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Introduction

Avec le développement des nouvelles technologies, la taille des composants électro-
niques tend a diminuer. Un MEMS (micro-electro-mechanical-system) est un dispositif
miniaturisé composé d’éléments mécaniques et électriques couplés entre eux. Il convertit
une grandeur physique en signal électrique (capteur) ou inversement (actionneur). On
trouve des MEMS dans de nombreux domaines de la vie quotidienne tels que les auto-
mobiles, les téléphones portables ou encore les manettes de jeux et les imprimantes. Dans
ce domaine en forte croissance, les matériaux fonctionnels et en particulier les matériaux

piézoélectriques sous forme de couches minces, jouent un role trés important.

La piézoélectricité est la propriété de certains matériaux a se polariser électriquement
sous l'action d’'une déformation mécanique et réciproquement a se déformer sous I'appli-
cation d'un champ électrique. La premiére propriété citée correspond a l'effet direct, la
seconde correspond a l'effet inverse. On trouve des applications basées sur des propriétés
piézoélectriques dans des actionneurs (effet piézoélectrique indirect) et des capteurs (effet
piézoélectrique direct). Les applications des matériaux piézoélectriques sont trés variées
et continuent & se développer. Les matériaux piézoélectriques les plus couramment utilisés
sont les PZT de formule générale PbZr,Ti;_,Os3. Ils présentent en effet d’excellentes pro-
priétés piézoélectriques (notamment de bons coefficients de couplages électromécaniques)
ainsi que d’autres avantages tels qu’'un cotit modéré, une facilité de mise en forme, et
une bonne robustesse mécanique. Cependant, le plomb contenu dans les PZT fait 1’ob-
jet d’une limitation d’utilisation en Europe a cause d’une directive européenne, RoHS
(2002/95/CE). Notre recherche vise donc a trouver des matériaux de substitution aux
PZT utilisés sous forme de couches minces.

Nous avons choisi de travailler sur le composé piézoélectrique de langasite La3GasSiOq4.
En effet ce matériau ne contient ni plomb ni aucun autre élément toxique. Ce matériau,
qui ne présente aucune transition de phase jusqu’a sa température de fusion a 1470°C,
permet d’envisager des applications originales a haute température.

Pour tenter de répondre aux besoins de miniaturisation des MEMS, nous avons donc
choisi de travailler sur 1’élaboration de couches minces céramiques piézoélectriques de
langasite texturées. La texturation permettra au film céramique d’approcher les propriétés

piézoélectriques du monocristal. Le substrat initialement choisi comme support de la



2 Introduction

langasite pour I’étude est le nickel dopé avec du tungsténe a 5%, que nous noterons
NiW. C’est un substrat souple facilitant son intégration pour de futures applications.
Nigs W5 étant sensible a I'oxydation, il a été développé au laboratoire une couche tampon
protectrice de LZO (LayZryO7). Cette couche est épitaxiée permettant d’envisager une
reprise de croissance de la langasite. La fabrication de cet empilement, NigsW5/LZO), est
bien maitrisée a I'institut Néel. Il est utilisé pour la fabrication de rubans supraconducteurs
de d’'YBaCuO (YBayCuzO7) démontrant sa fiabilité comme substrat |1, 2, 3.

Pour former les couches céramiques de langasite nous avons choisi de réaliser nos
dépots par chimie douce. Cette technique nous permet d’envisager des dépots avec une
mise en ceuvre simple. Nous avons donc travaillé dans un premier temps sur la synthése et
la caractérisation de la langasite obtenue sous forme de poudre. L’objectif est de former
un sol conduisant a la langasite pure aprés traitement thermique. Ce sol doit étre stable
dans le temps permettant le dépot de la solution par dip ou spin coating.

Aprés avoir maitrisé une synthése formant une solution stable et homogéne conduisant
a la langasite pure, nous nous sommes intéressés aux dépots de couches minces de langa-
site sur NigsW5/LZO. La sensibilité de ce substrat a 'oxydation nous a conduits a tra-
vailler ensuite sur des substrats monocristallins plus simples a étudier. Nous nous sommes
intéressés a des substrats présentant des caractéristiques cristallographiques proches de
Nigs W5 /LZO de type Si (100) ou MgO (100). Nous avons également étudié des substrats
plus favorables a la croissance de la langasite trigonale avec des monocristaux cubiques
coupés selon (111) permettant d’envisager une croissance épitaxiale de la langasite suivant
'axe ternaire du systéme cubique, il s’agit de MgO (111) et MgAl,O4 (111).

Ce manuscrit est constitué de 5 chapitres :

Le chapitre 1 présente la piézoélectricité et les différentes grandeurs physiques carac-
teristiques. A D'exception des matériaux biosources, les différentes familles de matériaux
piézoélectriques sont décrites ainsi que quelques-unes de leurs applications.

Le chapitre 2 est consacré a la présentation de la structure, de la cristallogenése et
des propriétés du composé langasite LazGasSiOq4 et de différents matériaux issus de cette
famille. Une étude bibliographique de la synthése de la langasite est proposée.

Le chapitre 3 propose un bilan des techniques de dépdt de couches minces puis une
étude plus spécifique de couches minces piézoélectriques. Enfin nous présenterons les
couches minces de langasite réalisées sur différents substrats reportées de la littérature.

Le chapitre 4 présente les travaux de synthéses de la langasite par chimie douce a
partir de différents précurseurs ayant donné des résultats intéressants. Pour finir un bilan
de I'ensemble des synthéses menées est proposé.

Les différentes parties du chapitre 5 correspondent aux différents types de substrats que
nous avons testés lors de nos études. Nous commencerons par les dépots sur Nigs W5 /LZO

correspondant a ’objectif initial de ce travail. Ensuite nous présenterons les travaux menés



sur des substrats plus simples a manipuler.

Pour finir, les annexes proposent un complément d’information sur les techniques ins-
trumentales utilisées. Les analyses réalisées au cours de nos travaux sur les poudres et
décrites ici sont la diffraction des rayons X, 'analyse thermique différentielle et thermo-
gravimétrique couplées ou non a une mesure de spectrométrie de masse et la spectroscopie
infra-rouge. Pour 'analyse des films, nous avons étudié a la fois la morphologie des couches
et leurs aspects cristallins en utilisant différents types d’analyses telles que la microscopie
électronique a balayage, la microscopie électronique a transmission, la microscopie a force

atomique, la profilométrie optique et la diffraction des rayons X.
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6 Chapitre 1. La piézoélectricité

1.1 Deéfinitions

1.1.1 Principe et historique du phénoméne

La piézoélectricité (du grec piézein, presser) est une propriété de certains cristaux, céra-
miques ou polyméres. Un matériau est piézoélectrique quand I'application d’une contrainte
mécanique conduit a une polarisation électrique proportionnelle. C’est 1'effet piézoélec-
trique direct. L’effet piézoélectrique indirect s’observe par la déformation d’un matériau

soumis a un champ électrique (figurel.1).

Effet direct Effet indirect
= |
8 1 - 2 | S
8| L.. 3] & Wil &
£ g 2| [t+m|”E
= | o

FIGURE 1.1 — Schéma des effets piézoélectriques

L’existence d’effets électriques sous pression mécanique a été conjecturée par Antoine
Becquerel en 1820 [4]. Jacques et Pierre Curie ont commencé a travailler sur le sujet en
de topaze (Al,SiO4F,OH,, avec x+y=2) de sucre ou de sel de Rochelle (KNaC,H,Og voir
figure 1.2).

1879. Tls ont démontré I'existence de la piézoélectricité sur des cristaux de quartz (o SiO5)

Leurs travaux seront présentés a la so-

O  OH ciété minéralogique de France et & ’acadé-
+K_O)‘\‘/H(0'Na+ mie des sciences en 1880 [5]. L’année sui-
OH O vante, en 1881, Gabriel Lippmann prédit

FIGURE 1.2 — Fomule développée du sel de I’existence de l'effet piézoélectrique inverse
Rochelle en se basant sur les principes de la thermo-

dynamique [6]. Cette hypothése a été véri-
fie expérimentalement par les fréres Curie la méme année. Woldemar Voigt publie la
premiére liste compléte des différentes classes cristallines présentant des propriétés piézo-
électriques en 1890 [7]. Parmi les 32 classes cristallines, 21 sont non centrosymétriques,
et 11 sont centrosymétriques (1, 2/m, mmm, 3, 3m, 4/m, 4/mmm, 6/m, 6/mmm, m3
et m3m ). Parmi les 21 classes non centrosymétriques, 20 sont piézoélectriques (1, 2, m,
222, mm?2, 3, 32, 3m, 4, 4, 422, 4mm, 42m, 6, 6, 622, 6mm, 6m2, 23 et 43m), la 21¢6me
classe (432) ne présentant aucune propriété piézoélectrique pour des raisons de symétrie.
Les classes cristallines piézoélectriques peuvent étre réparties en 2 catégories, les classes

pyroélectriques et les classes non pyroélectriques. La pyroélectricité est la propriété d’'un
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matériau dans lequel un changement de température entraine une variation de polarisa-
tion électrique. Les 10 classes non pyroélectriques sont non ferroélectriques. Les matériaux
pyroélectriques peuvent étre ferroélectriques ou non ferroélectriques. La ferroélectricité est
définie par l'existence d’un cycle d’hystérésis de la variation de la polarisation en fonc-
tion du champ électrique appliqué [8|. La figure 1.3 présente la répartition des 32 classes

cristallines en fonction de leurs propriétés.

32 classes cristallines

J !
11 centrosymétrigues | 21 non centrosymétrigues ‘

|
[ ]

Non piézoélectriques 20 piézoélectriques _ 1 non
1, 2/m, mmm, 3, 3m, 4/m, 1,2, m, 222, mm2, 3, 32, 4, 4, 422, piézoélectrique
4fmmm, 6/m, 6/mmm, m§, 4mm, 4m, 6, 6, 662, 6mm, 6m2, 432
m3m 23, 43m
; | ¢
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques /Non ferroélectriques

1,m, 2, 3,4, 6, nm2,3m, 4mm, 6mm || 222,32, 4,422, 4m, 6, 662, 6m2, 23, 43m
Non ferroélectrique ou
Ferroélectriques

FIGURE 1.3 — Classes cristallines

L’origine des propriétés piézoélectriques des matériaux non centrosymétriques se trouve
au niveau des barycentres des charges. Pour un matériau apolaire non soumis & un champ
électrique ou une contrainte mécanique, les barycentres des charges positives et négatives
sont confondus. Lors d’une déformation, les barycentres des charges opposées restent
confondus pour un matériau centrosymétrique, alors que pour un matériau non centro-
symétrique les centres de gravité des charges opposées sont distincts. Ainsi apparait un
dipole électrique, source d’un champ électrique et donc des propriétés des matériaux pié-

zoélectriques (figure 1.4).
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. +
\i‘ b S __ 0 __ »
K - - o
gt g~ e g*eg" - A p
+ ——+

FIGURE 1.4 Schéma représentant les barycentres des charges + et - lors de la déformation
d’un matériau centrosymétrique (a) ou non centrosymétrique (b). Schéma extrait du sujet
de concours X/ENS pour les classes PSI en 2010

1.1.2 Modélisation de la piézoélectricité

[effet piézoélectrique peut se traduire mathématiquement par les deux relations ci-
dessous :
pour 'effet direct :
D=dxT (1.1)

pour 'effet indirect :

S:%:de (1.2)

avec D correspondant au vecteur déplacement électrique, T & la contrainte mécanique,
E au vecteur champ électrique et S a la déformation mécanique. La constante d est le
“coefficient piézoélectrique en charge” ou “coefficient de déformation piézoélectrique”. Il
s’exprime en Coulomb par Newton ou en métre par Volt et correspond au coefficient
caractéristique du matériau piézoélectrique. Ces deux relations (1.1 et 1.2) ne restent
valables que pour les problémes & une seule dimension.

Pour obtenir une description compléte de la physique en jeu, il faut passer par des
grandeurs tensorielles analogues. Elles permettent de décrire les grandeurs en question
dans toutes les directions.

[’équation régissant D, le déplacement électrique, s’écrit alors :

D; = diT + €, E; (1.3)

Le terme sz;-Ej correspond a une contribution électrique avec €;; le tenseur de rang 2

des permittivités (F/m). d,j; est le tenseur de rang 3 des coefficients piézoélectriques en
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charge (C/N).

