant, notre hypothése est cohérentecadiensemble des résultats
analysés.
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Non seulement la couche de LSMO contr6le l'origatatde la couche ferroélectrique mais son
existence supprime complétement les phases parakitesque nous travaillons avec une plage de
température de dépb6t plus grande, entre 560°C @tCG50en utilisant LSMO comme couche
d’'accrochage, aucune trace de pyro-chlore n’a étéctée que ce soit par la diffraction des rayons X
ou par la spectroscopie Raman (veigure [I-25.5. Seul le rapport quantitatif entre I'orientation
<011> et <111> et la qualité de la couche ferrdébpee varie. Nous pouvons conclure que
I'orientation <011> de LSMO ne favorise ni la csasce des pyro-chlores ni I'orientation <001> de
la phase pérovskite. Dans le contexte d’amélionatie la croissance, supprimer les phases pyro-
chlores impose de ne pas avoir la direction dessamice <001> comme direction favorable. C’est
I'orientation <011> (ou <111>) du PMN-PT qui noyspartera la meilleure qualité de croissance dans
ce gue nous avons observé jusqu’ici suivant quedtilise une couche d’interface ou non sur platine
épitaxié.

Ayant une couche texturée de 250 nm de PMN-PT/LSM@L/Pt/saphir avec une seule orientation
<011>, nous nous sommes intéressés a détermineanisition de phase de cette structure afin de
comparer avec celle de l'orientation <001> de lact@ mince PMN-PT étudiée dans plusieurs
travaux. La
Figure 11-26 présente cette étude par diffraction des rayonsa’kigure 11-27 et la Figure 11-28
présentent I'étude par diffusion Raman en fonctlerla température avec un faisceau polarisé. Nous
analysons d’abord le résultat de I'analyse deatfition des rayons X.

Le changement du coefficient de dilatation therraigalculé a partir de I'évolution deyd nous
renseigne sur la transition de phase. Nous avousédrtrois changements de la pente de I'évolution
do11 en fonction de la température : a 340 K, a 470tkae600 K. Ces changements peuvent
correspondre respectivement aux transitions deeghd&onoclinique — Tétragonal, Tétragonal —
Cubique et la disparition des désordres associgdedmpérature Burn@urns 1980] (la température
de Burns est la température a partir de laquéhéy a plus de désordre dans les ferroélectrijjues

Nous rappelons que la couche mince de PMN-PT afiurs en compression dés qu’elle est déposée
sur des substrats métalliques méme en utilisasddahe d’accrochage de LSMO. Cette contrainte fait
gue la couche ne peut pas se dilater librement léguian, la dilatation se fait plus facilement $idu
plan. C’est la raison pour laquelle nous avons mésane dilatation thermique plus importante par
rapport a celle observée dans le monocristal. ldeusement, le coefficient thermique de la couche
mince de PMN-PT est encore plus important que desxmétaux particulierement apres la transition
T-C. Ceci signifie qu'aprés la transition de ph@geragonal — Cubique, la contrainte avec le substra
continue a empécher la dilatation dans le plamdsis supposons que dans le plan, le PMN-PT se
dilate dans la méme maniére que le substrat digoga de 1,4x18C™), alors hors du plan, le PMN-
PT se dilate avec une vitesse deux fois plus iraptet La contrainte avec le substrat existe tosjour
méme apres la transition de phase dans la cougtemi
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Figure 11-26. Transition de phase de 250nmPMN-PTAMO//Pt//Au//Pt//saphir
observée par la diffraction des plans (011) en fton de la température
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Figure 11-27 : Transition de phase de 250nmPMN-PTSMO//Pt//Aul/Pt//saphir observée par
Micro-spectroscopie Raman en montant la températareec le faisceau polarisé.
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Figure 11-28 : Analyse Raman de 250nmPMN-PT//LSM®H//Au//Pt//saphir
en descendant la température avec le faisceau pséar

L’acces aux paramétres dans le plan de PMN-PTéeiement difficile lorsque ce matériau est dans
I'état de film mince. Nous n'avons pas réussi adrdes parametres dans le plan avec une précision
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suffisante pour pouvoir interpréter le résultatusldommes obligés d'utiliser I'analyse de diffusion
Raman pour confirmer ce qu’ils ont été observd’paalyse de diffraction des rayons X.

L'inflexion du parameétre de maille a 350 K ne cepend pas un une transition structurale. En effet,
par diffusion Raman en faisceaux polarisés, out pemarquer qu'a température ambiante, la
structure de la couche mince PMN-PT n’est pas nlonigae car l'intensité des modes de vibration
de Z(YY)Z est toujours plus grande que ceux Z{XY)Z. Les décalages du rapport d’intensité
démontrent une structure quadratique a la températmbiante comme dans le cas de la couche
mince de PMN-PT//MgO. Le changement de pente ak346t d0 a la contrainte liée au substrat. En
effet, le coefficient de dilatation thermique dectauche de 290 K a 340 K est le méme que celuhde |
couche d'or. La séparation des modes de vibratioB & O — B autour de 550 &nselon le mode de
polarisation du faisceau disparait vers 600 K spoad bien a la température de Burns trouvée dans
l'analyse par diffraction de rayons X et elle eshérente avec celle qui était trouvée dans la
littérature pour le PMN-PTKamba 2005] La transition de phase quadratique-cubique K450
trouvée par diffraction des rayons X (ce qui es$téeent avec la température Curie se situant a 180°C
pour les monocristaux de PMN-PT) correspond bindisparition du petit mode de vibration O-Mg-
O a 420crit mais l'atténuation du mode E(LO) a 800tm(XY)Z est moins forte dans la phase
cubique de la couche mince que dans la phase @ibigmonocristal. Cet effet est certainement di a
I'orientation <011> de la couche qui favorise beaycplus les vibrations dans le plan par rapport a
I'orientation <001>. Nous pouvons conclure qu'ateption de favoriser des modegde vibration
dans le plan du a l'orientation <011> et un treangdr coefficient thermique di a la contrainte
épitaxiale, la couche mince de PMN-PT <011> évaleela méme maniere que la couche mince de
PMN-PT <001>//MgO<001> étudiée par Houssny BouydBouyanfif 2012] mais aussi de maniere
proche des monocristaux de PMN-PT.

Les modes de diffusion Raman dans le film minc®BN-PT sont également observés sur le chemin
de retour a la température ambiante aprés I'échiangfiit. Nous retrouvons les mémes formes et les
mémes intensités des modes de vibration avant rés digchauffement. Chauffée jusqu'a 470°C
(inférieur a la température d'ou la couche étaficd&e par ablation laser), le PMN-PT conserve bien
sa staechiométrie : aucune trace de pyro-chloreneuparte du plomb n'a été observée. La couche a
une tres bonne tenue en température. Ceci serarménpar les mesures électrigues a haute
température présentées dans le paragridipBe

Pour les dispositifs MEMS, la température de farotement dépasse rarement une centaine de
degrés Celsius (400 K), nous sommes assurés duantion de phase de PMN-PT méme en état de
couche mince ne sera pas rencontrée dans cetteeggdmmempérature. Cependant, une transition de
phase liée au changement de la contrainte peuttfait exister. Pour le dispositif auquel nous sou
intéressons, les couches ferroélectriques sontldgrartie passive du dispositif, donc immobiles. U
changement de phase lié a la contrainte méme »38tee ne perturbera pas le fonctionnement du
MEMS.

En résumé, nous avons identifié I'importance dedache d’accrochage, I'orientation attendue du
PMN-PT que nous pouvons obtenir et aussi I'infleeda substrat sur la croissance. Nous présentons
par la suite notre étude portant sur la reprodilitéibde la couche PMN-PT pour les applications
MEMS.
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11.3.4. Dépbt de PMN-PT sur substrats silicium métallisgour les applications MEMS

Ce paragraphe se focalise sur la réalisation aieshes minces de PMN-PT dans les conditions
optimisées pour qu’elles soient reproductiblesaghpatibles avec la fabrication des MEMS-RF. Ce
paragraphe ne détaille pas les étapes de fabrica¢i® MEMS qui sera présentée dans le chapitre IV
de ce mémoire. Les analyses de fiims de 400 nmM-PT déposés surgin métal/2um SiOy/Si
avec 40 nm de LSMO comme couche d'accrochage saseptées dans lRigure 11-29. Les
conditions de dépdt sont présentées danfaldeau 11-6 Nous observons un pic trés intense de
l'orientation <111> avec une coexistence de I'aaéion <011> comme dans le cas de PMN-PT
déposé sur Pt/Au/Pt/saphir avec couche d’accrochageSMO. Aucun pic de la couche de LSMO
n'a été observé a cause de sa trop faible épaistede la structure poly- cristalline des couches
métalligues épaisses mais sa contribution a laregpipn des phases de pyro-chlores est confirmée.
Aucune trace de pyro-chlore n'a été détectée nidghaction des rayons X (avec un faisceau de la
taille de I'échantillon) ni par la micro-spectropie Raman. La diffusion Raman montre une
stoechiométrie correcte avec un bon rapport deefisité de tous les modes de vibration en
comparaison avec la cible. La couche mince ferotédpie reste une couche poly-cristalline bien
orientée ayant une largeur a mi-hauteur de I'onsdgar- de 2,2°. L'analyse par microscopie de force
atomique montre que la rugosité de la surface antgrevec I'épaisseur de la couche (voiFigure
[1-30).
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Figure 11-29 : Analyse structurale d'un film de 400m de PMN-PT en couche mince sur les motifs MEMS
a. Diffraction des rayons X b. Analyse Raman

La rugosité RMS reste assez faible pour cette niétke dépot, les effets des Tlots sont peu observés
Nous observons un méme ordre de grandeur de Iaitéggur les couches PZT réalisées par sol-gel
utilisant les mémes méthodes de métallisation. Méams, dés que I'épaisseur augmente de plus de
700 nm, les ilots deviennent des anomalies decudai peuvent atteindre une hauteur maximale de
200 nm. A cette échelle, ces flots peuvent entrainenauvais contact entre la membrane et la couche
diélectrique qui va réduire fortement I'isolation dispositif. Ces points seront clarifiés plus éteds

par un modéle de simulation numérique dansHhapitre IV. L'introduction de ces couches a la
fabrication du dispositif de test sera aussi priggeentierement dans thapitre IV. A ce niveau,
nous supposons gqu’'une épaisseur de 400 nm de cainbe ferroélectrique satisfait techniquement
aux étapes du processus de la fabrication MEMSsiAtous pouvons assurer la reproductibilité du
dépat, le controle de la qualité et également éh d&ructure des couches minces.
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Figure 11-30 : Analyse de surface par FIB-MEB (gaute) et AFM (droit) des couches minces PMN-PT de
différentes épaisseurs sur les motifs MEMS : a. 460 b.750nm

I1.4.  Synthese

Ce chapitre a été consacré a le présentation dakaté de I'optimisation de la couche mince
ferroélectrique aux moyens d’analyses structurpke®ni lesquelles les plus importantes sont la
diffraction des rayons X et I'analyse Raman. Enptant ces deux méthodes nous avons obtenu une
bonne compréhension des conditions de stabilisatera structure pérovskite. La diffraction des
rayons X nous a renseignés sur la qualité de lasance tandis que la diffusion Raman a permis une
analyse précise de la stcechiométrie, de la nawuta phase ainsi que de la présence des phases pyro
chlores a I'échelle microscopique.

Ce travail confirme que I'orientation <001> du fe¥tectrique ne peut pas étre obtenue pure sur les
substrats de silicium métallisés avec du platingetuté (111) malgré les nombreux efforts
d’optimisation. La qualité des couches métalligelelexistence d’'une couche d’accrochage modifient
I'orientation et la qualité de la couche ferrodliegte déposée au-dessus. La couche LSMO induit un
mode de croissance qui favorise l'orientation <OMi» PMN-PT et pour la premiere fois, cette
orientation est observée pure sur un substrat lisétalCe travail a aussi montré la reproductibilit
d’'une couche mince PMN-PT orientée <011> et <1 Hirssncorporation des phases pyro-chlores sur
les substrats silicium meétallisés en utilisant taiche d’accrochage en LSMO. Cette structure est
compatible avec la fabrication d’un dispositif MENUSqu'a atteindre I'épaisseur critique de 750 nm.
Une partie de ces résultats y compris I'idée daeil une telle couche d’accrochage provoquant une
telle orientation dans les ferroélectriques alfaltjet d’'un brevet déposé au cours de la derraérece

de cette thése.
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Chapitre lll. Mesures électriques des couches minces ferroélapies

Ce chapitre est consacré aux techniques de medeiaspermittivité, de la polarisation et des
courants de fuite que nous avons effectuées suolashes minces ferroélectriques réalisées au cours
de cette these et dont les propriétés structurahésété décrites dans le chapitre précédent. Ces
mesures électriques permettent non seulement dpazemles caractéristiques des matériaux déposés
a celles de I'état de l'art, mais également de rdéteer la compatibilité du PMN-PT avec les
dispositifs MEMS-RF.

Nous avons vu dans lehapitre |, l'intérét d’avoir une forte permittivité électtiq. Nous avons
également montré que la valeur de la polarisaéomanente influence le mode de fonctionnement du
dispositif. Afin de choisir un diélectrique, il faggalement tenir compte du fait que la membrane de
ces dispositifs peut étre dégradée par le passagecdurant trop important dans le diélectrique. De
méme la tension de claquage du matériau doit égérieure a la tension d'activation du MEMS pour
gue ce dernier puisse fonctionner correctement.

Dans un premier temps, nous allons donc présesgeddux bancs de mesures utilisés pour effectuer
nos mesures électriquegatagraphe 111.1 et 111.2). Ensuite, nous exposerons les résultats obtenus
pour la polarisation, le courant de fuite et lanp#tivité en fonction de I'orientation cristallindu
matériau paragraphe 111.3).

Enfin nous allons nous intéresser aux cycles degehat de décharge du PMN-PT. Nous avons vu
dans lechapitre | que I'accumulation de charges dans le diélectrjgrigt modifier le comportement
d’'un MEMS-RF. Dans le paragraphé&3.6, nous présenterons donc la méthode de mesurangs te
de décharge du PMN-PT, nous détaillerons ensustedsultats obtenus et les comparerons a ceux
mesurés sur les autres diélectriques courammdistatdans les MEMS-RF.

[11.1. Mesure des cycles ferroélectriques : montage de Sgev et Tower

Le circuit de Sawyer et Tower est un montage étpetr permettant la mesure du cycle
d’hystérésis de la polarisation en fonction du chadtectrique dans un matériau ferroélectrique.
L'échantillon est mis en série avec un condensaleucapacité £connue dont la valeur est tres
supérieure a celle de I'échantillon. Par conseowatiu courant circulant dans le circuit, il perrdet
récupérer les charges de la couche ferroélectpguéintermédiaire de cette capacité et la mesiere
la tension & ses bornes donne I'image de la pataisde I'échantillon. En effet, la polarisatid®) (
d’une couche mince ferroélectrique s’exprime pégdiation [l11-1]:

P=D-gE=¢,(s ~)E=¢g,xE [i1-1]
avec : P : polarisation aux bornes de capacité réesu
D : déplacement des charges
E : champ électrique

&, : permittivité du vide (8,85 x 18 F/m)
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£, : permittivité relative de la capacité mesurée
X :susceptibilité électrique

Généralement, la permittivité caractéristique duémau est beaucoup plus grande que la permittivit
du vide (,>>1), on peut donc négliger le termd . La mesure du déplacement des charges aux

bornes de la capacité de référence (qui est ausigidlacement des charges aux bornes de la capacité
mesurée en série) caractérise également la palanste I'échantillon.

P=D=g, :% [1-2]
Ou Q est la charge accumulée a chaque borne,|& sstface de la capacité mesurée. Le rapport Q/S
est donc la charge surfacigue. Sachant que la elegtgla méme SsursGaniion qUE SUr G on obtient
donc:

p= Sy

S

Pour des couches minces continues, déposées s@lagtede basse non structurée, la surface des
électrodes correspond a la surface de I'électragérgeure.

[11-3]

L’enregistrement des cycles de polarisation se daitaide d’'un oscilloscope par mesure de cette
tension en fonction de la tension appliquée a Bétion comme cela est représenté suFilgure
1.

Oscilloscope

N

Capacitance de

reférence
11 +15V

11
Co =47nF

"\

Générateur

Amplificateur

Ferroélectrique a
mesurer

Figure 111-1. Schéma de principe du montage Sawy&ower

Au cours de ce travail les mesures ont été effestsé@r un appareil commercial dénommé RT66 ou
RT6000 de la société Radiant Technologies Inc. AJUS

La tension d'excitation étant sinusoidale (ou wiglaire), avec une couche diélectrique
ferroélectrique, on obtient donc sur I'écran dediloscope un cycle d’hystérésis dont on peut tae
polarisation rémanente ainsi que le champ coerc montage est simple et peut étre monté au
laboratoire assez facilement. Son désavantageipairest la dépendance en fréquence de la capacité
de référence ainsi que sa valeur qui doit étresahqour éviter toute saturation de cette derngfie,

de ne pas fausser les mesures. Une seconde limitsgt liee a la bande passante généralement faible
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de ce type de montage (typiqguement quelgues MHe)gupermet pas de mesurer les temps de
relaxation de maniere précise.

[lI.2.  Mesure de cycles ferroélectriques : montage par iggration de la charge

Le montage par intégration de la charge utilisé@us de ce travail est le systeme Aixxact TF
Analyseur 2000 construit par Stéphane Tiedkle, &®ar de I'entreprise Aixxact en Allemagne. Ce
montage mesure le courant qui circule entre lex éctrodes du ferroélectrique et permet de déduir
la polarisation par intégration en fonction du temp

Construit sur le méme principe que le circuit Sawyewer en négligeant la parigE, la

polarisation P aux bornes de deux électrodes peaitd®duite a partir de la densité de courant J
suivant I'équatiorjlll-4] :
_d _op [I11-4]
° ot ot

En mesurant le courant de déplacement de chardgenetion du temps, nous pouvons tracer la
polarisation en fonction du temps exprimée parg]ll

ol
P —lgat [111-5]

Le champ d’électrique est un signal fréquentiebeal’amplitude est définie par une source externe
représentée par :

V
E:_Oft _
; (t) [111-6]

Les deux expressions [llI-5] et [llI-6] permettedtétablir la relation récurrentém(E‘n). Cette

relation est enregistrée et interprétée comme tdecy’hystérésis P(E). Le schéma simplifié ce
montage est présenté suFigure Il11-2.