[’équation régissant S, la déformation mécanique, se note maintenant :

Sij = dyis By + 53T (1.4)

Le terme sglekl correspond a une contribution mécanique avec s;;; le tenseur de rang

4 des souplesses (Pa™!). di;; reste le tenseur de rang 3 des coefficients piézoélectriques

(C/N).

Il est possible de simplifier les indices utilisés pour décrire un tenseur. La notation
de Voigt permet de représenter des tenseurs d’ordre 3 symétriques tels que les tenseurs
piézoélectriques sous forme matricielle. Deux indices sont regroupés pour en former un

seul suivant la convention décrite ci-dessous :
11—)1/22—)2/33—)3/23,32—)4/13,31—)5/12,21—)6

Les axes de déformation notés de 1, 2 et 3 et de cisaillement noté 4, 5 et 6 se retrouvant
dans la notation des coefficients piézoélectriques tel que ds3 sont rappelés par la figure
1.5. Dans la notation d;;, I'indice i (allant de 1 & 3) correspond a la grandeur électrique
et I'indice j (compris entre 1 et 6) correspond a la grandeur mécanique. La grandeur
électrique est le champ électrique dans l'effet piézoélectrique inverse et le déplacement

électrique dans l'effet piézoélectrique direct.

Axe de polarisation

1

FIGURE 1.5 — Notation du systéme utilisé pour les indices piézoélectriques

A partir de la notation de Voigt on peut simplifier I'écriture des tenseurs. On obtient

alors par simplification des équations 1.3 et 1.4 respectivement les équations 1.5 et 1.6.
D; = dy Ty + ¢}, E; (1.5)
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Le tenseur des coefficients piézoélectriques en charge peut alors s’écrire sous forme de
matrice. En fonction du cristal considéré, les éléments de symétrie permettent de simplifier
ces matrices en rendant un certain nombre de coefficients nuls.

Pour la langasite ou bien le quartz appartenant au groupe ponctuel 32 (systéme tri-

gonal), on obtient le tenseur des propriétés piézoélectriques suivant :

diy —diy 0 dyy 0 0
dij = O 0 0 O —d14 _dll (17)
0 0 0 O 0 0

Pour les PZT céramiques ou le PVDF le tenseur piézoélectrique correspond a celui du

groupe ponctuel 6mm :

0 0 0 0 dis O
dsp ds; dsz 0 0 O

1.1.3 Grandeurs piézoélectriques caractéristiques

Le coefficient de couplage électromécanique k;; est utilisé pour caractériser un matériau
piézoélectrique. C’est un coefficient sans dimension dont la valeur est comprise entre 0 et
1.

Une ancienne définition compare ce coefficient & un rendement [9]. k;; est défini alors
comme |’énergie emmagasinée dans le matériau pour une énergie appliquée donnée. Il re-
présente le rapport de I’énergie mécanique emmagasinée par I’énergie électrique appliquée
(effet piézoélectrique inverse) ou le rapport de I'énergie électrique stockée par I'énergie
mécanique appliquée (effet piézoélectrique direct).

I énergie mécanique emmagasinée dans la direction 1
ij =

énergie électrique appliquée dans la direction j (1.9)

On définit maintenant k;; comme le coefficient caractérisant la qualité de la conver-
sion électromécanique dans le matériau piézoélectrique ou réciproquement ’aptitude d’un
matériau a transformer I'énergie électrique en énergie mécanique. Un matériau piézoélec-
trique est d’autant plus efficace qu’il posséde une valeur de coefficient de couplage élec-
tromécanique proche de 1. La définition générale s’établit & partir d’un rapport d’énergie
[10] :

e UM (1.10)

VUEUD

avec U, correspondant a I’énergie d’interaction, ou mutuelle, élasto-diélectrique ; U g
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représente énergie ¢élastique et Up 'énergie électrique.

Un calcul direct du coefficient k£ n’est pas toujours possible & partir des valeurs d’éner-
gie peu faciles & mesurer. Il est possible d’exprimer ce coefficient en fonction des différents
coefficients piézoélectriques. Des exemples de calculs de coefficient de couplage en fonction

du mode de vibration et de la forme géométrique du matériau sont présentés figure 1.6.

Maodes de wibration piézo électrique

Forme géométrigque
Mode de Coefficient de couplage
wibration L-longueur, Hlargeur, H-épaizseur, D diamétre

Mode d31
transversal H 1< L5 %1 = T

"Tl 1 533

Ilode D= I10H F

radial

=
| &
| 0!

k3 _ d33
Mode D« L5 I F T

— =~
d15

—» =
Muaii de . L >3.5H, W) klﬁ P
o
Direction de polarisation ﬁ Direction de déplacement —

FIGURE 1.6 — Différents modes de vibration associés a la forme géométrique [11]

Un autre paramétre présenté est le facteur de qualité Q (équation 11). Il peut étre

mesuré par une mesure d’impédance électrique. La fréquence du pic de résonance divisée
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par la largueur & mi-hauteur du pic de résonance donne la valeur de Q. On le retrouve

dans I'expression de la fréquence de résonance d’une lame piézoélectrique [12].

nv 1
fo=— (1 - 8722) (1.11)

avec f, désignant 'harmonique considéré (n = 1 : fréquence fondamentale), v la vitesse
de propagation du son dans le matériau (m/s), e I'épaisseur de la lame (m) et Q le
coefficient de qualité.

Ce paramétre permet d’estimer les pertes par friction d’un résonateur et de mesurer
I'effet d’amortissement en fréquence. Plus le coefficient Q est élevé, moins il y a d’amor-
tissement et plus la fréquence de résonance reste stable. Ce facteur de qualité est affecté
par la présence d’impuretés au sein du matériau qui font chuter sa valeur. Les matériaux

présentant les meilleurs coefficients de qualité sont des monocristaux extrémement purs.
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1.2 Les matériaux piézoélectriques

Il existe de nombreuses applications basées sur les propriétés piézoélectriques telles
que I'allume-gaz, le sonar, les résonateurs, les capteurs (SAW, accélérométres...), certains
actionneurs (micro et nanopositionnement, controle de vibration), des dispositifs de récu-
pération d’énergie ou encore I'imagerie ultra sonore. La diversité de ces applications met
en jeu plusieurs types de matériaux piézoélectriques.

Les matériaux piézoélectriques peuvent étre classés en 4 familles : les polymeéres, les
céramiques, les monocristaux et les matériaux biosourcés. Ces derniers peuvent étre issus
du monde végétal comme le bois [13]|. D’autres font partie du monde animal comme la
soie |14] ou les tendons [15]. Nous présenterons de fagon plus approfondie dans cette
partie les trois autres types de matériaux piézoélectriques. Ces derniers ont selon leur
nature des caractéristiques différentes comme l'illustre le tableau 1.1. Chaque grande
famille posséde des caractéristiques générales particuliéres qui sont 'argument principal
de leurs utilisations. La mise en forme trés simple des polymeéres est trés intéressante. Les
céramiques possedent généralement des coefficients piézoélectriques trés importants et les

cristaux sont caractérisés par un facteur de qualité trés élevé.

Tableau 1.1 — Grandeurs caractéristiques de quelques matériaux piézoélectriques courants.

Type Matériau (101581\]1) ki; Q T(“g’;e Références

. PVDF dip— 23 kss— 0,30 / 170-180 [16]
Polymeére I —Sonti ds— 3 7 7 70 [12]
PZT8 dss— 300 | ks — 0,64 | 1000 300 [17]

L BaTis dss— 190 | ksz — 0,50 300 115 [9][17]

Céramique | —xp0 dss— 18,5 | ks — 0,40 | 7600 417 [O][17]
LiNbO3 dss = 6 kss = 0,16 | 10000 1150 [17]
SiOg(quartz) dn: 2,31 an: 0,092 106 — ].07 573 [].8]

Monocristal LGS 514 %71%, kio= 0,16 | 20600 1470 [19][20]

11— ~Y,

YCOB dye= 10 kog— 0,22 | 16000 1500 [21]

Dans la suite de cette partie, nous présenterons pour commencer les cristaux, en trai-

tant principalement des cristaux appartenant au groupe d’espace P32, celui de la langasite.

Nous nous intéresserons ensuite aux céramiques et nous finirons par les polymeéres.
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1.2.1 Les cristaux

Historiquement, c’est sur des minéraux que le phénoméne piézoélectrique a été décou-
vert. Parmi ces matériaux, citons par exemple la tourmaline, le topaze, le sel de rochelle,
ou le quartz. Le quartz (a-SiOs, groupe d’espace P3121), a été le premier matériau utilisé
pour ses propriétés piézoélectriques. Paul Langevin développa pendant la guerre 14-18
le premier sonar, fait de lames de quartz et d’acier empilées alternativement. Le quartz
est 'une des phases cristallines de la silice (0-SiOs); sa transition de phase a 573°C en
phase 3-SiO, (groupe d’espace P6422) non piézoélectrique ne permet pas d’applications
a haute température. Les différents axes et faces naturelles du quartz sont représentés
sur la figure 1.7 . Ce cristal est un matériau anisotrope, c’est a dire que ses propriétés
physiques dépendent de la direction de la sollicitation par rapport aux axes cristallins.
Cette propriété explique 'existence de différentes coupes du quartz suivant des directions

particuliéres du cristal.

Il existe plusieurs orientations de coupe permettant d’exploiter une propriété spécifique
a une direction du cristal. Les coupes les plus couramment utilisées dans I'industrie sont
décrites dans la figure 1.8 ot chaque coupe est décrite suivant les angles ® et 6. Parmi
ces coupes citons par exemple la coupe SC (Stress Compensated) qui offre un faible effet
force-fréquence et une faible sensibilité fréquentielle a la température, ou encore la coupe
LD (Low Defect) qui sert a la fabrication de résonateurs dont la fréquence de résonance

est peu sensible & la puissance d’excitation.|22]

Le quartz présente des coefficients piézoélectriques faibles, cependant son facteur de
qualité est tres élevé. Cela permet des applications nécessitant une grande sensibilité en
fréquence telles que les microbalances utilisées comme bio-capteurs d’interaction, viscosi-

meétres ou moniteurs de taux de dépot en pulvérisation cathodique.

FIGURE 1.7 — Faces naturelles du quartz et les axes cristallographiques [23|
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FIGURE 1.8 — Repére cristallographique de différentes coupes du quartz [23|

Pour des applications a plus haute température, le phosphate de gallium (GaPO,)
est un composé intéressant. C’est un cristal isotype du quartz ou le silicium est alterna-
tivement remplacé par un atome de gallium ou un atome de phosphore. Le phosphate
de gallium reste stable jusqu’a 950°C [24]; sa transition de phase vers une phase (3 non
piézoélectrique se situe a 970°C [21] . Des applications a haute température telles que des
capteurs pour des moteurs de voiture sont rapportées dans la littérature [25].

Les composés de la famille de la langasite LazGa;SiO14 (appartenant a la méme classe
cristalline que la silice a) sont des cristaux présentant des propriétés piézoélectriques a
trés haute température, c’est a dire jusqu’a leurs températures de fusion (1470°C pour la
langasite). C’est 1'un des principaux intérets de cette famille qui nous a conduits a nous
intéresser au composé langasite. Nous décrirons dans la suite en détail cette famille de

cristaux, et plus spécifiquement le composé LazGazSiOqy.

Le composé YCasO(BO3)3(YCOB) est connu comme un matériau trés intéressant a
haute température. Il appartient au groupe d’espace monoclinique Cm. Ce composé ne
posséde aucune transition de phase jusqu’a sa fusion se situant autour de 1500°C |21]. Ses
coefficients piézoélectriques sont comparables & ceux de la langasite.

Les couches minces épitaxiées de nitrure d’aluminium (AIN) sont piézoélectriques. Il
existe différente techniques de dépots permettant la formation de couche d’AIN telles que
le laser pulsé [26], I'épitaxie par jets moléculaires (MBE) [27] le dépot chimique en phase
vapeur 28] ou la puvérisation cathodique [29, 30, 31, 32|.