100€2 [ (Hls)
Voltage ] = Input Echantillon
source 200 pF Amplificateur - 1

Figure 111-2 ;: Schéma du circuit de mesure Aixxadinalyseur TF 2000
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L’avantage de cette méthode vient du fait que laurese fait directement sur la capacité a mesurer,
elle traduit donc bien tous les phénoménes physidigs aux charges entre les deux bornes de
I'échantillon. Ce montage est tres efficace pousumer le courant de fuite ainsi que le temps de
relaxation avec une trés grande précision de kordiu pico ampére. Les compensations

supplémentaires (non présentées sur le schémajesépda courant de fuite et le courant de

déplacement des charges, ce qui nous permet dfidetd polarisation liée au matériau sans prendre
en compte les courants de fuites liés aux déf&dte technique est tres importante pour la mesure
des couches minces ferroélectriques qui subissens ta plupart des cas des courants de fuite
importants.

La partie la plus sensible de ce montage est ahibn d’avoir une division de courant. En effdtisp

la capacité est grande, plus le courant nécespaire saturer cette capacité est grand, il faut donc
injecter une plus grande densité de charge pouwgaoobserver cette saturation dans la limite du

temps d’échantillonnage qui est imposée par laufsage de mesure. La relation entre la fréquence du
signal de mesure, la densité de courant appliquéla eéponse du matériau est un mécanisme
complexe. Nous expliquons ici seulement l'influencls courant sur la précision de la mesure du

cycle d’hystérésis.

<
n tAaD . purs
P G ; i
p=) =y na
Oy O
D i T correcte
[ oo L correcte
" saturation H e
1
[ P

e o | T dasan Faalal -

1 1 UUVp Ladalulc
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
0O |
1

Emaximum E

Figure 11I-3 : Influence du courant a la mesure duycle d’hystérésis.

La Figure 111-3 présente l'influence du courant sur la mesureyalecd’hystérésis. Si le courant | est
trop faible, la polarisation de la capacité ne s atteindre la saturation, nous ne pouvons\s a
un cycle d’hystérésis correct. Pour une valeur emter du courant, nous pouvons appliquer

. o . oP .
correctement la relation P(E) qui signifie que #éeur maximale dg—est obtenue. Au-dela de cette

valeur de courant, la pente du cycle d’hystérésidépend plus du courant ; la mesure présentema bie

le mécanisme de polarisation intrinseque du matégid par définition ne dépend pas du montage.

Suivant ce principe, il vaut mieux utiliser un cant plus grand que pas assez pour tracer un cycle
d’hystérésis. Néanmoins, I'utilisation d’'un courdrdp fort au regard de la capacité mesurée risque
d’ajouter du bruit et de diminuer la résolutionldenesure.

La fonction « Auto Range » de I'Aixacct nous permetchoisir la bonne valeur avant d’effectuer une
mesure. Elle injecte au fur et a mesure un cowsnissant pendant un temps trés court jusqu'a ce
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, . . oP . . . R .
gu’'aucune évolution de la grandeuar+E ne soit observée, ce qui correspond a la satorakk la

polarisation. Cette division de courant ne nousngeérpas de normaliser les paramétres de mesure
pour différentes capacités qui n'ont pas le méndeeode grandeur. Les résistancgs diant a elles

ont des valeurs trés inférieures a XD0Ce point est trés important afin de comparerehaps de
décharge des différentes capacités tout en néglidmars différentes densités de courant de déeharg

[.3. Mesure des couches minces de PMN-PT

Afin de faciliter la comparaison entre les échéonis, nous présentons ici les résultats des
mesures faites sur le montage Aixacct TF 2000 rdwm analyseur avec une source interne qui peut
monter jusqu’a 25 V et une source externe qui pedaa’atteindre des tensions de 400 V. Lorsque la
fréquence de travail n’est pas indiquée dans leuswit, les mesures sont réalisées a 1 kHz avec un
signal sinusoidal.

[11.3.1. Mesure de la polarisation

Les paramétres caractéristiques de cette mesure son
- la polarisation rémanente P
- la polarisation de saturation,P

- le champ coercitif E

La Figure llI-4 présente leurs positions respectives sur un delgolarisation du matériau.

Dans le cas idéal:
Pe,=1Ps |
Per= | Pe |
B, = | Ec |

Figure 1ll-4 : Cycle d’hystérésis d’'un composé fezélectrique avec identification de la polarisationaximale
Pmax de la polarisation a saturation £et de la polarisation rémanentegP

Dans les couches minces ferroélectriques, les rsabdsolues de la polarisation et du champ cdereciti
different entre la partie positive et la partie adge du cycle d’hystérésis. Comme expliqué dans le
travail de Spartak Gevorgian, la contrainte liéesalostrat et la non-symétrie des électrodes inféate
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et supérieures sont les principales raisons de cifisymétrie du cycle d’hystérégiSevorgian
2009]

Les différentes orientations de PMN-PT ont été méesipour comprendre l'influence de I'orientation
cristalline sur la polarisation rémanente. Lesstarientations principales sont <001>, <011> etls11
correspondant respectivement aux trois structuaphigPt/PMNPT, saphir/Pt/Au/Pt/LSMO/PMNPT
et Si/SiIQ/Ta/Pt/LSMO/PMNPT. Les structures cristallines s échantillons ont été déja présentées
dans lechapitre Il, paragraphe 11.3.3. Les images d’'une coupe transversale de ces didransont
rappelées dans Kigure IlI-5.

Comme présenté sur Egure 1lI-7, les trois orientations de PMN-PT ont la méme walaaximale

de la polarisation (4QC/cnf) et présentent des polarisations & saturatiogrdiftes. Ce phénoméne
est différent de celui observé dans les monocristieu PMN-PT ou la polarisation & saturation est
égale a la polarisation maximale qui se trouve @utie 18 & 2C/cnt, peu importe leur structures
morphotropique, le dopage et l'orientation de lapm[Chien 2004] [Chien 2005] [Ye 2000], [Ye
2001], [Feng 2006]Ces valeurs sont plus proches des valeurs cesgicgges des céramiques ayant
une taille des grains supérieure a @ qui présentent une polarisation & saturation0deC3cnt. La
dépendance de mécanisme du « switching » en lien kv taille des grains a été expliquée par
Alguero en 2007[Alguero 2007] Selon cet auteur, les domaines submillimétrig(des nano-
domaines ou des «tweedlike ») sont des précurseliarigine de l'ordre des zones polaires de
longue portée qui sont particulierement développ&sr les céramiques ayant une taille de grains
importante. Lorsque la taille des grains est iefé® a 0,41m, une diminution importante de taille des
domaines monocliniques fait que le matériau ne péug atteindre la valeur de la polarisation de
saturation maximal@Vviehland 1995] Nous pouvons considérer que le méme phénomepeodait
dans les couches minces. Ayant les tailles de dwmplus petit, subissant une contrainte liée au
substrat, les couches minces se comportent de reatiféérente par rapport aux monocristaux. Il 'y a
peu de rapport sur la taille de domaine des coustfieses de PMN-PT, nous nous basons sur les
autres structures telles que BaJiGu PZT pour pouvoir expliquer ces phénoménes phgsi
D'aprés Z.G Ye, « La ferroelectricité est un phéaam collectif qui dépend a l'interaction entre
plusieurs cellules unitaires » donc, la premiérestjon qui se pose est la limite de I'épaisseur pou
laquelle un ferroélectrique ne posséde plus de oceiment ferroélectriquéye 2008] Liés a la
contrainte de I'épaisseur, il y a 3 phénomenesnaidérer en étudiant la physique des ferroéleasqu
de I'état couche mince :

- Les phénoménes surfaciques: en diminuant I'épaissdes couches minces
ferroélectrique, les surfaces dominent les compuwetes. L'effet le plus important de ces
phénomeénes est la dépolarisation a cause des slipéitmanents existants a la surface (surtout
lorsque des électrodes présentent des défauts).

- La formation des domaines : la plupart de nos &tsde les mesures des couches minces
ferroélectriques sont observées sur I'orientatiors fldu plan de la couche. L'effet des tailles de
domaines et la physique des parois domaines irfiliegctement sur toutes les mesures. Limité
par une épaisseur d'une centaine nanométres, lehes minces ferroélectriques contiennent
un a une dizaine de domaines ayant ou pas la mé&metation de polarisation. C'est la
distribution de ces domaines qui gouverne la pdisilble retourner le vecteur de polarisation
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global de la couche et c’est la physique de cesigpde domaines qui gouverne les phénomenes
de charge et de courant intrinséques pendant & &ppolarisation.

- L’homogeénéité de la stcechiométrie de la couchéefiet « dead-layer ». Ce phénoméne
explique principalement la forte diminution de lanstante diélectrique d’'un ferroélectrique a
I'état couche mince. Le groupe de Marty Gregg BaBea analysé des monocristaux ayant 70
nm d’épaisseur et montré que les comportementseganonocristaux sont pratiquement les
mémes que ceux identifiés pour le matériau mggaiegg 2004] Cela indique que I'épaisseur
n'est pas le seul parameétre responsable de la ivatitih des comportements dans les couches
minces. La taille de domaine dans ces derniéresjen® elle reste trés petite en comparaison
des monocristaux ne peut pas modifier autant lssteote diélectrique. Une couche morte
« dead-layer » a l'interface entre le diélectrigetel’électrode est une raison que plusieurs
travaux ont mis en évidence pour expliquer ceiteefdiminution de la constante diélectrique
méme si il 'y a pas de preuve précise de I'origihenique ou morphologique de I'existence
de cette couche a l'interfaf@regg 2004, Amanuma 1993, Ferri 2007].

Figure IlI-5 : Images par microscopie électroniqua balayage d’une coupe transverse des différentes
orientations de PMN-PT. A gauche l'orientation <08lau centre l'orientation <011> et a droite
l'orientation <111>

Comme présenté sur Fagure 111-5, des couches « dead layer » ne sont pas obsgragkss analyses
d’'imagerie ou par les analyses d’Auger (qui ne suems présentées ici). Cependant la constante
diélectrique des couches minces PMN-PT restentdoeguplus faible (autour de mille) au rapport des
monocristaux PMN-PT (une dizaine de milliers) etmiécanisme de polarisation dans les couches
minces étant beaucoup plus complexe que dans lesamstaux de par la présence de linterface
substrat film.

En effet, pour satisfaire la définition de I'épixune couche ferroélectrique doit étre parfaiteme

mono-domaine pour éliminer tous les dislocations jmint-grains. Ceci reste impossible pour les

structures désordonnées telles que le PMN-PT otemplacement du Ti sur les sites de Mg ou Nb
perturbe la périodicité de la structure. C’est poeitte raison qu’'une mesure de Rocking-Curve par
diffraction des Rayons X permettant I'analyse distodations hors-du-plan conduit a un pic souvent
trées large (autour de 1°) (voichapitre IlI). La contrainte liée au substrat est un élément
supplémentaire qui fait que I'obtention d’'une caaichince mono-domaine de PMN-PT est impossible
(la présence de domaines a 180° n’est jamais odsgrour ce type de couche mince). Les effets de
charges peuvent également modifier les comportesrdincycle d’hystérésis notamment les charges
de surface liés a un contact ferroélectrique-éeetimparfait. Tous les phénomenes décrits au-dessu
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n’ont pas seulement diminué la valeur de la pa#ios a saturation mais ont aussi rétréci I'ouwvertu
du cycle d’hystérésis du film comparativement atémau massif.

Afin de comparer les différences des cycles d’hgsié suivant les différentes orientations
cristallines, il est important de prendre en comlptemaniére dont le vecteur de polarisation se
comporte selon les différents axes cristallograpgsgdans une structure plus simple que le PMN-PT
comme dans le BaTia la frontiere de sa phase morphotropique (MPB)egample. La possibilité
d’un retournement de polarisation a été étudié paret Cohen en utilisant les calculs basés sur les
premiers principef~u 2000] Ce retournement est schématisé stidare 111-6.

Ry

Omuop

Figure I11-6. Polarisation (P) pour les différentesorientations d’une phase monoclinique MPB d'un
ferroélectrique de structure pérovskite : ensMet Mg, P est contenue dans le plan (1-10) du pseudo-
cubique(couleur gris léger), tandis en MP est contenue dans le plan (010) (gris foncé, Mg et Mc
permettent respectivement le retournement du vectde polarisation P entre les axes polaires de
Tétragonal a Rhombohedrique, Rhombohedrique a Onthombique, Orthorhombique a Tetragonal

La Figure 11I-7 illustre bien que les orientations [001] et [11&hsles axes de polarisation principaux
d’une structure pérovskite pseudo-cubique. Ces drepolarisation sont toujours trouvés dans les
plans (011) mais I'axe [011] n’est I'axe de polatisn que dans le cas d’'une structure orthorhongbiqu
ou la déformation se fait conjointement suivamtb. Comme présenté dans le chapitre Il par analyse
Raman, aucune phase orthorhombique n'a été idamtdfans les films de PMN-PT, nous pouvons
conclure que l'axe [011] n'est pas I'axe de pokitn, la polarisation observée selon cette divecti
n'est que la projection des autres axes de potamsa

Cependant, l'orientation de la couche joue le mé&dle que l'orientation des coupes dans un
monocristal. En effet, I'orientation <001> conduéitune ouverture de cycle beaucoup plus largedandi
gue l'orientation <011> présente une ouverture gaible. Le Tableau Ill-1 résume les valeurs
caractéristiques de chaque orientation de PMN-Pdoaohe mince.
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Figure 111-7 : Les cycles d’hystérésis de différezg orientations cristallines d’'une couche mince de
PMN-PT :

A. Saphir/Pt20nm/PMN-PT<001> d'épaisseur 175nm
B. Saphir/Pt20nm/50nmAu/20nmPt/PMN-PT<011> d’'épatss 225nm
C. Si/Si02/Ta20nm/Pt200nm/PMN-PT<111> d’épaisse@0Ohm
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Polarisation rémanente Polarisation de Champ Coercitif

Orientation (MClcm?) saturation (uC/cm?) (KV/icm)
Pr+ Pr- Ps: Ps. Ec+ Ec.
<001> 19,34 -12,15 35 -35 99,5 -152
<011> 4,5 -7,7 29 -29 90 -49
<111> 6,5 -9,9 29 -29 62,9 -37,7

Tableau IlI-1. Comparaison des valeurs caractéripies
des différentes orientations de couche mince de RIAN

Les cycles d’hystérésis restent assez fermés catiygament aux matériaux a I'état massif
[Gevorgian 2009] Les cycles d’hystérésis de la couche mince PMNe®/B5 orienté <001> déposée
sur saphir/Pt et de la couche mince PMN-PT oriedtél> déposée sur Si/SiDa/Pt/LSMO sont en
bon accord avec les mesures rapportées par dif$émrneurs[Wu 2008, McKinstry 2004] En
particulier, I'orientation <001> présente un contporent hystérétique semblable au composé PMN-
PT 70/30 en couches minces comme cela a été rappartD. Rémiens et co[Remiens 2008] A
notre connaissance, ce travail présente pour elaigre fois I'orientation <011> de PMN-PT en film
mince avec une trés grande qualité cristalline, sgrie d’hystérésis présente une signature tres
similaire & un matériau ferro-électrostrictif pdequel il y a une polarisation rémanente faibleired
relation quasi linéaire de la polarisation en farcdu champ électrique appliqué en dehors desszone
de saturation. Ce comportement ressemble a ce éféi abservé dans le composé PMN-PT 90/10 en
film mince par le groupe de D. Rémiens. Ces obsiena valident I'intérét de ce matériau pour les
applications capacitives (paragrapt6).

[11.3.2.  Mesure du courant de fuite

Comme expliqué dans le paragrapghe2 , le courant de fuite se différencie du courant de
déplacement. La mesure de ce courant de fuiteeste# a I'aide d'un signal en échelons de tension
croissant puis décroissant avec des pas de duwee (fiypiquement les incréments de tension sont de
'ordre de 0,1 V par pas de 2 s). La mesure duasdude fuite est obtenue aprés suppression des
fréquences supérieures a 10 fois la fréquence afditlonnage soit 5 Hz dans le cas considéré. A
chaque échelon la valeur moyenne intégrale est atnlectée et traduit la valeur du courant deefuit
L’avantage de cette mesure est de supprimer leawigransitoires liés a la polarisation.

Les courants de fuites de couches minces PMN-PTiedtation différente sont présentés sur la
Figure 111-8. La valeur absolue de ces courants reste la m8@te(A/cm2) a 'origine. Ce courant a
I'origine indique I'existence d’'un courant permatda 90 nA (pour une surface d’électrode 100 x 100
unt) lorsque les deux électrodes de cette couchedenmique sont connectées. Dans l'effet de
charge et de décharge, ce courant améliore laseitde charge de la capacité ferroélectrique ou
I’évacuation des charges lorsque la contrainteersion est retirée. Cependant dans le cas présenté,
courant de fuite reste suffisamment faible poumpas poser de difficulté particuliere et notamment
empécher la mesure du cycle d’hystérésis.

Nous nous intéressons dans la suite du paragrapbtude du type de charges que nous pouvons
avoir dans les différents échantillons. Les réginesharges sont présentés en détail angxe B :
Transporte électrique. Nous définissons ici 4 modeles correspondants tgpgs de courant de
charges observés dans les diélectriques.
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Figure 111-8 : Mesure du courant de fuite dans lesouches minces de PMN-PT suivant différentes
orientations : en log (I) — Log (V) — a gauche et &énéaire — a droite

Equations paramétriques

I?:Z? Zz Modele Expression associées
9 (A ; B : parameétres d’'ajustement)
Charges Conduction 2 1) @ - ﬂs\/E
= -7 )= (== E
aux de J5(B) = AT exp( kBT) ATZ expe kBT ) JS(E) = Aex;{\/»]
interfaces  Schottky B
Charges Conduction B B
aux Fowler J. (E) = CE exp(-—) Je (E) = AE? ex;{—)
interfaces Nordheim E E
Transport |
limité par £ & 1+1 _ B
sman | VI sale)=ae (0<B<d)
) eNykT, ) d
d’espace
Charges  Frenkel — _ . UBpiege ~ IBFP\/E — E
d’espace Pool ‘JFP ( E) =0 Eexp( kB—T) J FP (E) AEex B

Tableau 111-2 : Modéles utilisés pour simuler le emant dans les couches minces de PMN-PT

Les résultats de ces mesures sont présentés gtiguee 111-9. Ce type de mesure est limité en
excursion en tension a 10 V afin d’éviter les affibiermiques et la dégradation des échantillbest |
difficile de séparer le modéle Schottky et le medebwler-Nordheim. Nous ne pouvons pas conclure
si ce type de transport signifie une conductionatriéblant simple (Schottky) ou I'effet tunnel
(Fowler-Nordheim) ce qui est observé pour les étillams orientés <001> et <111>. Néanmoains,
nous constatons que les courants de fuite des fiimses de PMN-PT orienté <001> sur substrat de
saphir/Pt et de PMN-PT orienté <111> sur substeatSdSiQ/Ta/Pt/LSMO ont des propriétés de
transport liées aux interfaces et non pas liéascamduction diélectrique.

Le modéle de transport limité par charge d'esp&@€LC) est en meilleur accord que le modele
Frenken-Pool dans le cas du film mince de PMN-Pienté <011>. Ces mesures associées aux
résultats de structure du chapitre 2 valident laliiiépitaxiale des échantillons avec une tradsidai
densité de piéges. L'observation de la qualitéadmliche est cohérente avec la valeur du paraBeétre
du modéle SCLC de 3,2 qui reste inférieur a batespond aux valeurs généralement observées pour
les tres bons matériaux diélectriques.
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Figure 111-9 : Mesures et simulation des caractétiques I(V) dans les films de PMN-PT avec les

orientations <001>, <011> et <111>.
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[11.3.3. Mesure des valeurs des capacités et déterminatioesiconstantes diélectriques

La constante diélectrique est exprimée par I'équdiil-7]
CS

-7
d [11-7]

C:%q% = & =
avec . C: capacité mesurée (F)
€ . permittivité du vide (8,85 x 10-12 F/m)
€ . permittivité relative du matériau
V : tension appliquée
d : épaisseur de la couche ferroélectrique
S : surface de I'électrode supérieure de la cotmieélectrique

Cette équation est trés bien adaptée pour callulsrnstante diélectrique d’un condensateur atl’éta
massif mais elle nécessite une correction danadedwn film mince structuré en électrodes. Dans ce
cas, I'épaisseur de la couche est tres infériedaetaille de I'électrode et un effet de bord seduit.

La conséquence de cet effet est qu'une partie dmpme rentre pas complétement dans la partie du
diélectrique entre la masse et I'électrode supégidia définition de la surface S devient alorsmrée.

Une relation non lin€aire entre la capacité etitfase pourra étre observée. Si ce phénoméne gkiste
nécessite une correction de I'équation [IlI-7] afi@ pouvoir déduire la constante diélectrique d’'une
couche mince ferroélectrique.

£ ——1x 7 |
4 / N
LT
\\\;\§ i [/ l - /‘////
™ /!

Leffet de hord

Figure 111-10 : Représentation de I'effet de bordfune couche mince

La valeur de la capacité en fonction de la surfiiékectrode est tracée pour vérifier I'effet de dhor
Les électrodes supérieures sont des disques dsndidmetres varient de %0n a 160um. La
constante diélectrique d'une couche ferroélectrigate en fonction de la tension appliqguée ce qui
complexifie cette étude. Nous supposons que plasratante diélectrique est forte, moins important
est I'effet de bord. Nous savons que la constaiflearique de PMN-PT est 10 fois plus grande que
celle de sa phase parasite pyro-chlore (constageatiique autour de 80 dont les mesures sont
présentées ennexe Q. Si l'effet de bord est négligeable pour la phaseo-chlore, il sera
également négligeable pour le PMN-PT. De plusplastante diélectrique de cette phase pyro-chlore
reste invariante en fonction de la tension.
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Figure 111-11 : Relation entre la surface de I'éldcode supérieure et
la capacitance d’un matériau possédant une fortenstante diélectrique

Sur notre échantillon de test, la relation erdgrsurface de I'électrode supérieure et la capaesite
linéaire Figure 111-11). Ceci signifie que I'équation [llI-7] est valablpour calculer la constante
diélectrique d’une couche mince ferroélectriquenayme forte constante diélectrique (une centaine),
une épaisseur entre 200 & 400 nm et une électupéeisure variant de 50m a 160um.

Les mesures caractéristiques de la permittivitenel'wouche de PMN-PT orientée <011> sont
présentées sur Eigure 1l1-12 et les grandeurs précisées dansdbleau 1lI-3 Cette mesure montre
les mémes valeurs de champs coercitifs que noossatiouvées dans la mesure du cycle d’hystérésis
présentée darfsigure 111-7. Les définitions des valeurs caractéristiquesadmésure de capacité sont
également illustrées surfagure 111-11.

Bien que le courant de fuite soit trés instablerpkarientation <001>, le coefficient de pertes
ferroélectrique de cette orientation reste les faildes, contrairement a I'orientation <111> avec

tres faible courant de fuite et un coefficient eet@s ferroélectrique plus important. Ceci moniemb
gue le montage distingue correctement les différerécanismes de pertes (courants de fuite et pertes
diélectriques). L'agilité maximale est observée mpbarientation <011> de couche mince PMN-PT
(80%). Cette valeur en termes d’'agilité est a t'ée I'art et correspond a la valeur actuelle laspl
élevée. En résumé, I'orientation <001> possédeddleure constante diélectrique, comparativement
aux deux autres orientations. Les orientations ®#@tk111> ont le méme comportement capacitif.
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Figure 11-12 : Mesure de la permittivité électriga en fonction du champ électrique
pour un échantillon saphir/Pt/Au/Pt/PMN-PT<011>

Agilité
&c. €t Eov &s tands tand.. tand.. £c ~€s
€C
<001> 989 970 908 300 0,159 0,175 0,152 69%
<011> 757 701 676 150 0,206 0,24 0,21 80%

<111> 740 719 692 290 0,34 0,32 0,3 60%

Tableau 111-3 : Permittivité (constante diélectriquiet perte) des différentes orientations
des couches minces de PMN-PT

[11.3.4. Fatigue et la tenue en tension

La tenue en tension pour un dispositif est sa éepaaester fonctionnel a la plus haute tension
possible avant le claguage. Cette propriété estitmportante pour les MEMS capacitifs parce que la
couche diélectrique intégrée dans ce dispositif pouvoir supporter la tension d’appel (ou tension
d’actionnement) de la membrane qui se trouve autoude 40 V.

Cette valeur dépend de plusieurs parametres :Uegbde fuite, les pertes diélectriques, la grande
de la polarisation et I'épaisseur de la couche.r Rericouches ferroélectriques, nous définissons la
tension de claguage comme la tension maximum o(s m@muvons encore mesurer le cycle
d’hystérésis a 1kHz.

L'effet de fatigue dans un diélectrique est la défiace du matériau en fonction du temps de
polarisation ou du nombre de cycles de polarisati@s charges dans un diélectrique peuvent étre
piégées aux bornes du condensateur aprés une lpotaresation ou apres plusieurs cycles. Dans les
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couches minces ferroélectriques, ce phénomenebsstv@ par une décroissance de la valeur de la
polarisation de saturation ou de la polarisatiomaidente aprés un certain nombre de cycle
d’hystérésis. Nous utilisons le nombre de cycldsystérésis ou la couche mince ferroélectrique
commence a perdre plus de 10% de sa polarisatenmfmente ou saturée) pour évaluer la fatigue.
Comme la tenue en tension, la fatigue d’'une coucimee ferroélectrique dépend aussi des courants
de fuite, de pertes ferroélectriques, de la grandeula polarisation et de I'épaisseur de la couche
ferroélectrique. En particulier, nous remarquons lgunature des électrodes influent égalementasur |
fatigue. Une couche d’'accrochage de LSMO peut aotgned’'un facteur 3 le nombre de cycles
d’hystérésis qu'une couche mince ferroélectriquat genir (Tableau 111-4) Nous expliquons ce
phénomeéne par le remplacement d’'une couche imattidead layer ») lors du dépdt de la couche
oxyde directement sur le substrat métallisé paui @éine couche conductrice LSMO. Cette couche
conductrice d’'une part facilite la croissance dpHase PMN-PT (voir chapitté3), d’autre part aide

a libérer des charges aux bornes, donc amélidetidpue.

Echantillon Epaisseur  Tension de Fatigue
(nm) claguage (V) (cycles)
Saphir /Pt/PMN-PT<001> 175 25 3110
Saphir/Pt/Au /Pt/LSMO/PMN-PT<011> 225 60 2.10
Si/SiO,/Ta/Pt/LSMO/PMN-PT<111> 150 35 6.10

Tableau IlI-4 : Tension de claquage et la fatigueed couches minces de PMN-PT

[11.3.5. Transition de phase et la tenue en température

Comme expliqgué dans khapitre I, un ferroélectrique présente une transition des@lzaune
certaine température dite température de Curiet RoBMN-PT 65/35 massif, cette température se
trouve a 28°C (transition monocliniqgue — gquadiadiget a 140°C (transition quadratique— cubique).
A ces températures, la permittivité (partie réelleimaginaire) du PMN-PT change une maniére trés
abrupte. Néanmoins, comme montré dansHapitre I, la transition phase d’'une couche mince
PMN-PT se trouve a une plus haute températurecetdes changements peu remarquables au niveau
de la structure. Notre intention est donc de \@riiomment cette couche minces ferroélectrique se
comporte électriguement en fonction de la tempézatue plus important est de vérifier si ce
changement en température pourra perturber leifmmetment d'un MEMS-RF utilisant ce matériau
comme isolant.

Nous avons installé sur le montage de Aixacct TBO2Bnalyseur, une plague chauffante utilisant
I'effet Peltier qui peut faire varier la températumtre 10°C et 60°C et un four qui peut montegyiss
250°C. Pour faciliter la comparaison avec les itemms de phases indiquées dansHapitre I, nous
présentons ici les résultats de mesures de PMN{IIL>x< déposé sur saphir/Pt/Au/Pt/LSMO. Les
deux autres orientations ne présentent pas unareadlifférente, a part une différence d’amplitude
c’est pourquoi elles ne sont pas présentées.
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Figure 111-13. Evolution de la constante diélectrige (partie réelle de la permittivité)
en fonction de la température

Nous observons une plage constante de 140°C a 220f€spondant a la température de transition de
phase a 500 K observée dans les mesures Ramamtpessedans Iehapitre Il. Au-dela de cette
température, la constante diélectrique décroit teggdement. Nous observons également que la
constante diélectrique ne retrouve plus sa valdtiale lors de la descente en température. Cet eff
peut étre expliqué comme un effet de fatigue lied dempérature. En supposant que le dispositif
MEMS ne dépasse pas 80°C pendant son fonctionnetaecwuche mince PMN-PT est considérée
comme stable en température car son changemeardndéante diélectrique ne varie pas de plus de
6%.

[11.3.6. Mesure du temps de décharge

La mesure est faite a I'aide du montage Aixxacc0B0 en modifiant le signal d’entrée. Nous
appliquons une impulsion de signal et nous regardiémolution du courant en fonction du temps. La
résolution de cette mesure et 0,§&ce qui permet de mesurer le temps de déchargesément
jusgu’a la microseconde. Si le temps de déchargeles petit que la microseconde, nous observerons
une réponse spontanée du courant, ce qui indigedeqoourant de mesure décroit aussi rapidement
gue le signal d’entrée et nous ne pourrons pasiéda cette mesure la valeur exacte du temps de
décharge.

Les détails de la mesure sont présehtgare 111-14 . L'impulsion dure 10Qus a 30 V ipsert A, cette
durée est assez longue expérimentalement pour pooivserver le temps de décharge de tous les
échantillons disponibles. Le temps de déchargest défini par le temps nécessaire pour que la
polarisation d’'un condensateur atteigne 5% de $auwvanaximale i(sert B. L’insert C met en
évidence I'évolution de la polarisation : lorsquaus appliquons 30 V, la polarisation augmente de 0O
jusqua 0,3 uC/cnt, pendant que la tension est maintenue a 30 V, dripation atteint
progressivement sa valeur de saturation de [0(82nT et reste & cette valeur jusqu’au moment ou la
tension s’annule (cycle de dépolarisation dleskrt C.b). La décharge commence par la décroissance
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de la polarisation jusqu’a OpC/cnt et la polarisation descend progressivement juszgrd. Dans un
diélectrique idéal comme 3Bl4, le temps de charge et le temps de décharge dgivendre la méme
valeur.

1 <— 100ps —>
30 1.0+ Cycle de polarisation (a) et dépolarisation (b)
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Figure 111-14 : Mesure du temps de déchargement ed.données sont prises sur une couche mince g Si

Pour mesurer la polarisation des couches mincesélectriques, il est nécessaire d'utiliser un aign
secondaire tres faible a une fréquence plus grgndde signal de mesure pour déduire l'intégrale du
courant. Ce signal crée des oscillations dans kumeede courant et de la polarisation en fonction d
temps autours de leurs valeurs réelles et donstitres difficile de déterminer la vraie valeur des
temps de charge et de décharge apres la mesureecpon@senté dans l'insert B. La mesure de la
polarisation en fonction de la tension annule qeetg’oscillation car la tension et la polarisation
contiennent toutes les deux leurs propres oscillatiautour de la valeur moyenne. Il est donc
nécessaire de tracer la mesure B et la mesure @éeme temps pour s’assurer de la qualité des
données.

La Figure IlI-15 présente la mesure du temps de décharge en comhferaouches minces de PZT et
de PMN-PT. La couche mince de PZT est déposéapaéthode sol-gel sur Si/SiDi/Pt/Au, elle est
composée d’'un mélange d'orientations <001> et <1lLa>ouche mince de PMN-PT est déposée par
ablation laser sur saphir/Pt/Au/Pt/LSMO et elle agéntée <001>. La mesure montre bien que la
couche mince de PZT est bloguée a la polarisafibranente apres étre polarisée, tandis que la couche
mince de PMN-PT suit parfaitement le signal, il @ypas de retard entre le courant mesuré et la
tension appliquée. Ceci veut également dire quenigs de décharge dans la couche mince de PMN-
PT atteint la limite de la résolution de la mesure.
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Figure 111-15 : Mesure de déchargement des couchaices PZT — sol gel et PMN-PT <011>

L’évolution de la polarisation en fonction du tengss donnée par :

t
P=Pexp-—— -8
) F( ch [i11-8]
avec: P : polarisation

P, : polarisation de saturation
C : capacité du condensateur
R : résistance en série avec la capacité

Le temps de déchargement est dofic= —In(PﬂjRC = —In(0,0S)RC =3RC

0

Nous rappelons que les capacités de la couche @ieePla couche de PMN-PT sont beaucoup plus
grandes que la couche diélectrique eSinous avons besoin d’appliquer un courant de rgsus
important pour pourvoir saturer leurs polarisatioN¢anmoins, la résistance utilisée pour fixer la
gamme de courant est beaucoup plus faible que distagce de 10QQ2 du circuit (voir

Figure IlI-2), nous pouvons comparer les différents échansllm&me quand ils utilisent différents
ordres de grandeur du courant mesuré.

: : L'ordre de courant Temps de
Echantillon Epaisseur , .
mesure déchargement
SisN4 400nm 10pA 30us
PZT 250nm 1mA >1ms
PMN-PT 225nm 10mA < lus

Tableau llI-5 : Comparaison des temps de déchargetnde différents matériaux

La couche mince de PMN-PT présente le temps deadgele plus court. Le courant de fuite élevé de
cette couche mince doit jouer un role tres impadrdams le processus d’évacuation des charges.
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lll.4. Synthése

Ce chapitre résume les résultats des mesuresig@esrdes couches minces de PMN-PT
effectuées a basse fréquence. Jusqu’ici, nous alarife des propriétés ferroélectriques du PMN-PT
a I'état de couche mince. Par comparaison des ¢r@stations cristallines obtenues, il apparai qu
l'orientation [011] possede la plus faible polatisa rémanente et le meilleur comportement
d’isolation. Avec une faible polarisation rémaneetein courant de fuite assez important, les caiche
minces de PMN-PT présentent un comportent diffeda# autres ferroélectriques a I'état couche
mince ou de matériaux massifs. Les comportemeritgupr pour un fonctionnement de FeEMEMS
selon le modele de Salless et Fazan ne peuventpdanétre retenus. Cependant, ce matériau reste un
trés bon candidat pour les dispositifs & actionmgmegpide. La forte constante diélectrique, la Bonn
tenue en température et I'endurance au nombre yd#escde polarisation rendent ce matériau trés
prometteur pour un dispositif MEMS rapide et fiableous ces avantages et la description d'un
nouveau mode de fonctionnement du FeMEMS seroatlidétdans lehapitre 1V.
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Chapitre 11l — Mesures électriques des couches esifierroélectriques
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Chapitre IV.  Compatibilité des couches minces de PMN-PT
avec la technologie MEMS-RF

Les composés ferroélectriques tels que le PMN-BEgutent une forte constante diélectrique ce
qui permet d’envisager de remplacer les diéleotsomaditionnels tels quesSi, ZrO,, TiO,... dans
les MEMS-RF. En effet, un des domaines d’applicatizé actuellement par ces dispositifs est celui
des radars, systémes fonctionnant pour la plupdoaade X (entre 8 et 12 GHz) nécessite I'emploi de
MEMS de capacité élevée. Cependant les dépdts thrime ferroélectriques requiérent des étapes
technologiques incompatibles avec la technologie M8Eclassigue comme des recuits a des
températures élevées.

L’objectif de ce chapitre est de présenter lectiires de tests réalisées afin de valider la catifiit

de notre matériau avec cette technologie. Nous imiéresserons a la fabrication de ces structiees
test afin de démonter la compatibilité technologiqiu matériau. Ensuite, nous présenterons des
mesures hyperfréquences de ces structures et mordgrgue le PMN-PT pourrait permettre la
réalisation de MEMS-RF de hautes performances.