Les monocristaux possédent en moyenne des coefficients de qualité Q trés intéressants.
Ce coefficient est d’autant plus élevé que le cristal est pur et sans défaut de cristallinité.
On retrouve tous ces matériaux dans des applications spécifiques telles que les résonateurs
[33], ot "acuité de résonance induite par un coefficient Q élevé est trés importante.

LLa production de monocristaux reste délicate et ainsi les céramiques piézoélectriques
sont plus simples a produire, ce qui a facilité leur développement. Le paragraphe suivant

leur est consacré.
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1.2.2 Les céramiques

FIGURE 1.9 — Domaines ferroélectriques de céramiques en fonction de I’état de polarisation
[34]

Les céramiques piézoélectriques sont parmi les matériaux piézoélectriques les plus em-
ployés dans l'industrie. Faciles a produire, elles sont obtenues par frittage de poudres
de matériaux piézoélectriques. Le matériau final est composé de grains et de joints de
grains (figure 1.9). Une orientation de la polarisation des grains est nécessaire pour que
la céramique soit piézoélectrique ; dans le cas de matériaux massifs, une polarisation réa-
lisée par I'application de champ électrique intense (plusieurs kV/mm), permet d’orienter
la polarisation des grains de la céramique dans une direction préférentielle. Les maté-
riaux piézoélectriques étant anisotropes, leurs propriétés sont dépendantes de la direc-
tion. L’orientation de la polarisation est donc trés importante puisque qu’elle détermine
les caractéristiques mécaniques et piézoélectriques de la céramique.

Les pérovskites et en particulier BaTiOj3 ont été les premiéres céramiques piézoélec-
triques a avoir été produites a la fin des années 40. D’autres composés sont utilisés pour
leurs propriétés piézoélectriques tels que LiNbO3 ou KNbOs.

La famille des PZT, Pb(Zr,Ti; )O3, est aussi de type pérovskite. Ce sont les composés
céramiques les plus répandus dans I'industrie piézoélectrique. On retrouve des PZT dans
des applications trés diverses telles que des petits moteurs [35|, des petits générateurs
[36] ou encore des capteurs de pression [37]. Les PZT sont trés répandues du fait de leurs
coefficients piézoélectriques trés importants mais sont néanmoins relativement limités pour
des applications a haute température. En effet, leur température limite d’utilisation est
de I'ordre de 400°C. Un probléme majeur avec 1'utilisation des PZT vient de ce qu'impose
la directive RoHS (Restriction of the use of certain Hazardous Substances in electrical
and electronic equipment) qui tend a limiter I'utilisation de certains composés dangereux
pour 'homme ou I'environnement, dont le plomb contenu dans les PZT. L'usage des PZT
tend donc a étre limité dans I'avenir, mais leurs qualités piézoélectriques sans équivalent

les rendent pour le moment indispensables.
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Les céramiques de type perovskites sont des matériaux ferroélectriques. La tempéra-
ture de Curie est la température a laquelle les matériaux ferroélectriques perdent leur
polarisation électrique et deviennent paraélectriques. Dans le cas des céramiques piézo-
électriques la température de Curie correspond a la température au deld de laquelle il
y a une perte des propriétés piézoélectriques. Un lien entre la température de Curie, le
coefficients piézoélectrique ds3 et Q est décrit dans la littérature [17|. Le coefficient ds3 est
élevé pour des matériaux avec une température de Curie faible (figure 1.10). Le coefficient
Q lui est d’autant plus grand que le matériau posséde une température de Curie élevée
(figure 1.11).

12000 —
Fodces LiNbiO
Modified e
10000 = paNT Crystal .
g 8000 - ' Nob-perovskite
= . materials:
3 s : }
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=4 | Modified
£ 4000 -
m
3
3 2{%;
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FIGURE 1.10 — Evolution des coefficients Q en fonction de la température de Curie [17]
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FIGURE 1.11 — Evolution des coefficients ds3 en fonction de la température de Curie [17]
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1.2.3 Les polymeéres

NSNS NS NS NS
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/N /N /N /\
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FIGURE 1.12 — Représentation d’une chaine de polyfluorure de vinylidene sous forme (3

Les polyméres ont pour principal avantage leur faible coiit de fabrication et de mise
en forme. Le polymére piézoélectrique le plus répandu est le polyfluorure de vinylidéne,
PVDF., sous sa forme (3, (figure 1.12). La forme 3 du PVDF est obtenue par étirement
et polarisation du matériau. Une pression permet d’accumuler des charges négatives du
coté des atomes de fluor, et des charges positives du coté des atomes d’hydrogéene. Des
dérivés du PVDF sont également utilisés tel que le copolymére PVDF-TrFe (polyfluorure
de vinylidéne co trifluoroéthyléne).

On retrouve le PDVF sous forme de plots permettant de faire vibrer une membrane
dans des applications de haut parleur |38]. Cette application spécifique sera présentée dans
la partie 1.3.1. Il est également utilisé dans I'industrie pour la fabrication de membranes
piézoélectriques. On trouve des membranes en PVDF utilisées comme détecteur tactile

dans la robotique [39].
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1.3 Applications utilisant I’effet piézoélectrique

Depuis le premier sonar créé par Paul Langevin, I'utilisation des matériaux piézoélec-
trique ne cesse de croitre. LLe marché mondial des matériaux piézoélectriques s’est élevé
en 2013 a 11 milliards de dollars, et les prévisions de croissance estiment a 16 milliards de
dollars le marché en 2018 [40|. Notre recherche correspond a un travail exploratoire, nous
n’avons donc pas d’application explicitement visée. Nous présentons dans cette partie

différents types d’applications basées sur les propriétés piézoélectriques.

1.3.1 Les dispositifs acoustiques

Les dispositifs utilisant les propriétés piézoélectriques de matériaux pour produire des
ondes acoustiques sont divers. Le premier cas précédemment cité est le sonar, basé sur
les propriétés piézoélectriques du quartz, produisant des ondes permettant de sonder les
fonds marins. Dans cette partie nous citerons des exemples de dispositifs émettant des

ondes sonores.

Des membranes piézoélectriques réalisées a partir de PVDF sont utilisées pour la
conception de hauts-parleurs. La membrane est connectée par un cable électrique a un
appareil produisant un son. Le son est converti en signal électrique qui est transmis a la
membrane. Le PVDF va se contracter ou se rétracter en fonction du signal électrique et
ainsi la membrane vibre et produit un son. On trouve des hauts-parleurs utilisant ce type
de dispositifs sur de nombreux appareils et notamment depuis 2011 sur des télévisions du
constructeur LG, qui a équipé sa derniére gamme de téléviseur avec des hauts-parleurs

piézoélectriques de 1 mm d’épaisseur.

Un autre type de haut parleur utilisant le PVDF est décrit dans la littérature. Dans
ce cas, une série de plots en PVDF est placée entre 2 membranes rigides comportant
des électrodes. En appliquant une tension aux bornes des électrodes, les plots vibrent et
permettent la formation d’un son. Une représentation schématique de ce type de haut

parleur est présentée figure 1.13 .

Des applications associant I'effet d’émission et de réception d’ondes acoustiques sont
trés courantes. On retrouve des applications dans le domaine du contréle non destructif

de matériaux et en médecine (imagerie).



20 Chapitre 1. La piézoélectricité

Rigid

/ Membrane
-

Fatterned
Electrodes

M - Bottam

Electrode

FIGURE 1.13 — Schéma présentant le principe d’un haut parleur basé sur la vibration de
plots de PVDF [38]

1.3.2 Les résonateurs, dispositifs de type SAW

Il existe plusieurs types de résonateurs utilisant des matériaux piézoélectriques. Par
exemple certains appareils utilisés comme référence de temps sont basés sur la trés forte
acuité de résonance (coefficient Q trés élevé) du quartz. Ainsi on retrouve ce type de dispo-
sitifs dans des montres par exemple. Parmi les applications de type résonateur, nous nous
intéressons ici plus particuliérement aux dispositifs SAW. C’est une application future

possible de ce travail de thése.

Les systémes SAW (Surface Acoustic Wave) sont nés de la découverte de White et
Voltmer qui démontrent expérimentalement la possibilité de générer des ondes de Rayleigh
en surface [32]. Ils obtiennent cette onde en appliquant une tension électrique alternative
a des électrodes métalliques en forme de peignes interdigités déposées sur un substrat

piézoélectrique.

Un dispositif SAW est composé de 2 électrodes interdigitées (appelé IDT pour Inter-
digital Transducer) déposées sur un substrat monocritallin piézoélectrique (figure 1.14).
En appliquant une tension aux bornes d’une électrode interdigitée, une onde de surface se
forme et se propage dans le sens perpendiculaire aux doigts des IDT. La seconde électrode
recoit I'onde précédemment générée et la convertit en signal électrique. Ce type de dis-
positif permet donc de convertir des ondes de surface en signal électrique et inversement.
Une application directe des propriétés des SAW sont les filtres électroniques. Ces filtres
peuvent fonctionner a des fréquences allant de quelques dizaines de MHz & 1 GHz au

moins |32].
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FIGURE 1.14 Dispositifs SAW présentant deux 2 électrodes interdigitées appelées IDT

A partir des années 90, le développement des systémes de communication nomades, en
particulier les téléphones portables, nécessite une électronique légére, peu encombrante et
résistante. Ce nouveau marché entraine le développement des dispositifs SAW. On estime
que la production mondiale annuelle était de 'ordre d’'un milliard d’unités en 1999, et
s’établissait en 2010 autour des 3 milliards de piéces [40].

Dans le méme temps, un autre domaine de recherche sur les dispositifs SAW est apparu.
La sensibilité des dispositifs SAW a certaines perturbations (changement de température,
déformation, dépot liquide ou gazeux) offre des perspectives trés intéressantes quant a leur
utilisation dans le domaine de la mesure. Il est ainsi possible de réaliser des capteurs de
température, de contrainte, de pression ou encore des capteurs chimiques ou biologiques.
Le schéma présenté en figure 1.15 illustre le fonctionnement d’un capteur sans fil basé sur
la sensibilité des dispositifs SAW aux conditions exterieures. Dans cet exemple une onde
radio est captée par une antenne reliée a des électrodes de type IDT qui la convertissent
en onde acoustique de surface. Cette onde est réfléchie par des réflecteurs puis captée par
les IDT et réémise via les antennes radio. La vitesse de propagation de ’onde acoustique

dépend des contitions exterieures.

Capteur SAW sans fil

d'interrogation et de
traitement du signal

. .
i e e

P4
Systéme électronique ‘l‘,‘\“i ‘A,. % ‘JY : ‘ /

IDT  Ondes aootsstnquas de surface ‘ﬁaﬂmurs

FIGURE 1.15 Schéma de fonctionnement d’un capteur sans fil basé sur les propriétés
d’un dispositif SAW [32]

Mais cette sensibilité n’est pas le seul argument des capteurs SAW. Couplés & une

antenne, ils peuvent étre interrogés a distance, et ce, sans aucune électronique embarquée,
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ni source d’énergie, du fait de leur caractére passif. Ils offrent alors la possibilité de réaliser
des mesures sans fil dans des environnements extrémement hostiles, comme les trés hautes
températures, 1la o I’électronique actuelle, nécessaire aux capteurs sans fil conventionnels,

ne peut fonctionner [32].

1.3.3 Les moteurs piézoélectriques

Un moteur piézoélectrique aussi appelé piézomoteur est un type d’actionneur qui ex-
ploite les vibrations mécaniques de matériaux piézoélectriques pour entrainer un mouve-
ment. Plusieurs techniques existent permettant la construction de moteurs de différents
types. Une classification des moteurs piézoélectriques est proposée par Mateo Bullo dans

sa thése présentée en 2005 |41], celle-ci est présentée sur la figure 1.16.

Moteurs
piézoélectriques

W \L Y

Classification par Classification par méthode Classificationselon la
méthode d’excitation de construction fonction du moteur
. 1 ! , L 1
Un seul mode Deux Vibreur en Vibreur Rotatif Linéaire
de vibration modes de forme de en forme
vibration disque de plaque
Vibreuren

forme de tige

FIGURE 1.16 — Classification des moteurs piézoélectriques [41]

Un exemple de moteur linéaire est présenté sur la figure 1.17. Dans ce cas, un axe
se décale en avancant ou en reculant en fonction de I'application d’un champ électrique
positif ou négatif. Ce type de moteur a été utilisé par exemple pour la propulsion de train,
tel de le transrapid en Allemagne. Ce moteur est décrit par ’équipe de S.H. Juna et al

[42].
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FIGURE 1.17 — Schéma représentant le fonctionnement d’un moteur piézoélectrique li-
néaire. L’état A est I'état au repos. L’état B correspond a 'avancée du barreau par
I’augmentation lente d’'un champ électrique. L’image C correspond a un recul du barreau
consécutif & une diminution rapide du champ électrique [42].