IV.1  Structure de test : le Frozen MEMS

La structure d'un MEMS-RF a été présentée danshkpitre | ; elle contient une partie
mobile : la membrane. La réalisation de cette mambest la partie la plus délicate de la technelogi
MEMS et aussi la plus longue. Afin de démontrepdasibilité de I'insertion d’un dépbét de PMN-PT
dans les étapes technologiques de fabrication del®Enais également de prévoir les performances
d’'un tel dispositif, nous avons réalisé une stmectde test trés proche du Switch MEMS-RF : le
Frozen MEMS. Cette structure réduit le temps deidabon d’un échantillon de test tout en gardant
toutes les spécifications d’'un MEMS.

Le commutateur paralléle MEMS est caractérisé paschéma équivalent présenté dan&itaure
IV-1. Comme nous l'avons expliqué danschapitre |, lorsque la membrane n’est pas actionnée, le
gap d’air entre le diélectrique et la membrane foume trés petite capacité en série avec la capacit
du diélectrique lui-méme. C’est donc la valeur dechpacité du gap d’air qui impose la capacité
effective du circuit. En revanche, lorsque la meamler est a I'état actionné, la membrane est en
contact avec la couche diélectrique et cette pedipacité est court-circuitée. Le Frozen-MEMS @est u
terme technique que nous utilisons pour décrirdispositif ou la membrane amovible est remplacée
par une couche d'or déposé directement au-dessumatdériau diélectrique. Ce dispositif est
également présenté surHagure V-1
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Figure IV-1. Schéma équivalent d’'un Frozen MEMS Rffigure de gauche) et
d’'un commutateur MEMS RF (figure de droite)

Le MEMS-RF est caractérisé a I'état haut par seepe’insertion et a I'état bas par son isolatiba.
mesure du parametre;Slu Frozen MEMS nous donne acceés a l'isolation 83'état actionné) d'un
MEMS idéal en considérant I'absence de rugositéueface du diélectrique. La perte d’insertiog, (S

a l'état non actionné) est indépendante de la poésele la couche diélectrique, ce parametre est
mesuré sur les lignes RF coplanaires (comme pésant laFigure IV-2. Les pertes d’insertion
représentent l'adaptation de la structure métadligda gamme de fréquence d’intérét, elles doivent
étre le plus possible proche de 0 dB c'est-a-dingribuer le moins possible aux pertes du systéme.
perte d’isolation représente I'adaptation de lacbeudiélectrique par isolation de la transmissiatnee

les deux ports d'onde, cette valeur d'atténuatia@it étre la plus grande possible. Dans la
configuration du Frozen MEMS, seul I'état actiord@la membrane est important. Les lignes testées,
par défaut de la structure de MEMS, sont adaptéedfrédquence de 10 GHz.

S rizolotion Saorperte dnsertion

a. Frozen MEMS b. Lignes coplanaires

Figure IV-2 : Structure d’'un Frozen MEMS (membrana I'état bas) en comparaison les lignes
coplanaires (membrane a I'état haut).

Ainsi le Frozen MEMS permet de simuler l'isolatidun MEMS actionné. Il constitue un dispositif
de test intéressant. Nous allons maintenant présdes étapes technologiques nécessaires a la
fabrication de ce dispositif.

La premiére étape est le dépbt et la gravure deedihyperfréquence. Ces lignes doivent étre cencue
de maniere a pouvoir supporter les conditions g®tddu PMN-PT sans diffuser dans celui-ci. La
seconde étape est le dépbt du PMN-PT, qui estgpauite gravé afin de définir la capacité des
dispositifs. Enfin la derniére étape de réalisagenhun dépot d’or électrolytique permettant agréis
hyperfréquence de posséder une épaisseur suffisfinteque le signal hyperfréquence puisse se
propager sans pertes trop élevées.
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Premiere étape:
Dép6t pleine plaque Ta/Pt/Au/Pt et gravure ionique pour définir

les électrodes de dessous

Deuxieme étape:
Dépbt pleine plaque la couche diélectrique (a titre d’exemple:
PMN-PT déposé par PLD ou PZT déposé par Sol-gel) et

gravure (chimique ou ionique) pour définir la zone de la capacité

Troisieme étape:
Dépbt pleine plaque de TiW/Au par Pulvérisation Cathodique
(ou evaporation). Lift-off de la bi-couche métallique pour définir

les électrodes supérieures.

Tableau IV-1 : Etapes de fabrication d'un MEMS-RFvc le dépbt de la structure

Techniquement, la structure Frozen-MEMS est plagefa réaliser que la structure MEMS compléte
car nous n'avons pas besoin des étapes de libgérdéola membrane qui nécessitent un controle
parfait de la contrainte mécanique de la membrasamtaet aprés la gravure. Afin de tester les
propriétés d’'un diélectrigue dans le domaine hypgrfence, un Frozen-MEMS simplifie a la fois le

métallique et du diélectrique

procédé de fabrication et la caractérisation dpadiif. Le probleme principal de cette structusele

recouvrement du diélectrique afin d’assurer undagarisolation entre les deux électrodes basse et
haute. Dans la suite, nous allons montrer commauns avons adapté le choix de nos électrodes, ainsi
que les parametres de dép6t et gravure du PMN-RT diétre compatible avec les étapes

technologiques décrites dans ce paragraphe.

IV.2 Laréalisation d'un Frozen MEMS

IV.2.1 Dimensionnement des électrodes basses

La structure multicouche métallique Ta/Pt/Au/Ptréstisée sur un substrat de silicium oxydé.
Les caractérisations de ces couches métalliquesigjat été présentées dans le chapitre Il. Trois

raisons principales ont motivé le choix de cetitecsure multicouches :

- La présence de la couche d’'or avec une épaisseérisure a I'épaisseur de peau est
nécessaire.
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- Le substrat silicium est couvert par une coucheytie SiQ dont I'épaisseur est de 2
pm. La métallisation sur une telle couche d’oxydesesivent mauvaise surtout au niveau
de I'adhérence et de I'orientation de la coucheattigtie.

- La couche de platine bloque la diffusion de l'ornslale PMN-PT (ou le PZT)
principalement lors de I'étape de dépbt ou de tec6DO°C.

a. La présence de la couche d’or — I'épaisseur de peau

L'effet de peau (ou effet pelliculaire ou plus maent effet Kelvin) est un phénomene
électromagnétique qui fait que, a fréquence éleleéepurant a tendance a ne circuler qu'en surface
des conducteurs. Ce phénoméne d'origine électraitigge existe pour tous les conducteurs
parcourus par des courants alternatifs. Il provdgu#écroissance de la densité de courant & mesure
que l'on s'éloigne de la périphérie du conductiten résulte une augmentation de la résistance du
conducteur.

L’épaisseur de peau dans un métal s’exprime paeldéion:

Jz\/ 2 =\/2DD [IV-1]
wllulo wllu

avec : ¢ : épaisseur de peau [m]
o =211 : pulsation [rad/s], f: fréquence du signal ateif [Hz]
W : perméabilité magnétique [H/m]
p : résistivité {2.m]
o = 1/p : conductivité électrique [S/m]

Cette équation nous montre que, pour une fréqudanaée, afin de réduire I'épaisseur de peau, il
nous faut réduire la résistivité de la couche (i@m laugmenter la conductivité électrique). Gracsaa
conductivité la plus élevée, I'or est le meillewndidat pour réaliser la ligne coplanaire. Il perme
d’obtenir I'épaisseur de peau la plus faible. Liépaur de peau de I'or en fonction de la fréquerste
présentée sur lgigure 1V-3 Les ondes hyperfréquences peuvent se propageswaface haute d’'une
couche aussi bien qu’a la surface basse. La remcdatces deux ondes peut entrainer une perta liée
l'interférence a l'intérieur de la couche métalkgune épaisseur inférieure a I'épaisseur de peau
provoque également l'atténuation du signal due prdgagation d’onde dans le substrat en silicium.
Afin d’éviter ces pertes dans une ligne RF, nowdigéns une couche d’or dont I'épaisseur est au
minimum deux fois plus important que I'épaisseupdau.

Par exemple, pour un signal RF & 10 GHz, on egpauwevoir récupérer toute la puissance du signal
(si on néglige les pertes liées au substrat) ayequrh d’'or. Une épaisseur trop importante de cette
ligne entraine des difficultés technologiques autrfmur réaliser et pour libérer la membrane larsad
derniere étape de fabrication d'un MEMS. La techg@ RF actuelle limite I'épaisseur de la couche
d'or entre 1,5um et 3 um. Certaines types d'alliage (Au,Pt) ou (Au,Cu) @té étudiés pour
augmenter la conductivité de la ligne et donc, irédiepaisseur de peau. Au cours de ce travail de
thése nous avons tenté de remplacer cette couoh@al’ une couche de cuivre mais la sensibilité du
cuivre a I'oxydation ne nous a pas permis d’obtees résultats probants. L'or est jusqu’a maintgnan
notre seul et unique candidat pour ce type d'appba.
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Figure IV-3. Epaisseur de peau de I'or en fonctiate la fréquence radiofréquence.

b. Cristallisation de la couche métallique :
L'utilisation de I'or entraine plusieurs difficus&echniques.

- La qualité de cette couche métallique impose ptatéon de la ligne coplanaire (donc
geére les pertes d’insertion) (vd¥.1). Une mauvaise croissance de I'or peut entrainer
une mauvaise conductivité de cette couche et dangmenter I'épaisseur de peau.
L'objectif est la croissance d'une couche d'or dem®nt la conductivité est la plus
proche possible de la valeur théorique du maténassif.

- L'accrochage de cette couche d'or sur un subsitiatusn oxydé doit étre également
assuré. L'introduction d’'une couche tampon (titanBrome ou tantale) d’'une part
améliore l'accrochage de la couche d’or sur un tsab®xydé, d'autre part aide a
contréler I'orientation de cette derniere.

- La croissance de la couche diélectrique au-dessuia dtructure métallique nécessite
parfois un recuit de I'ordre de 600°C. La couchapan doit créer une paroi qui protéege
la couche principale d’or contre toutes les diffnsi liées au substrat et assure également
une bonne tenue a la température. Plusieurs éardesté réalisées au sein de I'équipe
technologie de Thalés afin de d'identifier la maille couche tampon. Le titane diffuse
fortement dans une couche d'or poly-cristalline dae la température dépasse 250°C
[Martinez 2010]. Une méme tendance est trouvée pour le chromerté ga 225°C
[Miller 2007]. Le tantale quant a lui est une parfaite barrifraiffusion[Fryer 1992]
qui améliore a la fois I'accrochage de l'or ettstallisation de ce dernier.

C. Tenue a haute température et nécessité d'une coudb@latine :

Comme précisé au cours de ce mémoire, la struotétallique doit pouvoir subir un traitement
thermique pendant la fabrication de la couche digtpie (dans notre cas, c'est la couche
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ferroélectrique de PMN-PT réalisée par ablatioedasCette couche ferroélectrique contient pourtant
du titane. Parce que le titane diffuse dans I'padir de 250°C, il nous faut une deuxieme barrige
diffusion entre I'électrode et la couche ferrodliggte. Cette deuxieme couche de tampon peut étre
différente du tantale car la question de I'accrgeha’est plus privilégiée. Nous recherchons un bon
conducteur proche de I'or pour éviter des pertésslia la structure multicouche (I'introduction d’'un
mauvais conducteur peut entrainer plus de pertesuae de la décroissance de la conductivité de
'ensemble). L'expérience a démontré qu’une coudee platine satisfait & m’ensemble de ces
conditions :

elle est quasiment neutre jusqu’a 600°C et forneeparfaite barriere de diffusion.
- elle ne modifie pas la conductivité finale de ladwe d’or principale
- elle aide & mieux contrdler I'orientation de la coe ferroélectrique.

Ainsi, notre expérience a montré qu’une couchearmade 20 nm déposée directement sur du tantale a
600°C pourra étre épitaxiale. En utilisant une peeencouche tampon en Ta/Pt en lieu et place d’'une
couche de tantale, une meilleure croissance eshobtpour I'or. En effet, I'introduction du platine
augmente la taille des grains de I'or de 10 nm arfiCet diminue la désorientation planaire de l'er d
deux degrés a moins de un degré (ce point a éenabpar les mesures des rocking-curves par
diffraction des rayons X). Cette étude a été meamréeollaboration avec Unité Mixte de Physique
CNRS/THALES. La réalisation de cette structure maliche a été faite pour une partie par Cyrile
Deranlot et Yves Lemaitre de Unité Mixte, et pouewautre par Paolo Martins de Laboratoire de
Technologies et Process Submicroniques de THALE®#&eh & Technology TRT Palaiseau. Nous
présentons dans ce chapitre les résultats derfiggattion du procédé de fabrication.

IV.2.2 Procédé de fabrication des électrodes basses

La structure métallique Ta/Pt/Au/Pt est réalisé@esment par pulvérisation cathodique a haute
température. La plaque de silicium est collée suporte substrat a I'aide de laque d'argent. Une
haute tension continue est appliquée entre le gotistrat et la cible. Pendant le dépét de Ta,daPt
température du porte substrat est maintenue a 6Q@°Cristallisation de ces couches est observée pa
RHEED (Reflected High-Energy Electron Diffractiopgndant le dépdt. L'épaisseur de la couche
tampon Ta est d’environ 20 nm et celle de la coygthgne de 200 nm. En fin de dépdts, on laisse le
porte-substrat refroidir jusqu’a 400°C sous urx ftllargon. Lorsque cette température est atteinte,
nous déposons 500 nm d’Au et 200 nm de Pt enteraint constante la température de 400°C. Le
refroidissement de la plaquette apres le dépdisedus vide.

La définition de la ligne coplanaire est réaliséar une étape de gravure. Cette étape est
particulierement critique pour la fabrication d'UMEMS. Les détails sont présentés dans le
Tableau IV-2Les trois scénarios présentés dansdbleau IV-2correspondent relativement aux trois

types de résultat de gravure possibles.

Type | : les électrodes basses sont sous gravées. Ce pldmarast produit lors d’'une gravure
chimique de la structure métallique. Cette grawniest pas isotrope et la direction de la gravute es
sélective. En effet, les couches métalliques épahg-cristalline et tres bien texturées, la solatio
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chimique est plus sélective aux joints de grairs.surface métallique est protégée par la résine,
I'érosion se fait donc principalement sur les cé@tésnotif. Les lignes sont gravées plus au pieé qu’
la surface. De cette maniéere, les diélectriqueosiEp a I'étape suivante ne peuvent pas couvrir les
électrodes basses. Une mauvaise isolation duerdaat des électrodes basses-hautes est obtesue lor
la derniere étape de métallisation.

Type Il : gravure

Type | : sous-gravure . .
yp us-gravu perpendiculaire

Type Il : sur-gravure

Dépbt métallique |

Gravure |
] |
]
Dépot ferroélectrique +
Gravure |l
I N = |
Lithographie + Dépot
métallique 11 + Lift off ] I
. . e B

Tableau IV-2 : Différents types de gravures obtesymour la structure métallique suivant les
conditions expérimentales

Type Il (rarement observé) : dans certaines conditiongraeure, nous pouvons produire des
marches perpendiculaires par un flux d’'ion envogigendiculairement a I'échantillon lors de I'étape
de gravure. Dans ce contexte, I'isolation des gdets basses et hautes est assurée par une épaisseu
assez importante de la couche diélectrique. Pamghee afin de pouvoir isoler les 500 nm de la
couche métallique, il faut au moins 500 nm de diéigue. Cette contrainte diminue fortement la
capacité du circuit et peut rendre le Frozen-MEK&Iaptés a la fréquence attendue.

Type Il : les électrodes sont surgravées, le profil desines se trouvent comme présentées
dans leTableau IV-2 Ce phénomene est observé lorsqu’un flux d’ioriseasoyé sous un certain
angle pour graver un échantillon en rotation. Cgtevure enléve la matiere couche par couche avec
une vitesse relativement constante. Ce type del gnofe le contact des électrodes basses et hautes
isolés par une couche diélectrique qui n'a pasibedétre épaisse. Cette gravure a été choisie pour
réaliser des électrodes basses pour les Frozen MEMS

Les structures métalliques, aprés une étape degtilphie, sont introduites dans une chambre de
gravure ionigue. Nous utilisons un plasma d’Ar+tralisé et d'Q pour graver la structure collée sur
un porte échantillon tournant. Un spectrométre @dssa a ionisation secondaire est intégré dans la
chambre de gravure d’afin d’'observer 'avancemenpibcédé et déterminer la fin de gravure. Apres
I'étape de gravure la pente de la marche du piafihe un angle de 10° avec le plan de masse.
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IV.2.3 Structuration de la couche ferroélectrique

Les méthodes de dépdbt conditionnent 'orientatiantexture et 'lhomogénéité de la couche
ferroélectrique. Il existe actuellement plusieustimdes différentes dont les deux plus connues sont
le spin coating (sol-gel), I'ablation laser maissila pulvérisation cathodique. La méthode solqgé!
permet d’obtenir une couche homogéne sur une graudi@ace ne permet pas la maitrise de
I'orientation et de la texture des dépodts. Lesdte?ZT par sol-gel montrent la coexistence de
différentes orientations et la présence de la pipgse-chlore qui diminue fortement la constante
diélectrique du ferroélectriqué&igure 1V-4)

(il
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Figure 1V-4 : Analyse de diffraction X de différemts épaisseurs de PZT déposées par sol-gel sur
silicium métallisé

Le dépbt par ablation laser permet un meilleur riédatde I'orientation et de la texture de la couche
Une seule orientation de croissance est souvemnaes avec des parametres de température et de
pression optimaux. Dans le cadre de notre trawatte méthode est limitée par la taille des
échantillons réalisables. En effet, méme avec utegsubstrat tournant, le dépdt par ablation laser
dans notre bati ne peut pas assurer une homogén&itplus de quelques centimetres carrés. La
solution pour effectuer des dépbts sur une plusdgraurface par ablation laser est disponibleesur |
marché en utilisant plusieurs lasers et en écadatistance cible-substrat. Ainsi la taille maxiende
dépbt peut atteindre 6 pouces. L'obtention d’'unaneohomogénéité sur une grande surface n'est
limitée que par le prix prohibitif des batis. Pantre, la question de I'obtention d’une bonne pheste

un grand obstacle a l'intégration de couches féezotéques dans les composants industriels quelle
gue soit la méthode de dép6t.