1.3.4 Les dispositifs de récupération d’énergie

Les matériaux piézoélectriques sont utilisés pour des dispositifs de récupération d’éner-
gie. De nombreux projets exploitent les mouvements d’une personne ou d’une machine
pour récupérer de I’énergie. Nous citerons ici quelques unes de ces applications.

La société Nokia a déposé un brevet [43], qui vise a recharger les téléphones portables
par le mouvement. Dans leur dispositif, les composés les plus lourds du téléphone ne sont
pas fixés mais placés sur des rails. Des bandes de céramiques piézoélectriques faites de
multiples couches sont placées a l'extrémité des rails et permettent de transformer les
mouvements que subit le téléphone en électricité. Cette énergie est alors stockée dans un
condensateur qui recharge ensuite la batterie du téléphone portable. Ce dispositif vise
plutot a rallonger 'autonomie du téléphone qu’a permettre la recharge compléte d'un
appareil.

La compagnie Orange UK a développé un t-shirt nommé "Sound Charge" (figure
1.18). 1l est équipé d’un dispositif piézoélectrique permettant 14 encore de recharger son
téléphone portable cette fois a partir de son. Le t-shirt "Sound Charge" est équipé d’un
film piézoélectrique capable de capter les ondes sonores et particuliérement les basses
fréquences qui géneérent plus de vibrations puisqu’elles sont moins atténuées que les fré-
quences sonores aigiies. Ces vibrations sont "transformées” par le film piézoélectrique en
électricité qui est alors stockée dans une batterie.

Citons encore 'entreprise Pavegen system basée a Londres qui développe des dalles
de sol qui récupérent ’énergie des marcheurs. L’énergie récupérée par le dispositif pié-
zoélectrique est stockée dans une batterie permettant I'alimentation de différents types
d’appareils (figure 1.19). Le plus grand ensemble de dalles piézoélectriques se trouve en
France, a 'entrée de la gare de Saint Omer dans le département du Nord Pas De Calais.

Avec un passage quotidien de 5000 personnes, l'objectif est de récupérer suffisamment
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FIGURE 1.18 Le T-Shirt "Sound Charge" développé par Orange UK

d’énergie pour économiser environ 30% de la facture d’électricité de la gare.
L’ensemble de ces exemples montrent la diversité de possibilités offertes par les maté-

riaux piézoélectriques pour récupérer de I'énergie.

8
.}l
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WIRELESS
COMMUNICATION

G 2>

CHARGING

BATTERY

" =E ns
1A\
WAYFINDING
LIGHTING SIGNAGE

FIGURE 1.19 — Planche de démonstration des dalles piézoélectriques de la société Pavegen
et les différents usages possibles. Schéma tiré du site internet de la société Pavegen.
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La langasite est le nom donné au composé de formule LazGa;SiO14 noté LGS. Par

extension, la famille des langasites représente les composés isostructuraux ou les atomes

de lanthane, de gallium et de silicium sont substitués par d’autres cations. Cette famille

est découverte en URSS dans les années 80 et reste inconnue hors du bloc communiste

jusqu’a la chute de ce dernier [44]. Notre choix de travailler avec la langasite s’explique

avant tout par l’absence de plomb dans le cristal. Nous avons également noté que la

langasite posséde des propriétés piézoélectriques jusqu’'a haute température permettant

d’envisager des applications spécifiques.

25
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2.1 Structure

La langasite La3GasSiOq, cristallise dans le systéme trigonal, groupe d’espace P321
avec les paramétres de maille suivants : a=8,176(4) A, ¢=5,108(3) A, V=295,7(1) A3, 72=1

[45]. Ce groupe d’espace non-centrosymétrique lui confére des propriétés piézoélectriques.

La représentation du groupe P321, extraite des tables internationales de cristallo-
graphie est donnée en figure 2.1. Le schéma en haut a gauche montre que la structure
présente un axe d’ordre 3 paralléle a 1’axe . La structure posséde également 3 axes
d’ordre 2 paralléles aux directions [100], [010] et [110].

Le schéma en haut a droite représente les positions générales équivalentes obtenues
par ’ensemble des symétries du groupe d’espace. 11 y a 6 positions équivalentes pour ce

groupe ; elles sont listées au bas de la figure 2.1.

L’organisation cristalline de la langasite permet d’écrire le composé avec la formulation
A3BC3D5014. Les lettres A, B, C et D représentent les cations localisés dans différents

sites cristallographiques.

Ainsi, la lettre A correspond aux cations de lanthane (La®") situés en position spéciale
3e sur un axe 2. Les cations de lanthane possédent un environnement décaédrique composé

de 8 atomes d’oxygéne.

La lettre B correspond a un cation de gallium (Ga®") situés en position la a I'inter-
section des axes 2 et 3. Les cations possédent un environnement octaédrique constitué de

6 atomes d’oxygene.

La lettre C correspond a 3 cations de gallium (Ga3") situés en position spéciale 3f sur
un axe 2. Les 3 cations de gallium possédent chacun une coordination de 4, et sont en

environnement tétraédrique.

La lettre D correspond & 2 cations, un de gallium (Ga®") et un de silicium (Si*") se
partageant de facon aléatoire le site 2d. Ces cations se trouvent aussi en environnement

tétraédrique.

Les polyédres sont présentés dans la maille de la langasite sur la figure 2.2. La cor-
respondance entre chaque lettre, atome, site et position générale est présentée dans le
tableau 2.1.
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FIGURE 2.1 — Groupe d’espace P321, extrait des tables internationales de cristallographie
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FIGURE 2.2 — Schéma représentant les différents types de polyédre de coordination

Tableau 2.1 — Positions des atomes de la langasite dans la maille cristalline P321 [45]

’ Lettre \ Atome \ Site \ Symétrie du site \ Coordonnées ‘

A La 3e 2. (0,41874, 0.0, 0.0)

B Ga la 32. (0.0, 0.0, 0.0)

C Ga 3f 2. (0,76530, 0.0,1/2)

D Ga, Si | 2d 3.. (1/3, 2/3, 0,46820)

O Oy 2d 3.. (1/3, 2/3, 0,80300)

O 09 6g 1 (0,4652, 0,3116, 0,6840)
O O3 6g 1 (0,2220, 0,0802, 0,2376)

La langasite posséde une structure tridimensionnelle compacte (Dx—5,713 g.cm ~!).
Cette structure peut étre décrite comme un empilement alternatif de feuillets selon I'axe
C et situés aux cotes z=0 et z=1/2. Ainsi un premier feuillet de polyédres A et B se situe a
z—0 (figure 2.3a) tandis qu'un second feuillet & z—1/2 contient les polyédres C et D (figure
2.3b). La figure 2.5 présente un empilement de deux mailles. L’ensemble de la structure

est représenté par la figure 2.4
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(a) Feuillet composé des polyédres A et B

(b) Feuillet composé des polyedres C et D

FIGURE 2.3 — Feuillets composant la langasite
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FIGURE 2.4 Représentation d’'un empilement de 2 feuillets A et B, les polyédres du
lanthane ne sont pas représentés pour faciliter I’'observation

FIGURE 2.5 — Vue en perspective d'un empilement des feuillets de la langasite selon 'axe
?, les polyédres du lanthane ne sont pas représentés pour faciliter I’'observation
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2.2 La famille des langasites

La famille des langasites regroupe des composés appartenant au groupe d’espace
P 321 et dont l'organisation générale est A3BC3D5014 incluant les cristaux LazGasSiOqy,
LasGas5Tag 5014 ou encore LagGas5Tag5014. Ces composés possédent généralement un
bon coefficient de qualité ), une bonne stabilité en température, pas de transition de
phase jusqu’a la fusion et un bon coefficient de couplage électromécanique. Ces materiaux

peuvent donc se substituer au quartz pour un certain nombre d’applications [46].

Chaque cation occupant les différents sites A, B, C ou D du cristal est susceptible
d’étre totalement ou partiellement substitué par d’autres cations de valences identiques
ou différentes. Ces modifications ont une influence sur les caractéristiques piézoélectriques
de ces composés comme le montre le tableau 2.2. La langasite et le langatate dans lequel
le silicium est remplacé par 1/2 Ta" et 1/2 Galll| présentent ainsi des coefficients pié-
zoélectriques d;; différents avec notamment une baisse de 10% du coefficient d14 entre la

langasite et le langatate.

Le changement de composition du cristal induit des modifications des paramétres de
maille. Les tableaux 2.3 et 2.4 présentent plusieurs compositions de langasites et leurs
parameétres de maille. Les deux tableaux présentent également la nature et le diamétre
des cations sur les différents sites A, B, C et D. Ainsi le volume de la maille pour la
langasite LazGasSiOq4 est de 297,8 A3, Cela correspond a 9% de plus que le volume du
composé CagAlyTi; 55195014 et 11% de moins que celui du cristal BagNbFe3SisO14.

Ces composés présentent d’autres propriétés que la piézoélectricité, et sont notamment
trés étudiés pour leurs propriétés optiques non linéaires [47, 48, 49]. Un autre exemple
a citer concerne certains cristaux de la famille contenant des cations magnétiques tels
que des terres rares et des métaux de transition. Certains matériaux de la famille de la
langasite sont des composés multiferroiques : BazgNbFe3SioOq4. Parmi les travaux sur les
langasites magnétiques citons la thése de Karol Marty, Etudes des Langasites magnétiques,

de la frustration magnétique au multiferroisme, présentée au laboratoire en 2008 |50|.

Tableau 2.2  Comparaison des coefficients piézoélectriques des cristaux de langasite et
de langatate [19, 20]

’ ‘ Langasite ‘ Langatate ‘
LagGa5Si014 LCL3G(I5‘5TGO.5014
di; (1072 C/N) -6,2 -6,
d14(107 C/N) 0,4 4,7
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Tableau 2.3 — Données cristallographiques de cristaux de la famille des langasites rangés par volume de maille décroissant

Formule chimique

Parameétres de maille

Tons occupant les différents sites et leurs rayons en pm

a(A) | c(d) | Volume (A3) A[8] B|6] Cl4] \ D[4] | Reférences |
BazNbFe3Sis014 8,539 | 5,2414 330,97 3Ba’t(142) INb>*(64) 3Fe3T (64) 2Si%t(26) [50](51]
BazGayGesO14 8,367 | 5,4397 329,8 3Ba’t(142) 1Ge't(53) 3Ge**(53) 2Ga’t (47) [52]
BazFeyGey Oy 8,545 | 5,2129 329,64 3Ba’t(142) 1Fe3+(65) 1Fe3t(64) + 2Ge?*(39) |  2Ge't(39) [53]
BazGazNbSiz014 | 8,5114 | 5,1943 325,88 3Ba’*(142) INb**(64) 3Ga’t(47) 2Si%*(26) [54]
Pb3Zn3TeAsy01,4 8,460 | 5,206 322,68 3Pb%*+(129) 1Te%* (56) 3Zn%*(60) 2As°1(33) [55]
La3zGasSnO14 8,2670 | 5,1633 305,6 3La®*(116) 1Ga®*(62) 3Gadt(47) 1Ga™ (47) [56]
’ ’ ’ + 1Sn**(55)
Sr3TaGasSiaO14 8,293 | 5,078 302,45 3Sr2+(126) 1Ta’* (64) 3Ga’t(47) 2Si%t(26) [57]
La3Gas 5Tag 5014 8,213 | 5,167 301,84 3La’*(116) 0'5T35+,(64) 3Ga’t(47) 2Ga’t (47) [58]
' ' ‘ ’ ’ + 0.5Ga’t(62)
La3zGassNbosO1s | 8235 | 5,129 301,22 3La’*(116) f'g_(;’;lz(fé)@ 3Ga’t(47) 2Ga’t (47) [59]
, 0.5Ga3+(47)
LasGasZro5Sio5014 | 8,226 | 51374 301,06 3La’t(116) | 0.5Zr**(72) + 0.5Ga3t(62) 3Ga’t(47) 0550+ (26) [60]