La rugosité de surface de la couche ferroéleariggt aussi un parameétre important. En effet, ans
Frozen-MEMS, le contact diélectrique-membrane asfajt car la membrane est déposée directement
sur la surface du diélectrique. Dans un vrai MEMS-R contact diélectrique-membrane dépend de
la rugosité de la couche diélectrique qui favoagenon une couche d’air intermédiaire entre lasxde
(Figure 1V-7-droitg. Puisqu’'un modéle de Frozen simule I'état d’amtiement d’un circuit RF, la
rugosité de surface est un parametre qui le diffdee du comportement d'un MEMS-RF lors d'un
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vrai contact. Une étude a été menée pour jugerécett et pour conclure si le Frozen MEMS
représente bien le comportement d’'un vrai MEMS-RE&t d’actionnement.

Gravure de la couche ferroélectrique et le probléderecouvrement

La gravure de la couche ferroélectrique PZT ou PRINpeut étre effectuée par gravure
chimique ou ionique. La gravure chimique se fditi@e d’'une solution : HCI (1%) + HN{X89%) +
H,0 (10%) et un contréle du temps de gravure. Le lprob de cette méthode est la sélectivité de
I'attaque chimique en fonction de 'orientation @it donnée par la composition de la couche mince.
Ainsi, d'une couche mince a l'autre, lors d’'un chament d'orientation ou de texture, le temps de
gravure varie beaucoup. Deux problemes principamt gbservés lors de la gravure chimique d’'une
couche de PMN-PT :

- La sous-gravure : la solution a tendance a attdqueatrtie au-dessous de la résine, ce qui
forme une mauvaise définition du bord.

- La sur-gravure : la résine est enlevée du bord olif et ne peut plus protéger cette partie
Ce phénomene laisse entrer la solution a I'interfaatre la couche et la résine. Une sur-
gravure fait que non seulement le bord du diélgetriest mal défini mais 'homogénéité
de la gravure n’est pas non plus assurée.

La Figure 1V-5 (gaucheprésente une image par microscopie optique d'uaefrdlEMS aprés une
telle gravure. Certaines craquelures ont été égalemobservées. La solution attaque
préférentiellement les joints de grains spécial@miches en PbO et forme ainsi des défauts. Ceci
indique que la résine a mal protégé la couchedtrotrique en dessous.

Figure 1V-5 : Image par microscopie optiqgue desdzens MEMS utilisant la gravure chimique
(gauche) et la gravure ionique (droite) pour défirle diélectrique ferroélectrique.

La gravure ionique utilise un faisceau d’argon redige mélangé avec de I'oxygéne pour graver le
ferroélectrique. Cette méthode est particulieremedfficace en termes de contréle de I'épaisseur,
d’homogénéité et de définition du motif. Identigaida gravure de la structure métallique pour les
lignes coplanaires, le contrdle du processus deugeaest suivi par un spectrometre de masse (SIMS)
gui assure une bonne détection de la fin de gra&umgeux que le nanométre. Dans le cadre de notre
travail ou la taille d’échantillon est réduite paure échelle de quelques centimétres carrés, Vairgra
ionique reste parfaitement adaptée au procéedé ltecdtion. Ce procédé de gravure utilisant un
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meélange argon, oxygéne en gravure ionique a étdisptdans le cadre de la thése de Thomas Arnal a
I'lEF [Arnal 2005].

IV.2.4 Réalisation des électrodes hautes

Les électrodes hautes pourront étre réalisées Ipareprs méthodes : dépdt électrolytique,
évaporation ou pulvérisation cathodique. L'impocame cette étape est non seulement de définir la
structure complete du MEMS mais aussi de compdiggmisseur totale de la ligne coplanaire afin de
ne pas étre limité par I'effet de peau. La méthdelelépdt conditionne la densité, la conductiviti@ et
rugosité de cette couche. Une augmentation dei$gpar de la couche permettra d’ajuster la
conductivité moyenne de I'ensemble de la structGedte derniére étape a moins d’exigences sur le
plan thermique et donc sur les risques d’interdifin des films. Une épaisseur deirh d’or déposé
par pulvérisation en introduisant 50 nm de plateenme couche tampon, répond parfaitement a
I'adaptation résistive de la ligne.

L’adaptation de la fréequence d'utilisation des ME®tSen particulier leur utilisation & 10 GHz dépend
de l'aire de la surface de la capacité. Cette dapast définie par la surface en regard des deux
électrodes et aussi par l'aire effective du feotlque. Les dimensions sont présentées dans le

Tableaulv-3.

Dimension S 3S 5S 30S
Aire (um?) 30 x 50 60 x 80 75 %95 225 x 250

Tableau IV-3. Dimensions pour différentes surfacde frozen MEMS a base de PMN-PT

Les caractérisations des MEMS selon différentefases sont trés utiles pour deux raisons :

- Identifier le phénoméne observé : 'augmentatiofalee accompagne I'augmentation de
la capacité ce qui donne la tendance de la vamiat® la fréquence de couplage d’'un
MEMS et aussi de son état d’isolation. Cette tendaast donc uniquement liée aux
propriétés du diélectrique.

- Déterminer la limite du concept lié a la coucherdélectrique : les dimensions d'un
MEMS (particulierement les dimensions de la cagacitéterminent la fréquence de
travail d'un MEMS. Ces dimensions subissent potrtas contraintes lors des étapes
technologiques au cours de la fabrication. La sa&hn de capacités de différentes aires
nous permet de déterminer les limites en fréquariee le concept actuel de ce dispositif.

IV.2.5 Etude et effet de la rugosité

L’étude d’'un frozen MEMS ne prend pas en comptdfdtede la rugosité a linterface
diélectrique membrane qui sera présente dans lel'casMEMS-RF. Il est possible d’'évaluer ce
parameétre dans une modélisation simple. A l'aidendtode écrit en C, on peut simuler l'isolation
d'un MEMS en fonction d’'un gap d’air entre la memhe et le diélectrique avec prise en compte de la
rugosité entre ces deux éléments. Lorsque la membeat relevée, la capacité théoriqug Est
donnée par :
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1 = 1 + i [IV-2]
Cor C C

air

ou G, est la capacité de la couche d'air entre le digtpe et la membrane. g est inférieur a
0.1pF. Il n'existe alors aucun couplage capacititree la ligne et la membrane, le signal
hyperfréquence est intégralement transmis. On gepndant tracer I'évolution de;$ 20 GHz en
fonction de la distance entre la membrane et lectigque.

-104 Etat de Transmission: Perte d'Insertion

S54(dB)

-20 4

-25 4

1 4—— Etat d'Isolation: Perte d'Isolation
-30

T T T T 1
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Figure 1V-6 : Evolution de la transmission d'un sigal a 20 GHz
en fonction de la distance entre le diélectriquel@membrane.

La courbe montre gu’'une variation de la hauteutadmembrane a I'état haut influence tres peu la
transmission du signal. En revanche a I'état basglue la membrane approche de plus en plus le
diélectrique, l'isolation chute tres rapidementexistence d'un gap d’air de 100 nm peut faire ahute
l'isolation de 28 dB a 12 dB. Ce qu'il veut direggla transmission mesurée sur un Frozen-MEMS ou
le contact membrane-diélectrique est parfait diffde la situation MEMS réel ou le contact est
modifié par une capacité du gap d’air représertana rugosité surface du diélectrique.

Afin d’étudier cette rugosité, nous avons effectlgs images par microscopie a force atomique
(AFM). La morphologie a ainsi été étudiée sur 10%167 (Figure IV-7. On observe que la
morphologie de surface du matériau est liee a éffexs. D’'une part celle due aux grains (jusqu’a 40
nm au-dessus de la surface) et celle due a dasybestprovenant de la cible (qui forment des fbots
la surface). La morphologie mesurée par AFM perdiévaluer la distribution des différentes
hauteurs des grains normalisés a la surface. biriatnme des hauteurs montre une distribution
gaussienneRigure V-8 d’écart type 15 nm. Cet écart type définit laasige RMS de I'échantillon.
L’impact de cette rugosité peut étre déterminé &outant la permittivité de la couche incluant le
matériau PMN-PT ainsi que la couche d’air indu#e la rugosité.

La couche d’air liée a la rugosité de surface nast une couche continue, son épaisseur suit une lo
gaussienne analogue a la population des graingégndans I&igure IV-8 La simulation développée

a éteé realisée pour étudier le comportement d’'umM8Evec cette couche d’air (le modéle d’'un vrai
MEMS) et sans cette couche d’air (cas un Frozen-I8EMette approche est inspirée de I'étude de
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Jeremy B. Muldavin et Gabriel M. Rebeiz en 1996remy 1999].Le résultat est présenté dans la
Figure IV-9
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On remarque a partir de ces résultats que la riégastuelle de la couche ferroélectrique que nous
avons reéalisée influence trés peu l'isolation duM&E En effet, la couche d'air représentant la
rugosité déplace la fréquence de couplage légétewens la droite (vers la direction de la
décroissance de la capacité effective) d’envirdn ®Hz sans modifier significativement la valeur
absolue de lisolation a cette fréquence. Méme ramgnt en compte la rugosité de notre couche
ferroélectrique, le Frozen MEMS reéalisé par notmocpdé de fabrication représente bien le

comportement d’'un MEMS-RF lors d'un contact.

IV.3  Caractérisation hyperfréquence des Frozen MEMS

La suite de ce chapitre décrit la caractérisatiam drozen MEMS ferroélectrique dans le
domaine des hyperfréquences. Nous rappelons que catche ferroélectrigue de PMN-PT est une
couche mince de 250 nm bien texturée orientée mmément <011> dont la caractérisation
structurale a été présentée dansHapitre 1l. L'influence de cette orientation sur le componrten
d'un MEMS ferroélectrique dans le domaine des hypguences n’a pas encore été étudiée.

Une étude de MEMS-RF utilisant le PZT déposé phgsba été effectuée en paralléle a la nétre. Une
comparaison des résultats obtenus par ces deuvsséirtsi que par la technologie traditionnelle basé
sur SN, sera également présentée. Au travers de cetteacai®pn, nous essaierons d'évaluer notre
dispositif au niveau performances, sa compatitatitéc les composants hyperfréquences, ainsi que ses
limites de fonctionnement. De plus, les mesureetiygquences effectuées sur les dispositifs Frozen-
MEMS nous permettront d’avoir un premier apercu plexpriétés électriques des ferroélectriques a
trés hautes fréquences, un point qui n’est eracixgellement que peu étudié.

IV.3.1 Mesure des paramétres S

Afin de caractériser nos dispositifs nous avonksétie banc de mesure dédfigure 1V-1Q
Celui-ci est constitué d’une station sous poinépjipée de pointes hyperfréquences et reliée a un
analyseur de réseau fonctionnant jusqu’a 40 GHgz.plogntes récupérent les signaux entrant et sortant
du circuit : la mesure effectuée entre les 2 psiiRE donne les parametres 8 S$; du circuit (en
principe ces deux valeurs sont égales). Entredeggs DC qui peuvent étre alimentées jusqu’a 60 V,
on applique la tension qui sert a commander la manab Dans le cas des frozen MEMS ces pointes
ne sont pas utilisées.

Pomnt RF
Point DC

Lignes de masse -

Membrane

Figure 1V-10. Image de la mesure un composant MENRE
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Comme détaillé dans Ehapitre |, la fréequence de résonance est s’exprime patdaae :

f=— T [v-3] A Cwcd

Figure 1V-11 : Schéma descriptif du circuit RLC
équivalent d'un MEMS

ou L est I'inductance de la ligney @st la capacité entre la membrane et I'électradbate lorsque
ces derniéres sont séparées par un diélectrique.

La Figure IV-5présente I'image optique de la capacité &idgmre 1V-11rappelle le schéma descriptif
de notre dispositif. La résistance R correspona @ésistance de contact y compris la résistance des
charges parasites et peut étre également souroe ¢erte dans la couche ferroélectrique.egt
l'impédance d’entrée et de sortie de la ligne cogiz.

Lorsque nous augmentons la valeur de la capaoit@ugmentant sa surface ou diminuant son
épaisseur, nous déplacons les fréquences de résovens la gauche. Les mesures sur tous les Frozen
MEMS doivent montrer cette tendance pour pouvoinfiomer un fonctionnement correct d'un
MEMS a I'état d’isolation.

Le Tableau IV-4présente des résultats des mesures RF des dispbsizen MEMS basés sur le
SizN,déposé par CVD, le PZT déposé par sol-gel et le MINIéposé par ablation laser. La tendance
a déplacer vers la gauche la fréquence de résoram@igmentant la surface de la capacité est
confirmée. Toutes les mesures caractérisent bisoldtion due a la capacité lors d’'un contact
membrane — diélectrique.

Ainsi, la permittivité contribue a la variation tlefréquence de résonance. Il est évident que Ted®Z

le PMN-PT ont des permittivités plus importantese da SiNy4, il en résulte des fréquences de
résonance plus basses pour les deux ferroéledrigueéerimentalement la fréquence de résonance est
passée de 22 GHz pour lgMsj & 7 GHz pour le PZT et a 3,5 GHz pour le PMN-REdae la surface

de la capacité est égale a 5S. Ces mesures moagal@ment que la permittivité du PMN-PT est
aussi plus importante que celle de PZT dans le omdes hyperfréquences comparativement aux
valeurs a basses fréquences (quelques kHz) quedbdes permittivités relativement comparables.

Avant de détailler I'analyse des résultats, nonsarguons que le signal en sortie du Frozen MEMS a
base de PMN-PT est beaucoup plus lisse (signalsrwinité) par rapport aux autres signaux. Cela
atteste d’'une amélioration remarquable au niveaprdaédé de fabrication due a I'élimination des
sources de bruits venant de la rugosité surfalgegaalité de la couche métallique et a l'isolatawec

le substrat silicium.
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Tableau V-4 : Résultats de la mesure l'isolatiorsl différentes capacités du frozen MEMS

a base de $N,4, de PZT et de PMN-PT

de

ar

Dans notre étude, nous avons réalisé des Frozen 3/&iMant le modele paralléle, I'équation de la
perte d’isolation présentée danskhapitre | nous donne:
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Suivant approximation [IV-4], l'isolation dépendimeipalement de la capacité avant la fréquence de
résonance, et de l'inductance de la ligne apréséizuence de résonance. L’amplitude de la perte
d’isolation a § ne dépend que de la résistance du contact. @ Etistance ne dépend que de la
propriété intrinséque du contact (la rugosité safdu diélectrique et de la membrane) qui est par
défaut est la méme pour tous les Frozen MEMS, llange de $; ne doit pas varier d’'un diélectrique

a l'autre. Le fait que S soit plus faible, -30 dB pour $Bl, contre -50 dB pour le PMN-PT ou le PZT
nous montre que l'effet des charges dans les di&aes doit jouer un certain role : dans les
ferroélectriques, nous obtenons toujours un coudanffuite qui est plus important que dans les
diélectriques traditionnels (voichapitre Il). La résistance du contact lorsque le diélectrigae
ferroélectrique doit étre plus faible parce queckarges accumulées sont mieux évacueées.

IV.3.2 Extraction de la permittivité haute fréquence

Nous allons maintenant étudier la permittivité d&NPT et sa variation a haute fréquence. Pour
cela nous allons comparer plusieurs modeles dédriagermittivite.

A. Modele simple : permittivité constante

La réponse de la transmission d’'un circuit corresipmt au schéma équivalent d'un MEMS a
été simulé a partir d'un code écrit en C. Le schéapaivalent d'un MEMS-RF est préseriigure
IV-11. Nous faisons varier a chaque fois les paramé®&sC du circuit afin de rechercher une
correspondance entre les simulations et les medugsgésultats de cette approche sont présentés su
la Figure 1V-12et leTableau IV-5

o]

Mesure Mesure

—— Simulation —— Simulation
-10

-20 4

-30

.40 4

Perte d'Isolation (dB)
Perte d'isolation (dB)

-50 4

38

58

-60 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Fréquence (GHz)

Fréquence (GHz)

Figure IV-12 : Mesures en hyperfréquences et simiides :
pour un MEMS-RF a base de PZT sol gel (figure deugae) et de PMN-PT (figure de droite)
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|PZT |[PMN-PT  |Rapport
s 400 1560 3.90
3sS 350 1350 3.86
5S 400 1440 3.60
L (pH) S 5.3 8.33 1.57
L (pH) 3S 5.3 10 1.89
L (pH) 5S 5.3 10 1.89
R(Q) S 0.15 0.16 1.07
R(Q) 3S 0.08 0.055 0.69
R(Q) 5S 0.06 0.07 1.17
el S 75 187 2.48
e/l 3S 66 135 2.04
e/l 5S 75 144 1.91

Tableau IV-5 : Résultats de la simulation sur lesdzen MEMS
a base de PZT et de PMN-PT : modéle a permitticibstante

Les deux couches ferroélectriques n’ont pas la m&paésseur : 250 nm pour le PZT et 400 nm pour
le PMN-PT. Afin de pouvoir comparer des propriétdgnseques de ces deux matériaux, nous devons
normaliser la capacité par I'épaisseur et en dédairpermittivité. La premiére remarque est liée a
'observation de la plus grande permittivité desiatees minces de PMN-PT déposées par ablation
laser par rapport aux couches de PZT déposéda fmahnique sol-gel ce de qui est cohérent pasir ce
deux matériaux. En revanche, la valeur d'inductadeéa ligne avec le PZT est deux fois plus faible
que celle avec le PMN-PT. En effet, les lignes BESMS a base de PMN-PT sont déposées par
pulvérisation cathodique, les couches minces niguals sont donc de meilleure qualité (mieux
texturées) par rapport aux lignes des MEMS a badeZd” qui sont déposées par évaporation et donc
moins denses. La valeur de la résistance est ffiuedite pour les deux types de MEMS de test et

diminue de maniére attendue en fonction de la serfivant la relation Rzpz. La simulation

-

montre que les couches minces de PMN-PT ont ure giande permittivité comparativement aux
couches minces de PZT et seront donc mieux adaptiesles applications a plus basse fréquence
c'est-a-dire dans la gamme de la centaine de Mildizaine de GHz.