Tableau 2.4 — Données cristallographiques de cristaux de la famille des langasites rangés par volume de maille décroissant (suite)

Parameétres de maille

Tons occupant les différents sites et leurs rayons en pm

Formule chimique | a (A) | ¢ (&) | Volume (A9) A[8] BJ6] CH| D[4] Reférences
Sr3GasGesO14 8,270 | 5,040 298,52 3Sr%*(126) 0.4Ga™ (62) 1.6Ga®t(47) + 1.4Ge**(39) 2GelT(39) [61]
’ ’ ’ + 0.6Ge*t(53)
LazGas75Mog 25014 | 8,200 | 5,123 298,32 3La’*(116) f.;§25Gh?[iJ;S‘i25)9) 3Ga’t(47) 2Ga’t (47) [62]
LaszAly 9Gaz.1Sn0q4 | 8,2101 | 5,106 298,06 3La%t (116)) 1Sn**(69) 2.2Ga3t(47) + 0.8A137(39) L1AY [56]
‘ ' ’ ’ ’ + 0.9Ga%*(47)
La3zGasGeOyy 8,204 | 5,109 297,8 3La%t(116) 1Ga’+(62) 3Ga’t(47) 1Ga™ (47) [63]
’ ’ ’ + 1Ge**(47)
LazGasSiO1y 8,176 | 5,108 295,71 3La’*(116) 1Ga’+(62) 3Ga’t(47) 1Ga™ (47) [45]
’ ’ ’ + 18i%*(26)
Nd3GasSiO14 8,062 | 5,062 284,93 3Nd3* (111) 1Ga3"(62) 3Ga®t(47) 1Ga™ (47) [64]
’ ’ ’ + 18i%*(26)
Ca3GazTaSis014 8,112 | 4,9862 284,16 3Ca?"(112) 1Ta’*t (74) 3Ga3t (47) 2Si+(26) [65]
CasGasGe Oy 8,075 | 4,9724 280,79 3Ca%*t(112) 0.5Ga> (62) 1.5Ga3*(47) + 1.5Ge**(39) 2Ge?*(39) [66]
’ ‘ ’ + 0.5Ge**(53)
NayCaGegOr4 8,180 | 4,836 280,24 51\1%2292181)2) 1Ge3+(53) 3Ge®*(39) 2Ge3t(39) [67]
CagAlsTiy 58055014 | 7,943 | 4,930 269,37 3Ca2t(112) 1Ti**(61) 0'5Tl4++(422213++0('§:)14+(26) 254+ (26) [68]

saqsbun) sap ajpuunf v &g

€¢
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2.3 Caractéristiques physiques et piézoélectriques de la
langasite, LagGas;SiOq4

La langasite est un cristal (figure 2.6),
dont les propriétés meécaniques et piézo-
électriques sont présentées dans le tableau
2.5. Sa température de fusion de 1470°C

est élevée. Elle ne présente aucune transi-

tion de phase avant la fusion ce qui laisse

FIGURE 2.6 Cristal de langasite présenté envisager des applications a haute tempé-

sur le site internet du fabricant de langasite rature [69]. La langasite posséde des coeffi-
FOMOS cients piézoélectriques (d;;) faibles compa-
rés aux céramiques PZT. Néanmoins son
facteur de qualité (Q) trés grand, permet des applications intéressantes pour des capteurs
SAW (Surface Acoustic Wave) et BAW (Bulk Acoustic Wave) [33].

Rappellons le tenseur piézoélectrique de la langasite (équation 2.1) :

dyy —din 0 diy O 0
dij - O 0 O O —d14 —dH (21)
0 0 0 0 0 0

Axe de polarisation

lJ\A -P

1

FIGURE 2.7 — Notation du systéme utilisé pour les indices piézoélectriques

Les 3 lignes de la matrice correspondent au 3 directions 1, 2 et 3 du champ électrique
appliqué. Les 3 premiéres colonnes correspondent aux directions 1, 2 et 3 de la déformation
mécanique et les 3 derniéres colonnes correspondent aux axes 4, 5 et 6 de cisaillement
respectivement autour des axes 1, 2 et 3. De cette matrice on peut donc déduire par
exemple qu’une pression mécanique selon les axes 1 (par le coefficient dq; ), 2 (par le
coefficient -dj;) ou une force de cisaillement autour de I'axe 1 (par le coefficient dq4)

entraine par l'effet piézoélectrique direct une tension selon 'axe 1. Aussi, une tension
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appliquée selon I'axe 2 produit par ’éffet piézoélectrique indirecte une force de cisaillement

respectivement autour des axes 2 (via le coefficient -d14) ou 3 (via le coefficient -dy;).
La résistance électrique du matériau est trés élevée ce qui peut poser probléme pour

un certain nombre d’analyses telle que la microscopie électronique a balayage ou bien les

mesures piézoélectriques par méthode de Berlincourt.

Tableau 2.5 Caractéristiques physiques et piézoélectriques de la langasite La3GazSiOqy
[45] [19] [20]

‘ ‘ LagGa5SiOl4 ‘
Température de fusion (°C) 1470
Résistance électrique ( Q.m) 1019 25°C; 10° & 600°C

Coefficient piézoélectrique (1072 C/N) dii— -6,2; dyy — 5,4
Coéfficient de couplage électromécanique | ko= 0,16; kog = 0,134
Facteur de qualité Q 20600
Densité (g/cm?) 5,74
Dureté (Mohs) 6,6
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2.4 Synthéses de la langasite

La croissance monocristaline de la langasite est bien connue. Il est possible d’ache-
ter des monocristaux de langasite dans le commerce a différents industriels (FOMOS en

Russie, Mitsubishi au Japon ou St Gobain en France) [22].

2.4.1 Croissance cristalline

La croissance cristalline par la méthode de Czochralski est une technique permettant
la formation de monocristaux de grande dimension. La technique consiste a tirer trés
lentement un germe monocristallin de langasite placé a I'interface d’un bain de matériau

fondu. La croissance du monocristal se fait en conservant la méme orientation cristalline.

T (LGS)
s

Température

. '|| LGS+G

il
LSic LGS e]

FIGURE 2.8 — Diagramme de phase présentant le caractére non congruent de la langasite,
d’aprés [70]. G correspond a I'oxyde de gallium, LGS correspond a la langasite et LS(G)
correspond a Lay4Ga,Sig_;O39_5 /2

LazGasSiOq4 a d’abord été décrit comme congruent |[71], mais il a ensuite été démontré
que ce matériau a une fusion non congruente [70|[72]. Le diagramme de phase présenté en
figure 2.8 permet de se rendre compte du caractére non congruent de la langasite. En effet,
on observe que la fusion de la langasite conduit a la formation de LS(G) et d'un liquide.
Notons également qu'une phase liquide, dont la composition steechiométrique correspond
a celle de la langasite, cristallise en se refroidissant en un mélange de phase LGS+LS(G).

La technique de croissance de Czochralski, utilisant un germe de cristal permet néan-
moins une croissance cristalline de la langasite. On parle alors de croissance par pseudo
Czochralski.

Le protocole de la synthése débute par la formation d’un mélange de Las03, GasOs
et SiO,. La quantité de matiére doit étre en quantité stoechiométrique par rapport a la
langasite [70, 72| ou bien avec un léger excés de gallium (0,1%) pour compenser son éva-

poration pendant la synthése [73|. L’atmosphére utilisée pendant la synthése est composée
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LagzOs

40
SiCi Mol % Gagla

FIGURE 2.9 — Diagramme ternaire de la langasite[74|

d’un gaz inerte (N3 ou Ar) additionnée de 1 & 3% d’oxygéne permettant une limitation de
I’évaporation du gallium. La température de travail se situe quelques degrés en dessous
de la température de fusion de la langasite (quelques degrés sous 1470°C). Le germe de
cristal utilisé pour la croissance est tiré a une vitesse de retrait comprise entre 0,5 et
3 mm par heure et & une vitesse de rotation de 5 & 40 tours par minute. Ces 2 paramétres
doivent rester constants pendant toute la croissance. La figure 2.9 présente un diagramme
ternaire de LasO3, GasO3 et SiOy. On peut observer le point précis ou la stoechiométrie
de langasite est obtenue et constater que le moindre écart de stoechiométrie entraine la
formation de phase binaire tel que LaGaO3 dans le cas d’un déficit de lanthane ou bien

de gallium.

Cette méthode permet la formation de cristaux de langasite. Elle nécessite de travailler
a haute température (quelques degrés en dessous de 1470°C), et de controler parfaitement
les paramétres de croissance (stoechiométrie, taux d’oxygene, vitesse de retrait et de rota-
tion) : le moindre écart entraine des défauts structuraux. La couleur de la langasite est un
premier indice de la qualité d’un cristal obtenu. Néanmoins une mesure de spectrométrie
IR est le meilleur indicateur de la qualité structurale et donc de ses propriétés physiques
[22].

Le procédé de Bridgman-Stockbarger, ou méthode de Bridgman verticale est une autre
méthode de croissance de cristaux monocristallins. La croissance de la langasite par ce
procédé est décrite dans la littérature |75, 76, 77|. Les précurseurs oxydes sont placés dans

une ampoule scellée avec un germe de monocristal de langasite. L’ampoule est ensuite
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chauffée dans un four avec un gradient de température vertical de 10°C/cm avec les
hautes températures en haut de 'ampoule (& 1500°C) et les basses températures en bas
de Pampoule. L’ampoule est ensuite lentement tirée vers le bas (1 mm/h) de la zone chaude
vers la zone froide, afin de provoquer la cristallisation. L’ampoule est ensuite brisée pour
récupérer le cristal de langasite. LL'un des intéréts de cette méthode est son coiit de 'ordre
de 30% inférieur & une croissance par Czochralski |75|. Le principal probléme de cette
technique est le contact entre ’ampoule et la surface du cristal pendant sa croissance qui

entraine la formation de petits défauts de volume dans le cristal [75].

2.4.2 Synthése de poudre par réaction a I’état solide

La synthése par voie solide consiste a former un composé a partir de poudres de
précurseurs oxydes : LasO3, GasO3 et SiO,. Les précurseurs sont broyés finement puis
compactés en forme de pastille. Un traitement thermique a haute température permet
ensuite une réaction en phase solide entre les précurseurs.

La synthése de poudre de langasite par réaction solide est présentée dans la littérature,
notamment dans la thése de Khalid Ouzaouit de I’Université du Sud Toulon Var en 2008
[78]. Le traitement thermique validé pour I'obtention de la langasite pure est composé
de 2 étapes. La premiére étape est un traitement de 5 heures a 950°C ce qui permet de
limiter la volatilisation de la phase Ga;O3. La seconde étape correspond & un traitement a
1200°C pendant 6 heures. Le protocole ne précise pas le type d’atmosphére utilisé pendant
la synthése, cela signifie sans doute que le traitement est réalisé sous air.

Un certain nombre de composés de la famille de la langasite étudiés pour leurs pro-
priétés magnétiques est produit par cette méthode [50] : Pr3GasSiOqy, Sm3zGagsAl3SiOyy et
BasNbFe3SisO1q4. Les traitements thermiques décrits montrent une température de palier

maximum comprise entre 1150°C et 1400°C sur une durée allant de 7 a 120 heures.
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2.4.3 Synthése de poudre par méthode Pechini

La synthése de poudre de langasite LagGasSiO14 par une méthode de chimie douce
est décrite dans la littérature. La langasite est dopée a l'europium et a l'erbium pour
des appliquations de luminescence [79]. La méthode de synthése employée est dérivée de
la méthode Pechini basée sur 'utilisation d’acide citrique comme complexant. Les ni-
trates, La(NOj3)3, Ga(NO3)3, Er(NO3)s, Y(NO3)3 sont solubilisés dans 1’étyléne glycol
avant 'ajout d’acide citrique. Les proportions utilisées entre les différents cations métal-
liques / éthyléne glycol / acide citrique sont 1 / 2 / 20. Le TEOS est ensuite ajouté dans
les porportions adéquates dans le mélange agité a 60°C. Un chauffage a 80°C permet I'hy-
drolyse du TEOS. Un chauffage a 130°C conduit a I’évaporation de 'eau et entraine une
polyestérification entre I’éthyléne glycol et les fonctions carboxylates non coordinées. La
cristallisation de la langasite débute a 750°C et se poursuit jusqu’a 1000°C. La formation
de 'impureté LaGaO3 est montrée a partir de 1000°C.

D’autres poudres de composés de la famille de la langasite sont produites par la mé-
thode Pechini telles que la poudre de LasGas5Tag5014/80], de LagAl; sNbs 5014(81, 82]

ou encore LagAls sTag 5014 [83].
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Dans cette partie nous développerons les méthodes de dépot concernant les couches minces
par des méthodes physiques et par voie chimique. Nous nous intéresserons plus particu-
lierement aux méthodes par voie sol-gel que nous avons utilisées au cours de ce travail.
Nous présenterons ensuite quelques exemples de films piézoélectriques. Puis nous nous

intéresserons aux couches minces de langasite.

41
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3.1 Les méthodes de dépot

L’objectif de cette partie est de faire un point sur les techniques de dépot les plus
répandues. Nous distinguerons ici les techniques de dépots par voie physique et les tech-

niques de dépots par voie chimique.

3.1.1 Les dépots par méthodes physiques

Les techniques de dépot par méthodes physiques sont nombreuses. Nous ne présente-
rons ici que quelques techniques de dépot décrites dans la littérature pour déposer des
couches minces piézoélectriques. Nous commencerons par présenter les techniques de dé-
pot par ablation laser et par pulvérisation cathodique. Nous traiterons ensuite des dépots
par évaporation. Les 3 techniques précédemment citées forment I’ensemble des techniques
de dépot dit par PVD (physical vapor deposition). Nous finirons par présenter I’épitaxie
par jets moléculaire.

Les techniques de dépot par ablation par laser pulsé ou par pulvérisation cathodique
(sputtering) ont des principes relativement proches. Dans les 2 cas, la couche mince
est formée a partir d’une cible du matériau. La cible et le substrat a recouvrir sont
placés dans une chambre sous vide poussé. Dans le cas d'un dépot par laser pulsé,
un laser a haute énergie est focalisé sur la cible du matériau & déposer, un plasma de
matiére se forme au dessus de la cible. Les espéces se déposent sur le substrat placé
en vis-a-vis de la cible. Dans le cas d’un dépot par pulvérisation, c’est un plasma
froid formé par Iapplication d’un champ électrique dans une atmosphére raréfiée
qui permet d’arracher des particules de la cible. Dans tous les cas une couche mince

vient alors se former par condensation des espéces sur le substrat [84, 85|.
Laser

Fenétre en quartz

Porte cible
rotatif
Support chauffant
du substrat

n

L

Panache du laser

Chambre de vide
Cible rotative

FIGURE 3.1 — Schéma représentatif du fonctionnement d’une technique de déposition par
laser pulsé [84]
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— Le dépot par évaporation consiste a évaporer un matériau en le chauffant sous
vide. La vapeur du matériau va alors se condenser sur le substrat. Il apparait que
I’adhérence de la couche sur le substrat est dans le cas d’'un dépdt par évaporation

moins bonne que pour un dépot par ablation par laser pulsé [86].

— L’épitaxie par jets moléculaires ou MBE (Molecular Beam Epitaxy) est une tech-
nique consistant a envoyer un ou plusieurs jets moléculaires vers un substrat sélec-
tionné pour réaliser une croissance épitaxiale. Il s’agit d’une technologie ultra-vide
(P < 10°° mbar) basée sur I'évaporation de constituants placés dans des cellules de
Knudsen. Le principal avantage de cette méthode repose sur le controle en temps
réel de la croissance. La vitesse de dépot est généralement d’une couche atomique

par seconde [87].

3.1.2 Les dépo6ts par voies chimiques

Nous présenterons ici briévement les techniques de dépots en phase vapeur regroupées
sous 'acronyme CVD (Chemical Vapor Deposition). Nous aborderons ensuite les dépots
de solutions précurseurs par des méthodes de dip ou spin coating que nous avons utilisées

au cours de ce travail.

Dans un procédé CVD typique, le substrat est exposé a des précurseurs en phase
gazeuse. lls réagissent et /ou se décomposent a la surface du substrat pour former un
dépot. Généralement, des sous-produits de réactions également en phase gazeuse,
sont évacués par le flux gazeux qui traverse en continu la chambre de réaction.
L’ensemble des techniques de CVD est regroupé dans un handbook [88]. Citons
par exemple la MOCVD, utilisant des précurseurs organométalliques ou bien la
PECVD, pour laquelle I'utilisation d'un plasma froid permet d’activer la réactivité

des précurseurs et d’accélérer ou de permettre la réaction.

— Le spin coating, ou “enduction centrifuge” en francais, est une méthode consistant a
déposer une quantité limitée de solution contenant des précurseurs sur un substrat.
Une rotation trés rapide entraine, par effet centrifuge, 'excés de liquide vers 'ex-
térieur, et il reste finalement un film mince sur le substrat (figure 3.2). C’est une
méthode de dépot qui permet de travailler avec de trés faibles quantités de produit
a déposer. Les parameétres a optimiser pour cette méthode sont I'accélération du
plateau, la vitesse de rotation du plateau, le temps de rotation, la viscosité du li-
quide déposé, la températue et 'atmosphére. Cette technique permet facilement de
réaliser le dépot sous atmosphére controlée. Le spin coating est parfaitement adapté

pour des dépodts sur substrat carré ou circulaire.
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\
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FIGURE 3.2 — Schéma présentant le principe de dépot par spin-coating

— Le dip coating est une méthode simple qui consiste a plonger un substrat dans

un liquide contenant des précurseurs. Un retrait du substrat a vitesse constante
et a4 angle constant permet de former un film mince (figure 3.3). Dans ce cas, les
parameétres a controler sont la viscosité de la solution, 'angle de retrait et la vitesse
de retrait; soit 3 paramétres au maximum et 2 dans la plupart des cas puisque
I’angle est imposé par le retrait qui est en général vertical. Le dip coating est la
méthode de dépot la mieux adaptée pour des substrats rectangulaires ou sous forme

de ruban.
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FIGURE 3.3 — Schéma présentant le principe de dépot par dip-coating

L’épitaxie en phase liquide (LPE) est une méthode permettant de faire croitre un
cristal sur un substrat solide. Cette méthode consiste a dissoudre le composé a dé-
poser dans un matériau. Ce matériau servant de “solvant” doit posséder une tempé-
rature de fusion inférieure a celle du composé a déposer. Ainsi le matériau a déposer
peut cristalliser & une température a laquelle le solvant reste liquide. En trempant
un substrat en rotation dans le bain (figure 3.4) & une température légérement infé-
rieure a la température de fusion du composé a déposer, on fait croitre rapidement

une couche.
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FIGURE 3.4 — Schéma représentatif d’'un montage pour une épitaxie en phase liquide|89|
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3.2 Exemples de couches minces piézoélectriques

Les exemples de couches minces piézoélectriques sont divers tant par les matériaux
déposés que par les techniques de dépots utilisées. Nous ferons la distinction entre les
couches minces céramiques, le cas le plus courant, et les couches épitaxiées ou monocris-
tallines qui correspondent au cas idéal. Nous présenterons dans cette partie ces deux types

de films minces.

3.2.1 Les couches céramiques orientées

Les couches piézoélectriques sont dans la plupart des cas des couches céramiques. Cela
signifie que la couche est composée de grains, chaque grain correspondant a un domaine
cristallin distinct de ses voisins. Comme dans le cas des matériaux massifs, les couches
minces de céramiques ne sont pas intrinséquement piézoélectriques. Il faut une certaine
polarisation des grains du matériau pour observer des propriétés piézoélectriques.

C’est la technique de polarisation de la couche qui permet, comme pour les matériaux
massifs, de polariser les grains composant la couche. La polarisation des grains se fait par
application d’un champ électrique a haute température. En contraignant une croissance
des grains dans une direction précise on s’assure que la direction choisie présente des
caractéristiques intéressantes. La formation de couches minces de PZT par une technique
hydrothermale est par exemple décrite |35]. L’orientation des domaines ferroélectriques de
la couche déposée sur titane est induite par une polarisation perpendiculaire au support.

La qualité cristalline du substrat permet également une reprise de la croissance orien-
tée d’une couche. Si la correspondance entre les parameétres de maille du substrat et
de la couche est suffisante on obtient une organisation. L’orientation est alors détermi-
née uniquement par celle du substrat. Dans certains cas la croissance permet la for-
mation d'une couche présentant une orientation préférentielle, comme par exemple la
croissance d'une couche de BaTiO3[90]. Le substrat utilisé est formé d’un empilement
LaNiO3/Pt/TiO,/SiOy/Si. La couche supérieure de LaNiOj est orientée selon (100). La
croissance de BaTiOg3, déposé par spin coating permet aprés traitement thermique d’ob-
tenir une couche orientée préférentiellement selon (100). La formation d’une couche mince
de ZnO présentant une forte orientation des plans (001) sur un substrat de Phynox (al-
liage & base de nickel, chrome et cobalt) est un autre exemple présenté dans la littérature
[91]. Le substrat est décrit comme étant souple et bio-compatible. La couche de ZnO est
déposée sur ce substrat par pulvérisation cathodique.

Dans le cas ou toutes les cristallites composant la couche mince de céramique possédent
une orientation unique dans la direction perpendiculaire au substrat on parle alors de
film texturé. C’est par exemple le cas d'une couche de PZT déposée par pulvérisation
cathodique |92]. Il est observé une parfaite texture (100) de PZT, Pb(Zrg.25Tio75), sur
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substrat Pt (111). Une étude montre 'influence de la nature de la couche sur l'orientation
de la texture [93]. Il est démontré que la texture de PZT ( Pb(Zr,Ti;_,) ) déposé par
pulvérisation cathodique sur Pt (111) dépend de la valeur de x. Ainsi la texture se fait
selon (111) si x=0,6 et selon (001) si x=0,54.

3.2.2 Les couches épitaxiées

Les couches épitaxiées sont, des couches céramiques ot les cristallites composant le film
sont bi-texturées, c’est-a-dire orientées a la fois dans le plan perpendiculaire au substrat
et dans le plan paralléle au substrat. Une couche monocristalline correspond au cas idéal,
ot le film est composé d'un seul monocristal.

On trouve dans la littérature des couches minces épitaxiées dont la structure cristalline
est trés proche de celle du substrat. C’est le cas par exemple du travail présenté dans la
littérature [94|. Une couche de BiFeOj est déposée sur un substrat de SrTiO; (001).
[’épitaxie de la couche se fait par reprise de croissance sur le substrat selon la méme
direction [001].

Plusieurs exemples d’épitaxie d’AIN sont rapportés dans la littérature. Plusieurs tech-
niques de dépot peuvent étre utilisées pour former des couches minces de nitrure d’alumi-
nium, telles que la MBE, le dépot par laser pulsé ou encore la MOCVD [32|. La méthode
de laser pulsé demande l'utilisation d’une cible céramique cheére et fragile. La MBE ou
la MOCVD nécessite le chauffage du substrat, cela peut poser probléme selon le type de
substrat utilisé. C’est pourquoi la méthode de dépot généralement utilisée est la pulvéri-
sation cathodique réactive, utilisant une cible d’aluminium et une atmosphére contenant
du diazote [32, 95|. Un dépot d’AIN texturé selon (002) sur un substrat de Ti (002) est
rapporté [95]. La méme direction d’épitaxie d’AIN (002) est rapportée sur un substrat de
saphir (0001) dans la these de T. Aubert [32].
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3.3 Les couches minces de langasite

Dans cette partie nous présentons les différentes méthodes de synthése de couches
minces de langasite rapportées dans la littérature. Les propriétés piézoélectriques des
couches de langasite ont pour principale application envisagées des dispositifs SAW et
BAW [89, 96, 97, 98]. D’autres applications basées sur les propriétés de photoluminescence
de la langasite sont rapportées dans la littérature |99, 100].

Il existe plusieurs références traitant de la formation de couches minces de langasite.
Pour cette partie nous commencerons par parler de dépot de langasite sur langasite. Nous
aborderons ensuite successivement des dépots de langasite sur spinelle puis sur MgO et

pour finir par les dépots sur silicium .