La simulation codée en langage C confirme que Ilenpmotement dans le domaine des
hyperfréquences d’'un ferroélectrique peut étre diférent du comportement a basse fréquence. Le
PZT présente une meilleur valeur de constantedidee comparativement au PMN-PT a 1Khz mais
cette situation s’'inverse dans le domaine des figoprences. Cependant la simulation développée ne
prend pas en compte la variation de la permittieitdonction de la fréquence. Une simulation alBai

du logiciel High Frequency Simulation Software &%) a été menée pour vérifier le comportement
du PMN-PT lorsque la fréquence varie.
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B. Modéle de relaxation de Debye : simulation HFSS awme constante diélectrique variable

Dans lechapitre I, nous avons discuté la dispersion dans les fectr@ues et son influence
dans le fonctionnement des MEMS. Faisant partieladalispersion diélectrique, la relaxation
diélectrique est le retard momentané (ou décaldgda constante diélectrique d'un matériau. Cedci es
habituellement causé par le retard dans la potensanoléculaire par rapport a un domaine en
évolution électrique dans un milieu diélectriquear exemple a l'intérieur des condensateurs oe entr
deux grandes surfaces conductrices. La relaxati@eairique en changeant les champs électriques
pourrait étre considérée comme analogue a I'hyssadans I'évolution des champs magnétiques (pour
les inductances ou transformateurs). La relaxadipngénéral est un retard dans la réponse d'un
systéme linéaire, et donc la relaxation diélectrigat mesurée par rapport aux valeurs diélectrigues
I'équilibre. Le décalage entre le champ électrigela polarisation impligue une dégradation
irréversible de I'énergie libre.

La relaxation de Debye est celle d’'un diélectrigéal a un champ électrique alternatif externes san
l'interaction mutuelle des dipbles de la populatie dipbles. Elle est généralement exprimée par la
permittivité complexe& d'un milieu en fonction de la fréquenselu champ.

£(w) = &) + % [IV-5]

avec : e(a)) est la permittivité a la limite de la bande deyfrénce contenant la dispersion

8(00) est la permittivité statique a faible fréquence.
T estle temps de relaxation caractéristique duemili

La partie réelle de la permittivité est importadens les MEMS-RF car qu’elle détermine I'isolation
du circuit. Dans aucun cas, le signal ne passerawers la couche diélectrigue pendant le
fonctionnement du MEMS, la partie imaginaire repréant la perte n'a aucune valeur significative.
Son existence doit étre observée dans la résisthncentact ce qui provoque probablement une perte
d’isolation plus importante dans les Frozen MEMSrdélectriques par rapport a celle des
diélectriques traditionnels. Pour simplifier lesnsiations, nous étudions d’abord linfluence de la
partie réelle de la permittivité.

Un comportement de relaxation de Debye a été mguaréWang en 2004. Cette relaxation a été
également observée dans les couches minces PZTja®kgies modifications. L'expérience de Wang
utilise des électrodes inter-digités déposées MN-PT//MgO pour mesurer la capacité entre les
deux électrodes inter-digitées en fonction de égdence. Le calcul déduit la permittivité en fooicti
de la fréquence s’effectue par I'équation de Geam{@sevorgian 1996 qui établit la relation entre la
taille d’électrode, la capacité et la propriéténciatériau.

Suivant Y.Wang, le comportement du PMN-PT se dieis® partiesKigure 1V-13:
- Pour f < 300 MHz, la constante diélectrique estedation linéaire avec le logarithme de

la fréquence.
£(f)=¢£(0)+ Aln(f)=1315- 2375In(f) [IV-6]
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- Pour f 2300MHz, la constante diélectrique est une fonction derdgufence comme
indiqué ci-dessous :

£(0) - £(w) 7825
f)=eloo)+ 2L -\ /=05 V-7
elt)=ele)s (@l e o x9e ] v

1500 1.5

1000 | < . 11.0
V-
w 8
500 |- J0.5
0 st - 0.0
10° 10° 10° 10° 10’
f (Hz)

Figure 1V-13. Evolution de la permittivité mesuréat de la perte
des couches minces PMN-PT en fonction de la frégoefWwang 2004].

Nous avons introduit ces relations dans la définitie la constante diélectrique du PMN-PT
dans la simulation HFSS. Ce logiciel prend en cenpas les parametres physiques du Frozen
MEMS y compris les dimensions et les propriétésrigéques des matériaux. Le signal RF se propage
entre les deux ports d’'onde 1 et 2 comme une meéalle RF (voir l&Figure 1V-14. Tout
I'ensemble est enfermé dans une boite d’air ehgpothése aucun signal ne peut se propager en
dehors de cette boite. Malgré le fait que cetteotiygse ne soit pas réelle, cela permet au ldgieie
résoudre le probléme et trouver une solution suilzaméthode des éléments finis. Nous supposons
gue si nous prenions une boite suffisamment grarales devrions avoir une simulation trés proche
du fonctionnement réel des MEMS. Les résultatsedesemulations sont présentés sur la

Figure IV-15.
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Figure 1V-15. Simulation des frozen-MEMS a base &N-PT utilisant les données d'Y. Wang 2004

Nous remarquons que les fréquences de résonancehague capacité d'aire différente ne

correspondent pas a lI'expérience observée. Cegffisigiue la valeur réelle de la permittivité des

couches mince de PMN-PT dans les frozen MEMS est forte que ce que Y. Wang a observe lors
Les simulations HE8Sestiment la résistance du contact, donc la

de ces propres expériences.

perte d’isolation obtenue est inférieure a cellesumée. Le modéle de la constante diélectrique
invariable simulé avec le code C représente miaumdsure que les simulations HFSS. Ce qui signifie
gue la partie réelle de cette permittivité varéstpeu dans la gamme de mesure entre 1 GHz et 2 GHz
Cet argument contredit le résultat d’Y Wang : lardéssance de la permittivité de®1® 13° Hz ne

peut pas étre confirmée.

Une deuxieme simulation a été réalisée avec HF &8 \@ifier 'importance de la partie imaginaire
dans la valeur absolue de la perte d'isolation. Noous attendons également a observer une

perturbation dans la courbe de simulation liée élquence de relaxation du PMN-PT qui se trouve
vers 7 GHz. Néanmoins, ajouter la partie imagindieela constante diélectrique démontré par Y.

Wang ne change ni la fréquence de résonance, rpaesnétres ;3 donc la perte diélectrique ne

101



change pas le comportement du MEMS RF. Le résedtatrés analogue aux courbes présentées sur la
Figure IV-5

Ce phénoméne a été également observé par Abadal eh 2001 avec les couches minces
piézoelectriques de N&KosNbO;dans une plage de fréquence limitée a 50 Gz mouvement des
parois domaines (en fréquence) et la transformapiézoélectrique (en tension aussi dénommée
I'agilité) ne contribuent pas aux pertes des digif®saux fréquences micro-ondeddabei 2001.
Pour tenter d’expliquer ces observations, diffé&semguments peuvent étre avanceés :

- L’orientation du cristal peut répondre difféeremmenla propagation d’'une onde. La
permittivité d’'un matériau est elle-méme un tensdarrang 6. Lorsqu’'une onde se
propage parallelement ou perpendiculairement d@ehtation du cristal, elle va étre
sensible a différentes composantes de la constdiéectrique correspondant aux
différentes valeurs des composantes du tenseurtypes de propagation sont pourtant
des propagations de surface de fréquences de ggettigaines a quelques centaines de
MHz [Chen 2007. Ces fréquences ne sont pas dans la plage deefiég de mesure. De
plus, la couche de PZT (déposée par sol-gel) aunpéusieurs orientations (comme
montré sur laFigure 1V-4). Suivant cette hypothése, nous devons pouvoiergbs des
comportements différents entre le PZT et le PMN-@T fait de la différence de
texturation (le PMN-PT est purement orienté <O1Pax. contre, la mesure de la constante
diélectrique d’une couche de PMN-PT par les résamatdiélectriquesvir Annexe A)
nous confirme que le PMN-PT a une forte disperai@GHz lorsque nous envoyons une
onde perpendiculaire a travers cette couche. DesxdMIEMS-RF, cette dispersion est
inexistante. Le fait que 'onde RF ne traverse lpasouche PMN-PT implique qu’elle ne
peut voir la dispersion du PMN-PT. Le comporteméatla couche ferroélectrique de
PMN-PT (ou de PZT) dans le chemin de propagatiom dignal RF reste un point qui a
été tres peu étudié a ce jour.

- La difféerence de la taille des grains (la tailles deano régions ou des nano domaines)
entre le matériau massif et la couche mince pealighiement agir sur ce phénomene. Ce
qui veut également dire que la fréquence caratitgres de la relaxation liée a la
polarisation dipolaire se trouve probablement & plaute fréquence dans la couche mince
comparativement au matériau massif. Nous avonepréslans lehapitre I, les résultats
de la mesure et de la simulation sur les céramiqeePZT réalisées par le groupe du
Professeur Damjanovic qui montre que la dynamigaieelaxation est beaucoup plus
complexe Buixaderas 2011 Il y aura trés probablement plusieurs modeséd®mance
répartis de quelques GHz jusqu’au THz.

Considérant que le modéle de la constante diéjeetiinvariable représente bien le comportement du
MEMS-RF, nous avons utilisé la valeur 1500 (trouyse la simulation avec code C) pour la
constante diélectrique du PMN-PT et refait la satioh et la mesure jusqu'a 40 GHz. Les résultats
sont présentéBigure IV-16
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—— Simulation avec la constante diélectrique fixe
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Figure 1V-16 : Simulations et mesures effectuéesupain MEMS a base de PMN-PT jusqu’a 40 GHz.

Jusqu’'a 20 GHz, la simulation suit bien I'évolutide la mesure. Cependant, a partir de 22 GHz,
l'isolation mesurée commence a décroitre tandisl@weurbe simulée continue d’augmenter. Afin de
pouvoir aller au-dela de cette fréquence, il seméitessaire de disposer d’'une station de mesure
jusqu’'a 60 GHz et une technologie qui permetteatieiduer les lignes coplanaires adaptées a 60 GHz.
Ces moyens n'étaient pas encore disponibles dgeamtavail de thése mais ces premiers résultats
prévoient une fréquence de résonance liée a laigtépntrinséque du ferroélectrique beaucoup plus
élevée que celle que nous avions prévue. Ce medelakxation correspond probablement & ce qu'y
était décrit par le groupe du Professeur Damjanovic

IV.4  Apports du PMN-PT avec l'orientation <011> pour lesFeMEMS
IV.4.1 Solutions existante et limitations des FEMEMS

Le fonctionnement d’'un commutateur MEMS ferroéliecte (FE-MEMS) dans le domaine des
radiofréquences a été décrit par Jean-Michel SadlePierre Fazarspllese 2004 Contrairement aux
diélectriques classiques ou la relation entre l&rsation et le champ externe est linéaire, la
polarisation d’'un ferroélectrique est non linéa@re fonction du champ et est caractérisée par une
polarisation de saturations et une polarisation rémanentg. Re schéma d’actuation a été exposé
dans le premier chapitre de ce mémoire. Ainsi |IEEM8-RF a base de ferroélectriques réalisés
jusqu’a aujourd’hui présentent deux inconvénienggenrs : la difficulté de réalisation d’'une couche
mince ferroélectrique durs avec de faibles courdatfuites ainsi que le temps de commutation long
du dispositif car il nécessite une dépolarisatiaurprelacher la membrane. La consommation
d’énergie liée au cycle d’hystérésis est quanteaurl avantage majeur.

IV.4.2 Apports du PMN-PT orienté <011> pour les FeMEMS

Les résultats obtenus permettent de proposer yogiif MEMS-RF utilisant les propriétés
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ferroélectriques de trés forte permittivité du PNMRN-tout en possédant un temps de commutation
extrémement rapide. Ainsi nous proposons de reraplacferroélectrique dur par une couche mince
piezo-€lectrostrictive qui dans notre cas est dINAM avec I'orientation <011>.

Plusieurs matériaux peuvent étre candidats : PMNFRET, PIN-PT, PZN-PT , ... tout en optimisant
leur composition et leur orientation. A titre d’emple, nous avons utilisé le ferroélectrique relaxeu
PMN-PT 65/35 en jouant sur l'orientation <011> aé fait qu'il se comporte comme un matériau
électrostrictif avec une constante diélectriquatie¢ de I'ordre de 1000. Cette couche mince ptésen
le double avantage de posséder une faible poliarsdé rémanence et une grande stabilité thermique
et fréquentielle comme cela a été présenté damsédesdents chapitres.

Avantages de l'orientation <011>

Nous proposons de remplacer le ferroélectriquent#ie001> (ou <111>) par le ferroélectrique
orienté <011> dont il a été montré par X.Zhao et[ahao 2003 qu'il possede une constante
diélectrique élevée, comparable a celle de l'oatioh <001>. Cette orientation n’est pas encore
appliguée au domaine des MEMS car son obtentiotresstiélicate. Cependant nous avons pu valider
un procédé de croissance pour cette orientation.pfoeédé utilise une couche d'accrochage
spécifique a base du manganite 81, 33VINO; sur un substrat métallisé Pt/Au/Pt compatible dsec
technologie MEMS (voitV.2). Afin de justifier ces avantages, nous rappeleagésultats de mesure
des couches minces PMN-PT <001>, PMNPT<111> et PMN®@®11> qui sont déposés sur des
substrats saphir/Pt épitaxié et Si/gR (voirlll.3.1). Le PMN-PT possede deux axes de polarisation
possibles <001> (phase tétragonale) et <111> (phes®clinique). Comme prévu, elles montrent
pour l'orientation <011> un cycle d’hytérésis beawp plus allongéHRigure 1V-17) que ceux des
autres orientations et similaire a celui d’'un maiérparaélectrique. En effet, on observe une
polarisation rémanente 5 fois moins élevée pouieltiation <011> par rapport a I'orientation <001>.
Cette trés faible polarisation rémanente assumelfchement rapide de la membrane sans avoir a
appliguer une tension M.ase SUPPIéMentaire. On peut alors utiliser le modefaectionnement
classique d'un MEMS-RFFjgure 1V-1§. Les autres avantages du PMN-PT <011> sont pi&sen
dans leTableau 1V-6.
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Figure IV-17 : Polarisation rémanente du Figure 1V-18 : Mode de fonctionnement d’'un FE-
PMNPT suivant différentes orientations MEMS avec un ferroélectrique orienté <011>
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Expérimentalement, le PMN-PT <011> supporte desi¢es de polarisation trés élevée, jusqu’a 60 V,
ce qui correspond a 1500 kV/cm. Cette valeur estpawable avec les couches minces dbl Sjui
peuvent supporter 2200 kV/cm. Cependant le PMN-#Egnte un courant de fuite plus important ce
qui permet d’évacuer plus rapidement les chargeacien que possédant une constante diélectrique
cent fois plus élevé que lesNj (soit une plus grande capacité a stocker des ebprtp PMN-PT
présente un temps de déchargement 30 fois plus @@irll1.3.6). Comparativement avec les autres
ferroélectriques, les propriétés des relaxeurs démmat également des avantages dans le temps de
saturation par rapport des ferroélectriques dowue{Tableau IV-7).

Matériau Epaisseur Orientation  Tension claquage Courant de fuite
PMN-PT 300 nm <001> 35V (1100KV/cm)  700pA/cm?
PMN-PT 400 nm <011> 60V (1500KV/cm) 700pA/cm?
PMN-PT 200 nm <111> 18V (900KV/cm)  3000pA/cm?

SisNg 250 nm amorphe 55V (2200KV/cm) 0,14pAlcm?

PZT 250 nm <001>+<111> 15V (600KV/cm)  2000uA/cm?

Tableau IV-6 : Mesures électriques de la tensiondaquage et des courants de fuites
réalisées pour différents matériaux

Type ferroélectrique Temps de saturation Type de relaxation
Doux PZT 10s Lente
Dur PZT 10°s Trés lente
Rélaxeur PLZT 7 .
10/65/35 10°s Rapide

Tableau IV-7 : Comparaison du temps de réponse diégrents ferroélectriques [Jullian 2004].

Ayant une polarisation de rémanente quasimentlawpuche mince de PMN-PT orientée <011> est
considérée comme une couche piézo-€électrostridie® avantages d'un ferroélectrique relaxeur dans
son état électrostrictif sur la fiabilité des corsgots MEMS sont :

- La dispersion diélectrique n’influence que trés mans la large gamme de fréquence
d’intérét: de 1 GHz a 10 GHz. Cela permet de dtétin modéle de constante diélectrique
invariable (voirlV.4.2).

- La température de Curie d'une couche mince de PNINEB/35) se trouve autour de 180°C.
Au-dessous de cette température, la constantecttiglee augmente en fonction de la
température. La variation de la constante diélpatrientre 25°C et 70°C est de 5%. Ceci
assure que pendant le fonctionnement du MEMS, umudfement ne perturbera pas
l'isolation (voirlll.3.5).

- Le chargement et le déchargement rapide entrd Bétaontact de la membrane et I'état de
relachement. Ceci permet d’atteindre un temps iatbn de la membrane aussi rapide que
la microseconde. Le contrble des mouvements deslabrane dans ce cas la dépendra de la
structure de la membrane elle-méme et non pluséecatrique. C’est une clé pour créer des
dispositifs MEMS-RF au contr6le rapide.
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IV.5  Synthése

L'objectif de ce chapitre était de valider la cortilpitité des couches minces de PMN-PT dans
la fabrication et le fonctionnement d'un commutatPlEMS-RF. Pour la technologie de fabrication,
le plus grand obstacle pour intégrer une coucheeniarroélectriqgue dans un dispositif MEMS est la
température de dépdt (ou la température de re@l@yée qui impose plusieurs contraintes
supplémentaires pour toutes les étapes de falomcdtlle nécessite un contréle parfait de la textu
des lignes métalliques et de leur tenue a hautpéeature. Des dispositifs de test ont été réalisés
substrat de Si/Sigui présente une trés bonne tenue a haute temaprae deuxieme obstacle est la
taille de I'échantillon car 'homogénéité de la cha est liée a la méthode du dépét. L'ablationrlase
permet d’obtenir de trés bonnes structures criséalimais reste limité quant aux surfaces de dép6ot.