3.3.1 Homo-épitaxie

L’homo-épitaxie consiste a déposer un matériau sur un matériau de méme nature. Il
s’agit donc ici de réaliser un dépot de langasite sur un substrat de langasite. La méthode
employée pour faire ce dépot est une épitaxie en phase liquide [89]. Le protocole consiste
a dissoudre la langasite dans un flux & haute température, et & plonger un substrat de
langasite dans le mélange pour former la couche mince de langasite. Les flux utilisés sont
souvent des mélanges a base d’oxyde de plomb (PbO). Un systéme PbO : BiyO3 avec un
rapport molaire 3 : 1 est rapporté [97]. Pour éviter des substitutions La*" et Bi*T, un
systéme PbO : PbO, avec un rapport massique 75 : 1 est présenté [89]. La langasite est
dissoute dans ce mélange avec une proportion massique comprise entre 15 et 20%. Le mé-
lange fondu est préparé en plusieurs étapes de chauffage allant jusqu’a 1150°C permettant
I’obtention d’un liquide homogéne. Le dépot est finalement réalisé autour de 900°C. Le
substrat de langasite utilisé posséde une surface orientée (210), la croissance de la couche
de langasite reprend cette méme orientation. Les travaux de Klemenz correspondent a

une recherche fondamentale [89).

3.3.2 Dépot sur silicium

Les substrats de silicium sont trés utilisés notamment dans le domaine de 1'électro-
nique. Il est rapporté dans la littérature deux types de dépots de langasite sur silicium.
Le silicium cristallise dans le systéme cubique, groupe d’espace cubique F'd-3m. Des tra-
vaux de dépot de couches minces de langasite sur silicium visent des applications dans le
domaine des SAW et des BAW [96]. Une autre étude travaille a la réalisation de couches
minces photoluminescentes [100].

Un premier dépot de langasite est réalisé par voie sol-gel utilisant un substrat de

silicium (111) [100]. Le dépot est réalisé par spin coating, a partir d’une solution a base
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de précurseurs chlorures. Aprés un traitement thermique a 1200°C, la couche de langasite
obtenue est une couche texturée selon (110) comme le montre le diffractogramme reproduit
figure 3.5.

® LGS (110)

15 20 25 30 35 40
two theta (degree)

FIGURE 3.5 — Diagrammes DRX (A CuKal) en mode #-20 d’un film mince de langasite
déposé sur Si (100) recuite a différentes température : (a) aprés déposition ; (b) a 1100°C
pendant 5 h; (¢) & 1200°C pendant 5 h; (d) a 1300°C pendant 5 h [100].

Un autre dépot réalisé par ablation laser permet un dépot de langasite sur Si (100)
[96]. Dans ce cas spécifique, la cible utilisée est une cible de langasite monocristalline.
[’atmosphére de I'enceinte de dépot est un vide secondaire a 5 mPa, auquel on ajoute
ensuite du dioxygéne a une pression partielle de 20 Pa. Le substrat est maintenu a 400°C
pendant les 30 minutes de dépot. Aprés le dépot, le film de langasite est cristallisé et la
couche peut étre analysée. La couche de langasite décrite alors est polycristalline ayant
une orientation préferentielle des plans (220) et (300) comme le montre le diffractogramme

présenté figure 3.6.
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FIGURE 3.6 Diagrammes DRX (A CuK«al) en mode #-20 d’un film mince de langasite
recuit sous pression partielle d’oxygéne [96].

3.3.3 Dépot sur oxyde de magnésium

Des travaux sur MgO en vue de réaliser des couches minces de langasite photolumi-
nescentes ont été menés [99]. Le MgO cristallise dans le systéme cubique, groupe d’espace
Fd3m. Une méthode de dépot par pulvérisation cathodique permet de réaliser un dépot
de langasite sur MgO (200) [99]. Pour le dépot par pulvérisation cathodique, il est utilisé
une cible de langasite céramique préparée préalablement par frittage de poudres a 1400 °C
pendant 10 heures. L’atmosphére de I'enceinte est de 4 mPa avec une pression partielle
de 2 mPa en argon. Aprés dépot, la cristallisation est réalisée par un traitement a 1200 °C.
Une analyse par microscopie électronique a balayage montrant 1’épaisseur de la couche et
I’état de surface permet d’observer un film d’environ 600 nm d’épaisseur avec en surface
des cristaux enchevétrés. Une analyse de diffraction des rayons X est présentée figure 3.7.
On observe le caractére polycristallin de la couche avec la présence des phases LaSisO7
et de GaoO3 présentes dans les échantillons recuits 1 h, puis leurs dégradations progres-
sives pour obtenir aprés 7 h de recuit la langasite La3zGasSiOq4 polycristalline. La couche
de langasite recuite pendant 7 h est identifiée comme présentant un plan de croissance

péférentielle selon (110).
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FIGURE 3.7 Diagrammes DRX (A CuKal) en mode 6-20 d’un film mince de langasite
recuit & 1200°C pendant une durée variable : (a) 1 h, (b) 2 h, (¢) 3h, (d) 5het (e) 7h

[99]
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3.3.4 Dépots sur spinelle

La spinelle est un minéral de formule M gAl,O,4, de couleur rouge utilisée en joaillerie.
Ce composé cristallise dans le systéme cubique, groupe d’espace Fd3m. Il est décrit dans
la littérature un dépot de langasite sur spinelle (111) par LPE |97|. La caractérisation
du dépot par diffraction des rayons X en mode 0-26 est présentée figure 3.8. Seul le pic
a 74,3° est indentifé comme le pic (004) de la langasite. Aucune indexation des 2 autres
pics n’est proposée. Des images de microscopie électronique a balayage montrant des
facettes hexagonales a la surface de I’échantillon complétent I'analyse expérimentale. Une
étude comparative des parameétres de maille permet également de montrer une possible
concordance des réseaux de la spinelle (111) et de la langasite (002). Un réseau de trous
situés au milieu de 3 atomes d’oxygeéne forme une maille a, — b, — 7,7 A. La comparaison
entre ce réseau et celui de la langasite donne argg - a, = 8,17 - 7,70 = 0,47 A soit un
désaccord de maille de 5,8% favorable a la texturation de la langasite sur spinelle (111).
[’application visée de ces travaux concerne la production d’un nouveau type de résonateur

[97].
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FIGURE 3.8 — Diagrammes DRX (A CuKal) mesuré en mode #-26 d’un film mince de
langasite déposé sur substrat spinelle. Seul le pic a 74,3° est indexé comme le pic (0 0 4)
de la langasite [97].

FIGURE 3.9 — Représentation schématique de l'arrangement hexagonal d’une couche
d’atomes d’oxygéne de la spinelle (111) conduisant & une maille réduite définie par
ap = by = 6,60 A. La maille hexagonale de la spinelle est représentée par les vecteurs
ay = by = 11,43 A. La maille hexagonale définie par les vecteurs a;, = b, = 7,70 A
est engendrée a partir du réseau de sites triangulaires situés au milieu de trois atomes
d’oxygéne.
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4.1 Introduction

Le terme « chimie douce » est emprunté a I’expression utilisée par Jacques Livage, dans
un article du journal Le Monde du 26 octobre 1977. Cette idée est issue de I'observation
de ce qui se passe dans la nature. Des étres vivants utilisent des méthodes originales pour
la synthése de matériaux. L’exemple couramment cité concerne les diatomées. Ce sont
des microalgues unicellulaires capables de produire une carapace poreuse en silice a partir
des sels dissous dans I'eau. A partir de ce type d’observations, I'idée de synthétiser des
composés oxydes en condition atmosphérique s’est développée. Le procédé sol-gel est I'une
des voies de synthése par chimie douce.

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése
de verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux. Elle permet de réaliser
des couches minces constituées d’empilements de nanoparticules d’oxydes métalliques. Ce
procédé s’effectue dans des conditions douces, c¢’est a dire & des températures nettement
plus basses que celles des voies classiques de synthése. Ces conditions offrent la possibi-
lité d’associer des espéces organiques et minérales pour former de nouvelles familles de
composés hybrides organo-minéraux, possédant des propriétés inédites.

La syntheése sol-gel est généralement réalisée a partir de molécules d’alcoxydes mé-
talliques de formule M(OR), avec par exemple M = Si et R un groupement organique
[101]. Ces molécules subissant des réactions d’hydrolyse et de condensation forment une
suspension colloidale d’oligoméres constituant le « sol ». Avec 'avancement des réactions
d’hydrolyse et de condensation, la taille des amas polymériques croit, augmentant ainsi la
viscosité jusqu’a devenir infinie; on obtient alors un gel. On utilise généralement comme
solvant alcoolique 'analogue au ligand ~OR de 'alcoxyde, afin d’éviter d’éventuelles réac-
tions entres les différents composants susceptibles de modifier les cinétiques de réaction.

La réaction d’hydrolyse des groupements M(OR),, par addition d’eau conduisant a la
formation de groupe hydroxyl M-OH ainsi qu’a une production d’alcool ROH est présentée

ci-dessous.
M(OR),,+ H,O — M(OH)(OR),—1 + ROH

La formation d’un groupe hydroxyl, bien meilleur nucléophile que le groupe alcoxyde,
permet l'initiation de la condensation. Les réactions de condensation permettent la for-
mation de liaisons M-O-M ou M-OH-M et construisent ainsi progressivement le réseau
de l'oxyde métallique. Il existe 2 types de réaction de condensation, ils sont présentés
ci-dessous [102].

M(OR),_1(OH) + M(OR),_1(OR) —> (RO)u_ 1M — O — M(OR),_, + ROH

(alcoxolation)



4.1 Introduction 55

M(OR),,—1(OH)+ M(OR),,—1(OH) — (RO);,-1M — O — M(OR),,—1 + H>O (oxolation)

M(OR)_1(OHs) + M(OR)_1(OHs) — (RO)w s M — O(H) — M(OR),_y + H;O*

(olation)

Pour de nombreux métaux, les alcoxydes ne sont pas disponibles. Des sels métalliques
tels que des nitrates ou des chlorures sont alors utilisés. On parle dans ce cas d'une voie
ionique.

La taille des particules du « sol » et leur structure dépendent du pH et du rapport d’hy-
drolyse R, = S[Z.%Z]M
du pH.

[103]. La microstructure des gels est aussi trés fortement dépendante

L’objectif de ces travaux est la formation de couches minces de langasite. La technique
retenue est la chimie douce nous permettant d’envisager des dépots avec une mise en
ceuvre simple. L’étude présentée dans ce chapitre concerne la mise au point d’une solution
conduisant & la formation d’une phase langasite pure. La solution doit étre stable dans le

temps, et présenter une certaine viscosité pour permettre la formation ultérieure de films.
Cependant afin de maitriser et de mieux comprendre la fabrication de films de langa-
site, une étude préalable des poudres oxydes obtenues a partir des solutions est réalisée.

Dans la littérature, un article fait référence a la synthése de langasite par chimie douce
partant des précurseurs chlorures LaCls et GaCls et du TEOS (figure 4.1a) [100].

Aussi nous avons tenté de reproduire la synthése décrite par Hu et al. D’autres es-
sais ont été réalisés a partir de précurseurs comme les nitrates ou les acétylacétonates
métalliques (figure 4.1b). Nous avons travaillé dans différents solvants : I’éthanol, I'isopro-
panol (figure 4.1c) et 'acide propionique (figure 4.1d). Nous avons testé différents ligands
pour favoriser la formation d’un réseau homogeéne permettant 'augmentation de la visco-
sité de nos solutions. Ces ligands sont : I’acide propionique (figure 4.1d), I'acide oxalique
(figure 4.1e), le polyéthyléne glycol (figure 4.1f) et le sorbitol (figure 4.1g). Nous avons
utilisé plusieurs polyéthyléne glycol (PEG) présentant des masses molaires de 200 g/mol,
800 g/mol et 6000 g/mol , soit des chaines composées respectivement de 4, 8 et 30 mono-
meres.