Cependant pour le fonctionnement d'un MEMS-RF, deaches minces de PMN-PT réalisées par
ablation laser sont trés bien adaptées de quelgtizsjusqu’a 10GHz, elles conduisent aussi a de
meilleures propriétés que celles obtenues avecalashes minces PZT réalisées par sol-gel. Grace a
une meilleure constante diélectrique, l'utilisatidn PMN-PT conduit & une meilleure isolation, et
donc un meilleur fonctionnement. La possibilité rdenener la fréquence de travail vers les basses
fréquences en utilisant des couches minces de PMMN$ un atout supplémentaire pour les
applications dans les télécommunications et learsa

Les mesures des Frozens MEMS a base de PMN-PT paugettent de prévoir I'évolution de la
permittivité des couches minces de PMN-PT en fonctle la fréquence en utilisant des outils de
simulation. La dépendance en fréquence observékfigsente de ce qui a été rapportée a ce jous dan
la littérature et est trés différente de ce quivaduétre prédit a partir des matériaux massifs. La
propagation d’'une onde radio-fréquence dont lauieége est supérieure a la fréquence de relaxation
reste un point qui a ce jour a été tres peu étudigelus grand inconvénient est que les frozen NBEM
ne sont pas faits pour examiner le comportemema gartie imaginaire du diélectrique, il n’est donc
pas possible d’obtenir la position du pic de refi@xalié a la position dipolaire (les mouvements de
parois des domaines). Les études approfondiesalipgrdu Professeur Dragan Damjanovic et ce que
nous avons observé semblent indiquer que la taile nano-domaines est a l'origine de ce
phénomene. Dans les couches minces, les domaineglss petits et donc plus sensibles a plus haute
fréquence que dans les matériaux massifs. Le nmsnanile relaxation lié au mouvement des parois
des domaines doit se trouver a plus haute fréquemcerdre de grandeur supérieur a celui que I'on
observe dans les matériaux massifs.

Enfin I'obtention du PMN-PT selon I'orientation <02 permet de revenir a un mode de commutation

du MEMS avec un schéma classigue avec un gainredtar les temps de commutations qui sont de
I'ordre de la microseconde voir inférieurs.
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Chapitre IV — Compatibilité des couches minces BNFPT avec la technologie MEMS-RF
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Conclusions et perspectives

L'amélioration des performances des MEMS radiodgétce aptes a fonctionner dans la bande
X (8 GHz et 12 GHz) est un enjeu important pour @gslications de télécommunications mais aussi
pour les applications radar. Pour y parvenir I'gnedion de matériaux ferroélectriques a haute
constante diélectrique est requise. Les matériaiupassedent de telles propriétés et qui sontlles p
adaptés, sont les composés qui dérivent de latsteupérovskite. Intégrer ce type de matériaux dans
des commutateurs radio-fréquence (MEMS-RF) posealereaux défis en termes de maitrise du
matériau et de compatibilité avec les technolodidMS existantes. De nombreuses compositions
existent cependant notre choix s’est porté surolaposé PMN-PT avec la composition 65/35 qui
posséde une permittivité relative supérieure a AG@0Is forme de matériau massif.

Sur la base d’'une étude bibliographique sur les BHRF et sur le matériau PMN-PT nous avons
identifié les questions relatives a l'intégratioa de matériau en films minces dans des dispositifs
MEMS-RF. Un travail conséquent a été entreprislawynthése du PMN-PT sur différents types de
substrat afin d’analyser les propriétés de ce naatékes substrats de MgO orienté <001> ont permis
d’'obtenir des films tres bien épitaxiés autorisané étude par spectroscopie Raman détaillée avec
I'identification des modes associés a la strucpémvskite désordonnée. L'obtention de MEMS-RF
impose de disposer d'une électrode basse métallifirede conserver le caractére épitaxié une étude
a été menée sur substrats de saphir avec un filmemde platine de 20 nm parfaitement épitaxié a
600°C. Cette étape de ce travail a conduit a I'nlag®n d’une phase parasite de type pyrochlore
pouvant étre stabilisée sous forme monocristalixfen d’éviter la formation de cette phase parasite
nous avons introduit avec succés une couche datiapta base du composé olgdr :dVInOs
(LSMO) conduisant a I'observation d’'une textureXPfour le film de LMSO mais aussi pour le film
de PMN-PT. Ces étapes ont permis de développdédiation du PMN-PT en utilisant le LSMO
comme promoteur de croissance sur des substragfidem oxydé avec une électrode métallique
platine/or/platine requise pour avoir une bonne doativité électrigue dans le domaine des
hyperfréquences.

Dans la troisieme partie de ce mémoire, les prtgwmié€lectriques des films de PMN-PT ont été
exposeées. En particulier la comparaison de troentations cristallines pour le PMN-PT a permis de
déterminer, pour les films ayant I'orientation <6l1des qualités inédites pour réaliser le diéigot
d’'un commutateur MEMS-RF. En particulier la failplelarisation rémanente (inférieure @aG/cnt)

et le temps de décharge inférieur a la microseconelgurés tout en conservant une polarisation a
saturation de l'ordre de 3fC/cnt correspond & un comportement différent des awtoesposés
ferroélectriques a I'état de couches minces ou a&maux massifs.

Les caractérisations des Frozens MEMS-RF présemtées le dernier chapitrent démontré la
compatibilité du FeEMEMS PMN-PT dans la gamme dgueihce entre 1 GHz et 10 GHz avec de trés
bonnes performances. Le PMN-PT, comme le PZT étifistitre de comparaison, présentent une
isolation de plus de -55 dB a une fréquence de 2 GHqui n'a jamais été obtenu auparavant. En
utilisant cette adaptation, la technologie actuek¢ ainsi capable de couvrir toutes les bandes de
fréquence les plus importantes : la bande de téléumication civile de 1 GHz a 5 GHz en utilisant le
PMN-PT, la bande X pour les satellites entre 5 @H25 GHz avec PZT et la bande de haute
fréquence de 15 GHz a 40 GHz pour la défense agediElectriques traditionnels {Sj). Cette
grande couverture peut étre réalisée avec un chr@mgepeu important des technologies de fabrication
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actuelles. En effet, aucun changement de concegst ®xigé seul le remplacement de la couche
diélectrique est requis. La seule contrainte repmse la nécessité de synthétiser les films de
diélectriques de PMN-PT et de PZT a relativementtdhdempérature (typiguement 600°C) mais,
comme montré au cours de ce travail, nous avotimigg pour chaque étape de fabrication des
conditions optimales et repoussé les limites declenne technologie liées principalement a cette
contrainte de la température du dép6t. Les impdetsplusieurs paramétres comme la rugosité
d’interface, I'épaisseur des couches, les dimessilanla capacité au fonctionnement des MEMS mais
aussi I'enchainement des étapes ont été identifi&®sc une faible polarisation rémanente et un
courant de fuite assez important, les comportemerésus pour un fonctionnement de FeMEMS
selon le modéle de Salless et Fazan ne peuvegitgaetenus cependant il est possible de commuter
le dispositif avec un schéma classique de MEMS-RF.

Cette étude des couches minces ferroélectriquesutes fréquences ouvre des perspectives
importantes qui doivent étre élargies au traversligctions de recherche complémentaires. Compte
tenu de l'avantage de la constante diélectriquePMN-PT (mais aussi des autres familles de
composés ferroélectriques) a haute fréquence, oespasés pourront étre utilisés pour des
applications RF autre que des MEMS. Pour celaubfa identifier le régime des pertes dans le
domaine hyperfréquence de ces matériaux. La réalisde MEMS hyperfréquence a 60 GHz avec la
nouvelle technologie des lignes coplanaires adapé60 GHz devrait permettre d’approfondir ce
point. Comme nous I'avons montré, la couche minedPIN-PT <011> possede une polarisation
rémanente quasiment nulle et un déchargement ragiidese comporte comme un matériau piézo-
électrostrictif soit comme un diélectrique non-iré avec une constante diélectrique cent fois plus
élevée que SN, Ceci pourra étre utilisé dans les composants tabths dans le domaine des
hyperfréquences. En commandant la constante digleetpar un champ électrique externe, il sera
possible de faire varier la capacité et donc lguedice de résonance du circuit RLC associé. Ce
matériau pourra par exemple remplacer le S0 est quant & lui une pérovskite non-polaire et
instable dans le domaine des hyperfréquences. Aesgiremiéres mesures sur les phases parasites
« pyrochlores » a haute fréquence réalisés pagthade des résonateurs présentées en annexe A sont
particulierement intéressantes. Plusieurs rapponts démontré l'intérét de leur agilité pour les
composants modulableZHu 2010, [Yoon 2007 mais leurs propriétés dans le domaine des
hyperfréquences n’ont jamais été rapportées. Casegh« pyrochlores » sont plus faciles a cristallis
car leur température de synthése est plus faildecqlle de la structure pérovskite. Ces matériauk s
aussi des candidats intéressants pour leur iniégrdans des structures MEMS avec une constante
diélectrique de 80 et des pertes de I'ordre de @,04ne étude plus détaillée est nécessaire afin de
caractériser ces matériaux sur le plan structurdiédectrique, en particulier I'agilité reportéarpzhu
et Yoon reste a confirmer et pourrait étre due anétange avec une phase ferroélectriqgue conférant
cette agilité au film. Enfin le remplacement de cesches par un ferroélectrique sans plomb dans les
composants hyperfréquence doit également attivsr gihttention. Il y a de plus en plus d’effortsiga
la recherche pour remplacer le PZT, compose le ytilisé dans I'actionnement piézoélectrique. Cet
effort doit également étre mené dans le domaineagpkcations hyperfréquences. Comme démontré
avec le PMN-PT, les comportements a basses frégsegica hautes fréquences d’un ferroélectrique
sont trés différents et peuvent étre dissociésmniadtériau ayant une forte perte a basses fréquences
peut étre aussi bien intéressant a hautes frégsiepoar certaines applications d'ou la perte
n’influence que trés peu comme dans le cas des MRM3. es familles de titanate de potassium et de
sodium possedent un fort potentiel pour ce remphacd [Anton 2011], [Yo 2011.
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Annexe A. Mesures avec des résonateurs diélectriques

A.1.  Principe de fonctionnement :

Les résonateurs diélectriques sont des composastifpdont le fonctionnement ressemble aux
cavités hyperfréquences. Nous « enfermons» ledtfiigjae entre deux plaques métalliques simulant
ainsi une cavité. L'onde qui propage entre ces gagues métalliques nous apporte des informations
concernant la propriété du milieu de propagationcdsur le diélectrique. Cette méthode ne peut étre
utilisée que dans certaines conditions :

- constante diélectrique assez élevée.
- faibles pertes diélectrique.
- stabilité en température.

Nous pouvons utiliser les résonateurs diélectriqums mesurer : la constante diélectrique, lesepert
et le coefficient en température de la fréquenceédenance. L&ableau A-lprésente les parameétres
lié & la mesure. Les relations entre ces paramage®nt veérifiées que pour certaines configuration
idéales ; les relations exactes dépendent, en, eféet’environnement de I'échantillon. Ainsi, la
proximité de plans métalliques joue de facon netabir la fréquence (elle peut décaler de I'ordre de
30% la fréquence de résonance). Influencée paonibreux facteurs la reproductibilité de la mesure
est délicate.

Matériau Dispositif Relation
Partie réelle £ f = % /% =Je
Partie imaginaire tgo Q Qltgo=1
, 1 de 1 df _
Température I, = e T ETAT 1,+2r;. +a, =0

£ : constante diélectrique des cylindres de résanate
f : fréquence de résonance

A : longueur d’onde correspondanta
a, : coefficient de dilatation linéaire

¢ : dimension moyenne du résonateur (hauteur, rayon)

Tableau A-1. Paramétres des résonateurs hyperfrémqes

A.2. Mesure de la permittivité :

Le principe de cette méthode est de considérevdale mince comme un perturbateur. Nous
mesurons tout d’abord la fréquence de résonanasedpaire de résonateurs y compris le substrat.
Dans la situation la plus favorable, le substrat 8tve fait du méme matériau que les résonateurs.
Nous mesurons ensuite I'ensemble : résonateursratibsuche. La variation de la fréquence de
résonance et le facteur Q entre ces deux mesutesdmne acces a un calcul approximatif de la
permittivité de la couche mincEigure A.J).
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Figure A.1 : Schéma descriptif de la mesure de Ermittivité
d’'une couche mince avec des résonateurs

La relation entre la permittivité des résonateursefle du perturbant est décrite par la méthode de
perturbation suivant I'équation :

(g'r e )Ede
Afo _ 1 AV perturbant resonateur
f, 2 £ E*dV
IPresonateur -
J [A-1]

A — AV

Qm & 7V

\%

avec : ¢ la partie réelle
¢” est la partie imaginaire de la permittivité.

Nous ne pouvons séparer la partie imaginaire gatae réelle de la permittivité que si la valeard
est négligeable devasgit Cependant avec les dimensions connues nousaixen
AV = Sperturbantlepaisseuret dV = Srggonateuth [A-2]

Sperturbant_ d? _4
Srésonateur rd% T

Nous pouvons calculer séparément la partie réelie gartie imaginaire a I'aide des équations [A-3]
et [A-4] soit finalement :

1 1 2
A% - _1 (g rperlurha\m —€ rresonaleur)EmaxsperturbanAh

2 1 2

“ E & rrésonateu,EmaxS'ésonateuh

Géh 4
= (E‘rrésonateur_E‘rperturbant) £ h |3];- [A-3]
r
g; - _ & résonateuh |ﬂ AfO + glr ’
perturbant Ah 4 fo résonateur
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A i - (gurpenurbam - ‘9”rrésonateur)Er?]aXSperturbanAh
Q 1

EZaS
2 Trésonateur  MAX  Trgsonateur

= (5 hesonaer ~ € "rpenmbam) E'gi BIE—;T [A-4]

Irésonateur

r

perturbant Ah 8 Q

- _ & résonateurI ﬂ m(&j + é’“r
résonateur

A.3. Expérience :

Nous avons pu étudier les dépbts de PMN-PT surtratilde MgO par cette méthode (voir
11.3.2). Nous avons réalisé une série d'échantillonsdauMgO avec différentes températures de
dépdt. Nous pensons que la température de dépéti¢otble principal dans la cristallisation de la
couche de PMN-PT. Les résonateurs utilisés poumesssires sont également en MgO. Le substrat de

MgO seul a les valeurs expérimentales suivanges 134,

tgd = 0,00032

Les données de ces mesures sont présentées dahkeéar A-2et dans lakigure A.2

Echantillon Température (°C) g' g" tg © 100 (%)
PMNPT3 450 572,7714683 | 0,00222628 | 0,00038869
pyrochlore PMNPT11 480 485,9138215 | 0,06904762 | 0,01420985
Pyrochlore PLD1138 500 339,2 0,13671767 | 0,04030592
Melange PLD1139 550 610,5307543 | 16,8251558 | 2,75582445
PMN-PT28 580 1044,701503 14,1116 1,3507771
PMN-PT29 585 827,6161 | 8,68445429 | 1,04933362
PMN-PT30 590 990,4301593 | 11,3980215 | 1,15081527
PMN-PT31 595 827,6161286 | 10,0412379 | 1,21327238
PLD670 625 non mesurable
PLD776 626 non mesurable
PMNPT24 627 non mesurable
PLD775 630 4292,690214 | 84,3051792 | 1,96392413
PLD736 635 3869,132885 | 73,4447348 | 1,89822208
PLD706 640 1083,744696 | 36,5332971 | 3,3710243

Tableau A-2 : Données de la mesure de la permitévd’'une couche (Pb,Mg,Nb,Ti,O)
par la technique des résonateurs hyperfréquence

Nous remarquons que la bonne phase de PMN-PT d2poséur de 625°C dont la structure est bien
identifiée par I'analyse de la diffraction des ragX et par diffusion Raman, n’est pas mesurabde av
les résonateurs en MgO. En effet, afin de pouveisurer la permittivité d’'une couche mince, la garti
imaginaire de cette derniére doit étre négligedblant sa partie réelle. La fréquence de résordunce
systéme avec le substrat MgO vierge se trouve muttii9 GHz. Sachant que la dispersion du PMN-
PT se trouve guelques parts dans cette grammetglecincdWang 2004],la dispersion du PMN-PT
perturbe probablement tout le systéme de mesurdieAule déplacer la fréquence de résonance vers
la gauche comme toutes les autres couches diéigetria bonne phase PMN-PT déplace cette
fréquence vers la droite ce qui est équivalent@uportement d'un métal. La mesure est donc non
valable pour PMN-PT dans sa phase pérovskite.

Néanmoins, les mesures réalisées sur les échaatiléposés a des températures beaucoup moins
favorables possedent des résultats exploitablds. tAmpérature aussi basse que 450°C, lorsque la
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couche contient uniguement la phase «pyro-chlofEes>analyses structurales de cette phase sont
présentées dansAlhnexe O, nous avons trouvé une constante diélectriqusi @awande que 500 et
une perte aussi petite que 3°h@ttement plus faible que le substrat de MgO.

Cristallisation PMN-PT

5000 - r=- ‘I - 100
4500 - I 1 80
] /‘| m®
| |
4000 | | \ \. 1eo
] J, : f
3500 | [ | i
| I 1
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“ 1000 ] YA LI ' q10
900 { \/\ 1
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Figure A.2 : Permittivité d'une couche (Pb,Mg,Nb, D) réalisée
a différentes température mesurée par les résonegehyperfréquences

Cette constante diélectrique varie beaucoup maemsiance générale est la croissance en fonction de
la température de dép6t. Autour de 580°C, justatdeatempérature critique de la cristallisationlale
phase pérovskite, cette valeur se stabilise. Dedagbonne phase de PMN-PT est bien texturée, nous
ne pouvons plus réaliser la mesure a cause datk dspersion. A 630°C, quand il y a une autre
phase « pyro-chlores » a haute température quiregef nous remarquons a nouveau la possibilité de
mesurer la constante diélectrique par la méthodeddurbations.

Cette expérience démontre des propriétés treesdantes des phases pyro-clores a 9 GHz. Les pertes
diélectriques peuvent descendre au dessous de Ov&% une tres forte constante diélectrique
supérieur a 500. Pour les applications « high-&wlieu de réaliser des couches ferroélectriqués qu
présentent toujours de trés fortes pertes & haétpidnce a cause de la relaxation, nous pouvons
simplement réaliser des couches pyro-chlores gaegsguent également de trés grandes constantes
diélectriques et les pertes beaucoup plus inténessaDe plus, la croissance des phases pyro-chlore
est beaucoup moins critique que les phases pétesgkbirparagraphe I1.3).

Quelques rares rapports ont démontré que ces ppaseshlores sont agildghu 2010, Yoon 2007]

Dans le but d'identifier cette agilité, nous aveéalisé une étude approfondie sur la structurest |
propriétés diélectriques de ces couches. Ces aésstint présentés ddimnexe Cde cette these.
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Annexe B. Transport électronique

B.1. Courants de charges aux interfaces

Le comportement de la charge aux interfaces dégertgpe de contact entre le métal formant
I'électrode et le diélectrique.

Il existe trois types de contacts : le contact @juej le contact Schottky et le contact neutre. Ce
contact dépend du travail de sortie du mé&#ahj et de celui du diélectriqudX). La partie gauche de

la Figure B-1montre les diagrammes d’énergie d’'un métal et dligtectrique tels qu&¥m < Wi.
Lorsque les deux matériaux sont déposés successivesh a I'équilibre Figure B-1a droite), le
niveau de Fermi s’uniformise dans tout le matéridaur cela des électrons sont injectés dans le
diélectrique et on a apparition d’'une charge d’esp&elle-ci forme une réserve de charge capable de
fournir des électrons au diélectrique lorsque eeil@ist soumis a un champ électrique.

Vi Wi

__________ e Niveau de Fermi
Niveau de Fermi

Metal Isolation Metal Isolation

Figure B-1 : Diagramme d’énergie d’'un contact ohmig

Ainsi lors de l'application d’un champ électriquate deux contacts, le courant circulant dans
l'isolant est limité par le transport dans le dedejue. Ceci n’est plus vrai dans le cas d’'un aont
bloguant. Ce contact corresponddan > Wi (Figure B-2a gauche). Dans ce cas, a I'équilibre les
donneurs situés a l'interface cédent leur élecfeasant apparaitre dans le diélectrigue une charge
positive Figure B-2a droite).

Accepteurs
Wi -
lIJITI ......... [ \IJITI -1 IIJI
................... S ] e
Metal Isolation Metal Isolation

Figure B-2 : Diagramme d’énergie d’un contact blogunt.
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Ainsi le long de l'interface la densité électrorégest plus faible que dans le centre du diéleariqu
Lors de l'application d'un champ électrique, lensport est alors limité par l'injection d’'électrons
dans le diélectrique.

Le contact neutre correspond¥m = Wi. Dans ce cas, aucune charge d’espace ne se forme a
linterface. Ainsi a basse tension, I'électrode tpéaurnir assez d’électrons pour compenser ceux
transportés dans le diélectriqgue. On a le compamérd’un contact ohmique. Cependant lorsque le
tension augmente, le courant a travers l'interidedent limitant. Le comportement n’est alors plus
ohmique.

Type de contact Ohmique Neutre Bloguant
Condition sur le
travail de sortie (yi)

Wm <Y Wm =Y WYm > Y

Constant a basse .

C(V) Constant tension Dépendant

Controlé par bulk &
basse tension

Tableau B-1 : Caractéristiques des trois types detact.

Transport Controlé par bulk Controlé par interfac

11°]

Le Tableau B-1résume les caractéristiques des trois types dewctobans la suite de ce document,
nous allons détailler les phénomeénes d’interfacés geux prenant place dans le corps du diéleeriqu

B.2. Courants aux interfaces

B.2.1. Conduction de Schottky

La conduction de Schottky doncerne les charges ayant acquis assez d'érsenggel’'effet de
la température et profitant de I'abaissement dbalaiére de potentiel - constituée par la bande de
conduction du diélectrique- pour passer du méte Mesolant. Elle s’exprime par :

I,(E)= ATzexp(—kiTJ = ATzexp(—%J [B-1]

ou J est en A.nf

A= % en A.m’K? est la constante de Richardson-Schottky

q= 1610 *Cest la charge élémentaire

m= 9110kgest la masse d’'un électron

ks = 13810%J.K "est la constante de Boltzmann
h= 662102 J.sest la constante de Planck

=@ —,BS\/E en J est la hauteur de barriere

@ =@, —Eou @, est le travail de sortie d’'un électron du métaile vide et est I'affinité
électronique de l'isolant (ces trois valeurs sandk

3
B = 2 9 en JmY2/ Y2est la constante de Schottky
\ 4775, &,
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B.2.2. Conduction de Fowler-Nordheim

La conduction de Fowler-NordheimpJest une transmission des électrons du métal vers
l'isolant par effet tunnel. Son expression est denpar :

—cE2exn - B ]
Je (E)=CE exp( Ej [B-2]

Oou  Jg, esten Anif
3
c=—1 enav?
8

B= 8y 2m* ¢

3gh

en V/m

m* : masse effective de I'électron dans le diéleatiq

Dans le cas d’'un contact bloquant, le transportieste selon le champ électrique, la température e
les propriétés intrinséques des deux matériaueerpar le courant Schottky ou le courant Fowler-
Nordheim. Nous allons maintenant étudier le trartsgans le diélectrique.

B.3. Conduction dans le diélectrique

B.3.1. Conduction limitée par charge d’espace

Le transport dans un diélectriqgue sous champ @eetrest fortement influencé par le mode de
dépdt du diélectrique. En effet, il existe plusgeumodes de transport dépendant de la quantité
d’'impuretés présentes dans le matériau. Nous digtions ici trois modes de transport. Celui d’'un
diélectrique sans défaut, celui d’'un diélectrigoatenant une faible densité de défaut et celui d’'un
diélectrique contenant une densité élevée de défaRose se focalise dans son article de JR85e
1955] sur les deux premiers modes. Il s’intéresse dehior diélectrique parfait. Le potentiel vu par
les électrons est préserfiéggure B-3 Les électrons traversent le diélectrigue sans giggés. Le
courant dépend donc uniqguement de la tension ag@idv et des propriétés intrinséques du
diélectrique :

V2
| =505r5,UF

Ou ¢ est la permittivité du diélectrique, la mobilité électronique dans ce matériau, S lfasae de
I'électrode et d I'épaisseur du diélectrique.

[B-3]

Ce courant est appelé Space-Charge-Limited Cu®BLC) car il est limité uniquement par la
charge se trouvant le long des électrodes. Cepesd#m diélectriqgue contient une faible densité de
pieges (inférieure & quelques'3@m-3), ce courant est légérement modifié. En gefertains
électrons seront piégés et ne pourront participeramsport.
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Bande de conduction
Bande de valerice-.

Figure B-3 : Potentiel vu par un électron dans léédectrique.
Les zones grisées montrent les états électroniqeewlis.

Le SCLC[Lampert 1964] s’écrit alors:

)
£.& j V [B-4]

J =euN

H C(eNoth d 2+
Ou Nc est la densité d'état effective dans la bandeateluction, N la densité de piege par unité
d’énergie, I=n-1 un exposant a déterminer.

Lorsque la densité de piege devient élevée, leacd 8CLC diminue fortement. Le transport est alors
dominé par d’autres mécanismes. Ces mécanismesspordent & un transport tunnel ou par saut
d’'un piége a l'autre. lls sont présentés dans ftaegraphe suivant.

B.3.2. Conduction Frenkel-Poole

La conduction de Frenkel-Podéeargan 1968]J- concerne les porteurs qui sont piégés dans
le diélectrique. Ces piéges sont dus a I'inhomoigérddl diélectrique. En effet, lors du processus de
dépdbt, il est tres difficile d'atteindre des projams parfaitement stcechiométriques de Si et de N.
Ainsi nous n'avons pas seulement dgNgimais également d’autres compof@arshin 1998]; par
exemple duSi-Si [Robertson 1983] SiH, NH, NS *  [Gritsenko 2003} N3Si, NsSi-SiN ,

(E Si)2 N “[Gritsenko 2005] La formation de ces défauts a été étudiée dedrattiéorique par A.P.

Garshin et ajGarshin 1998] Ces composés modifient le potentiel vu par lestgdns et forment des
puits dans la bande de conducti&ig(re B-4. Les électrons peuvent alors étre piégés danguies

Cependant en présence de fort champ électriqueieé @ un gain d’énergie (fluctuation thermique)

un électron peut sortir de son piége et particgaetransport avant d’étre piégé dans un autre gaits
potentiel.
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T~ Piégeage électrons

Piégeage trous i, ﬂ

Figure B-4 : Potentiel vu par les électrons dans di€lectrique contenant des pieges.

L'expression de la conduction Frenkel-Poole est poutype de piége :

o E
JFP(E) = UFPEGXK{— q¢plegek _II_BFP\/_J [B-5]
B

ou Jeest en A.if
O €st la conductivité de Frenkel-Poole en'S.m
BriegeSt la profondeur du piege en eV

3

Bep = 9 est la constante de Frenkel-Poole en J
T1&E,

La conductiviteo, dépend de la nature des pieges (défauts) et dedeaentration g,,...dépend

de la nature des défaySimmons 1971] Il a été réalisé une étuffdabermehl 2002] dans laquelle
on a volontairement fait varier la quantité de 18re SiN4 et SiN, 54 |l a été alors été mis en évidence

une variation de la barriere Frenkel-Paple, . .
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Annexe C. Les couches minces pyro-chlores : la structure atalline
et les propriétés électriques a basse fréquence

Dans lechapitre Il, nous avons discuté la facilité de la croissares ghases pyro-chlores au
rapport des phases pérovskites. Ddlanexe A, nous avons démontré des faibles pertes
accompagnant des constantes diélectriques élev@asHr par la méthode de perturbation avec les
résonateurs diélectriques. Nous nous intéressorsaddte partie a la structure cristalline et liggide
ces couches de phase pyro-chlores. Cet intérét rdenee étude réalisée en paralleéle avec la
réalisation des structures MEMS-RF ferroélectriquess deux questions les plus importantes qui sont
abordées dans cette annexe sont :

1. Est-t-il possible d’avoir une couche pyro-chloréae sur les substrats métallisés ?

2. L’agilité démontrée par Zh{zhu 2010] et Yoon[Yoon 2007] est-elle valable pour ces
structures parasites réalisées pendant la crossEnBPMN-PT ?

C.1. Réalisation des couches pyro-chlores épitaxie :

Dans lechapitre II, nous avons déja discuté les différents phasepydechlores dont le
PlsNb,O1; (formé a haute température) et le,/pO, (formé a basse température). En termes
d’analyse, l'identification de ces deux phases mhiores n’est pas évidente. Ces deux structures on
les méme pics de caractérisation par la diffractdes rayons X : a 2theta=29,5° et a 2theta=34°
présentant respectivement aux plans (004) et @22gs structures Fd3m, group 227. Par variation de
la température de dépbt, nous voyons un pic agpaeaRtheta=14° correspondant au plan (002) de la
structure Fd3m accompagnant la décroissance derlsité du pic 2theta=34°. Nous supposons que
nous stabilisons plutdt la pyro-chlore;Rb,O,; (liée a la perte du plomb) & haute température faai
coexistence des deux pyro-chlores en méme tempsoegtietement possible. Nous n’avons ni le
moyen technique ni le moyen d’analyse pour lesreépa

Nous savons aussi que ces type de couches mingitsnieux sur les substrats monocristallins

Iégerement métallisé a la surface (comme le caBMN-PT réalisé sur saphir//Pt présenté dans le
chapitre II') que les substrats siliciums couverts par un oxyderphe. Nous avons tenté de réaliser
un film mince purement pyro-chlore sur saphir (3F8f111). Néanmoins, la croissance de la phase
pyro-chlore est difficilement optimisée sur ce tgf@esubstrat. Nous avons toujours un mélange PMN-
PT ferroélectrique + pyro-chlore non-discernables.

Les phases pyro-chlores croissent tres bien surM@O, nous avons utilisé le substrat
MgO(001)//Pt(111) pour cet essai. Le film obtenmporte uniquement la phase pyro-chlore a 550°C
qui correspond certainement a la phasg\NBiD;.

C.1.1. Diffraction des Rayons X d’un film mince de pyro-ctore :

La phase pyro-chlore « basse température » dépmgede substrat MgO/Pt est épitaxiée.

L'épitaxie de cette couche est démontrée par ltogaphie Omega-2theta équivalent au réseau
réciproque présentée surHegure C-1.
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Omega scan (°)

2theta-scan (°)

Figure C-1 : Cartographie de 400 nm de Rtb,O; en film mince déposé sur le substrat MgO<001>
métallisé par une couche de platine monocristallid&paisseur 20 nm orientée <111>

Sur laFigure C-1, est représentée |'évolution : theta=omelyavecA I'angle de réglage due a la
planéité de I'échantillon par rapport aux axesatation de I'appareil. C’est en raison de cettewal
de A que les angles 2theta sont différents de 2omega cette analyse. On observe néanmoins un
alignement de tous les pics sur I'axe theta-2thatatteste d’'une structure parfaitement épitagidie
correspond a la phases pyro-chlore déposée substrat MgO/Pt. Une déconvolution Pseudo-Voigt
du pic 2theta=29,5° nous donne un ordre de grarde60 nm pour la taille des grains, ce qui es plu
élevé de 20 nm par rapport au ferroélectrique. Nmus/ons imaginer que si nous regardons selon
I'axe perpendiculaire a la surface d’échantilloous avons 8 couches monocristallines de pyro-chlore
pour une épaisseur de 50 nm parallelement dévedopy@ecoupe transversalEigure C-2)présente
une structure colonnaire de la phases pyro-chlbta eouche de Palladium déposée au-dessus est
également visible.

250nm Pd

400nm Pyrochlore

Substrate MgO

Figure C-2 : Coupe transversale de 250nm Pd/400naNb,0,<004>//20nmPt<111>//MgO<001>

C.1.2. Analyse de la diffusion Raman :

Aucune trace de ferroélectrique n'a été observéedifiraction des rayons X. L'analyse de
diffusion Raman est également réalisée pour cosfirpette informationKigure C-3etFigure C-4.
La structure pyrochlore n'a pas les modes de vimatde la structure pérovskite qui sont en général
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tres larges et dispersés. La pyrochlore est cais&tgar les petits pics fins qui se situent eB@@ cm

! et 400 crit et un triplet trés intense et assez large entdee8B50 crl. Ces pics trés intenses & haute
fréquence n'ont pas été rapportés dans la litteraans la littérature, les pics caractérisanpigs-
chlores se situent entre 750 et 800 azh sont aussi faibles et trés dispersés que leesnde haute
fréequence de la structure pérovskiwakiya 1998]. Wakiya a étudié les modes de vibration de
Pb,Nb,O; en état massif synthétisé, le spectre de Ramae deraier ne ressemble pas a ce que nous
avons réalisé.

La découverte de ces nouveaux modes de vibratiaute fréquence dans la phase pyro-chlore nous a
conduit & mener a une étude par diffusion Ramaforction de la température. Nous avons étudié
jusqu'a -173°C (100 K) pour observer I'évolutiorsdaodes de vibration en espérant pouvoir en tirer
des informations aidant a les identifier. Comme mbuans laFigure C-4 a 100 K, les modes de
vibrations sont trés mal définis. A partir de 130rbus commencgons a observer les 3 modes fins a
basse fréquence (entre 300 et 400)anle triplet intense a 820 ¢imEn augmentant la température,
les pics fins disparaissent au fur et a mesurdripéet devient un seul pic autour de 523 K et son
intensité diminue trés rapidement en fonction detdmpérature. Ce phénomeéne présente un
comportement ordres-désordre typique des compos&soefectriques (paragraphdl.3).
L'identification de ces modes et la hature du matereste cependant une question ouverte.
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Figure C-3 : Spectre Raman de pyro-chlore « bassapérature »
de la température ambiante a 400°C.
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Figure C-4 : Le spectre Raman du pyro-chlore « basempérature »
de -173°C jusqu’a la température ambiante.

C.2.  Mesure électrique de la phase pyro-chlore « bassenpérature » en film
mince :

Les mesures électriques de la couche épitaxie please pyro-chlore déposée sur MgO/Pt sont
présentées dans Kgure C-5 La variation de la constante diélectrique en fioncde la fréquence
(inférieure a 1kHz) est trés faible. La constanéedtrique et sa perte reste invariantes en fonate
la fréquence de mesure. L’évolution de la constdiéectrique en fonction de la tension C(V) est
différente de celle démontré par Zhu en 201Fidmre C-9 pour ce type de matériau.

En effet, la couche pyro-chlore que nous avonsmbiea pas le comportement d’agilité qui est
trés recherché pour les composants accordablese EBY et 5V, la constante diélectrique est
invariante pour notre couche mince.
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Figure C-5 : Mesure électrique du film mince pyrditore « basse température » :
La constante diélectrique en fonction de la tensi¢gauche) (a 100 Hz)
La constante diélectrique en fonction de la fréquemn(droit)
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Figure C-6 : L'agilité d’'une couche mince pyro-chte mesurée par Zhu en 2010 [Zhu 2010]
a 300 K et sous une excitation de 100 kHz

La pureté de la couche pyro-chlore que nous avbtena et sa mesure électrique nous permet de
conclure que la phase pyro-chlore a elle seulet pas agile sous forme de film mince. Une couche
mince de PMN-PT quant a elle est agile. Nous pengoe Zhu n'a pas observé d’'une couche mince
purement pyro-chlore mais plutdét une compositiortenavec PMN-PT. C’est I'incorporation avec la
structure pérovskite qui rend ce type des couchexe® agile. Les mesures réalisées avec les
résonateurs diélectriques des différentes couclimsesmixtes PMN-PT + pyro-chlores en fonction
de la température de dépdt dans I'annexe A noumgitent de déduire qu’une structure mixte PMN-
PT + pyrochlore peut avoir des constants diélaotiggtrés importantes accompagnants des faibles
pertes. L'intérét pour les composants accordakdegorter plus sur I'optimisation d’'une composition
mixte PMN-PT + pyro-chlore que sur la réalisaticundcomposé a base de la phase pyro-chlore pure.
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