Dans ce chapitre nous aborderons successivement les synthéses a base de précurseurs
chlorures, nitrates puis acétylacétonates. Nous présenterons les résultats des analyses
ATD-TG parfois couplées a la spectrométrie de masse qui ont été menées afin de mieux
comprendre les étapes du recuit. Les résultats des caractérisations des poudres obtenus
par diffraction des rayons X sur un diffractométre D5000T a la longueur d’onde K, du

cuivre et par spectroscopie infra-rouge seront également présentés.
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FIGURE 4.1 — Formules développées de différentes molécules utilisées lors des synthéses
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4.2 Synthése a base de précurseurs chlorures

Les premiers essais de synthése de la langasite ont été inspirés des travaux de la
publication de Yi Hu et al [100]. Leurs travaux portent sur 1’élaboration de films minces de
langasite obtenus par chimie douce a partir d'une solution a base de précurseurs chlorures,
GaCl;s et LaCl3.6H50O. La cristallisation des couches commence a 1100°C, leur meilleur

résultat étant décrit pour une température de recuit de 1200°C.

4.2.1 Synthése et caractérisation par diffraction des rayons X sur

poudre

Le mode opératoire se déroule comme suit : 0,3500 g de GaCl3(2x1073 mol) et 0,2925 g
de LaCl3.6H,0 (1,2x1072 mol) sont solubilisés dans un ballon avec 3 mL d’é¢thanol. La
concentration en Ga correspond a 0,66 mol/L. 78 nL. de TEOS (4x10~* mol) sont addi-
tionnés et le mélange est porté a reflux (T,¢pu= 80°C) pendant 2 h. Le rapport stoechio-

métrique La : Ga : Si correspond a la formulation de langasite soit 3 : 5 : 1.

[La solution est placée a I’étuve a 60°C afin d’évaporer le solvant. La poudre ainsi obte-
nue subit un traitement thermique sous air composé d’une rampe de montée de 10°C/min
jusqu’a 1200°C suivi d’un palier de 2 h a cette température. La descente en température
se fait suivant I'inertie du four soit une baisse de 1000°C a 500°C en 2 heures. En sortie

de four, on obtient une poudre blanche, qui est analysée par diffraction des rayons X.

Le diffractogramme de poudre présenté figure 4.2a a été enregistré sur un diffracto-
métre D5000T a la longueur d’onde K, du cuivre. La phase langasite (PDF : 00-053-
1108) étant indexée, on observe en plus des pics correspondant a des phases constituées
d’oxydes simples, binaires ou ternaires observés figure 4.2b : La;O3 (PDF : 00-05-0602),
LaGaO3(PDF : 04-010-5784), LayGasOg (PDF : 00-053-1108) ou LasGa(SiO4)205 (PDF :
04-016-7513).

Afin de mieux comprendre 'obtention de ce mélange d’oxyde, une analyse thermique
par ATD-TG est réalisée ainsi que des analyses par DRX sur des poudres recuites a

différentes températures.
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(a) Diagramme DRX (A CuKal) d’une poudre synthétisée a partir de précurseurs chlorures et recuite
a 1200°C. Seule I'indification de la phase langasite LazGasSiO14 est présentée grace a la superposition
du diagramme calculé de la phase langasite (batons rouges).
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(b) Diagramme DRX (A CuKal) d’une poudre synthétisée & partir de précurseurs chlorures et recuite
a 1200°C. Les phases Las03, LaGaO3, LayGasOg et LasGa(SiO4)205 sont présentées en plus de la
langasite.

FIGURE 4.2

4.2.2 Analyses thermiques

Une analyse thermique différentielle (ATD) couplée a une analyse thermo-gravimétrique
(ATG) (appareillage de modéle TAG 16 de Setaram) est réalisée sous une atmosphére
constituée de 80% Ar et 20% O, avec une montée en température de 10°C/min jusqu’a
1500°C.

Les courbes ATD-TG sont présentées figure 4.3. Jusqu’a 200°C on constate une perte
de masse importante (environ 17%) correspondant a un large pic endothermique sur la
courbe ATD. 11 s’explique par une évaporation des solvants résiduels (EtOH, H50). On

observe un petit pic exothermique débutant & 280°C avec une perte de masse associé d’en-
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viron 10%. Entre 360°C et 520°C un signal endothermique associé a une perte de masse
importante (environ 25%) correspond a une dégradation des précurseurs. Un large pic
correspondant a un phénomeéne exothermique débute a 804°C. Un élargissement de cette
zone est présenté en figure 4.4. On distingue nettement 3 pics exothermiques présentant
un maximum a 821,5°C, 836°C et 889°C qu’on suppose étre des pics de cristallisation
de différentes phases. Entre 900°C et 1100°C, la courbe de flux thermique présente de
nombreux petits accidents pouvant correspondre a des réorganisations et des nouvelles
cristallisations. Elle est accompagnée d’une perte de masse de 5% environ. A haute tem-
pérature, au-dela de 1300°C, des phénoménes endothermiques caractérisés par des pics
fins sont identifiés comme des fusions successives de différents composés. Ces fusions se
trouvent a 1344,5°C et 1425°C. A 1475,5°C et 1496,5°C les fusions sont probablement

suivies de décomposition.

La présence de plusieurs pics caractéristiques de cristallisations ou de fusions accré-
dite la premiére analyse de diffraction des rayons X présentant un mélange de phases

cristallines.
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FIGURE 4.3  Analyse thermique différentielle (noir) et gravimétrique (rouge) d'une
poudre préparée a partir de précurseurs chlorures, sous atmosphére simulant 'air am-
biant (80% Ar, 20% O5)
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FIGURE 4.4 Elargissement de la courbe d’ATD-TG présentée en figure 4.3 entre 750°C
et 1200°C

4.2.3 Suivi en température du traitement thermique par diffrac-

tion des rayons X sur poudre

Plusieurs traitements thermiques jusqu’a des températures repérées par analyse ther-
mique ont été réalisés avec une montée en température de 10°C/min suivie d’un palier de
2 heures a la température maximum. L’analyse des poudres recuites aux différentes tem-
pératures est réalisée par diffraction des rayons X sur un diffractométre Siemens D5000T.

La poudre recuite & 800°C ne présente aucun pic de diffraction. Cette poudre est donc
amorphe.

La figure 4.5 présente le diagramme de DRX d’une poudre recuite a 850°C. Tous les
pics présents sont indexés par la phase LaOCI (PDF : 04-007-703). L’anion chlorure reste
donc dans la sphére de coordination du lanthane. Aucune phase contenant du gallium ou
du silicium n’est identifiée.

La diffraction des rayons X d’une poudre recuite a 900°C présente & nouveau tous les
pics correspondant & LaOCI. D’autres signaux trés faibles semblent sortir du bruit de fond
indiquant le début de cristallisation de nouvelles phases.

La figure 4.6 montre le diagramme de DRX d’une poudre traitée thermiquement jus-
qu’a 1000°C. 11 faut noter la disparition de la phase LaOCI tandis que les phases d’oxydes
LayO3 (PDF : 00-005-0602), La;GasOg(PDF : 00-053-1108) et LasGaSisO13(LasGa(Si04)203)
(PDF : 04-016-7513) sont identifiées. La phase LaOCI s’est transformée entre 900°C et
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1000°C. La phase langasite ne s’est pas encore formée a 1000°C.

La figure 4.7 montre le diagramme de DRX d’une poudre traitée thermiquement
jusqu’a 1200°C. Les phases d’oxydes LayO3 (PDF : 00-005-0602), LayGasO9(PDF : 00-
053-1108), LasGa(SiO4)205 (PDF : 04-016-7513), LasGasSiO1, (PDF : 04-011-7881) et
LaGaO3 (PDF : 04-010-5784) sont identifiées. Les phases LasGazSiOy4 et LaGaOj3 se sont
formées entre 1000°C et 1200°C.
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FIGURE 4.5 — Diagramme DRX (A CuKal) d’une poudre synthétisée a partir de pré-
curseurs chlorures et recuite a 850°C. Seule la phase LaOCI est montrée (baton rouge).
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FIGURE 4.6 — Diagramme DRX (A CuK«l) d’une poudre synthétisée a partir de précur-
seurs chlorures et recuite a 1000°C. Les phases LasO3 (batons rouges) LasGasOg (batons
bleus) et LasGa(SiO4)203 sont présentées par la superposition des diagrammes calculés
de ces phases.
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FIGURE 4.7 Diagramme DRX (A CuKal) d’'une poudre synthétisée a partir de pré-
curseurs chlorures et recuite a 1200°C. Les phases langasite LazGasSiO14 (batons rouges)
LayOj (batons bleus) LayGasOg (batons verts), La;Ga(Si04)203 (batons roses) et LaGaO3
(batons oranges) sont présentées par la superposition des diagrammes calculés de ces
phases.

4.2.4 Conclusion sur les synthéses a base de précurseurs chlorures

Dans le cas d'une synthése de langasite a partir de précurseurs chlorures, ’apparition
de la phase langasite n’est observée qu’a partir de 1200°C. Ainsi des chlorures restant
dans la sphére de coordination du lanthane, cela conduis a la formation de LaOCI puis
entraine successivement la formation d’autres phases oxydes telles que LasO3 (PDF :
00-005-0602), LasGayOg(PDF : 00-053-1108) et LasGa(SiO4),03 (PDF : 04-016-7513) ou
encore LaGaO3(PDF : 04-010-5784). Nous obtenons par conséquent un mélange de phases
comme observé a 1200°C (figure 4.2a).

Nous avons reproduit & plusieurs reprises cette synthése conduisant a chaque fois a la
formation d'un mélange d’oxydes. Cette voie de syntheése utilisant les précurseurs chlorures

ne semble pas permettre d’obtenir la langasite pure.
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4.3 Synthése a base de précurseurs nitrates

Le méme type de protocole a été suivi en utilisant des sels de nitrates métalliques
La(NO3)3xHo0 et Ga(NO3)3.xH0O. L’utilisation de ces précurseurs est décrite dans la
littérature pour la synthése de la langasite par une méthode pechini |79, 80]. Ces sels sont
trés hygroscopiques et doivent obligatoirement étre conservés en boite a gants ou dans un

dessiccateur.

4.3.1 Synthése et caractérisation par diffraction des rayons X sur

poudre

Nous avons suivi le mode opératoire suivant : 3x107* mol de La(NOj3)3.xH,0 et
5x107* mol de Ga(NO3)3.xH,0 sont solubilisées dans 3 mL d’éthanol dans un ballon.
Un volume de 22,4 uL. de TEOS (1x107* mol) est ajouté. Le mélange est porté a reflux
(Tyefuz= 80°C) pendant 2 h. Les proportions du mélange correspondent a la stoechiomé-

trie de la langasite, soit des proportions La : Ga : Si égales a 3 : 5 : 1.

La masse de chaque nitrate métallique a prélever pour la synthése dépend de son
taux d’hydratation. Un suivi par analyse thermo-gravimétrique nous a permis de mesurer
réguliérement le taux d’hydratation des nitrates métalliques nous permettant de déter-
miner précisément la stoechiométrie du mélange. Le nitrate de lanthane présente un taux
d’hydratation de 5,60 et reste stable dans le temps. Le nitrate de gallium est trés hygro-
scopique, son taux d’hydratation augmente a chaque ouverture du flacon. Nous 'avons
mesuré par analyse thermo-gravimétrique. Nos mesures donnent des taux compris entre
6,88 et 9,60 molécules d’eau par atome de gallium. Dans le cadre ci-aprés, un exemple
de mesure et de calcul du taux d’hydratation du nitrate de gallium est présenté. Pour li-
miter ’hydratation des nitrates métalliques nous avons conservé nos précurseurs en boite
a gant. Des prélévements réguliers de faible quantité sont stockés en dessiccateur. Nous

controlons le taux d’hydratation de fagon réguliére (1 a 2 fois par mois).

L’hydrolyse de I'alcoxyde de silicium (TEOS) est réalisée par les molécules d’eau ap-
portées par les nitrates et celles contenues dans I'eau résiduelle de ’éthanol absolu. La
synthése est réalisée par un chauffage a reflux & 80°C pendant 2 h. En fin de réaction
un peu de gel se forme sur les parois du ballon a l'interface entre le liquide et I'air; une

simple agitation manuelle en permet la redispersion en solution.

Une évaporation trés lente de la solution conduit a la formation d’'un gel translucide,
permettant donc la formation d’un réseau tridimensionnel homogéne comportant les mé-
taux présents dans la solution initiale. Une évaporation rapide, en étuve a 60°C, conduit

a 'obtention d’une poudre.
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Exemple de calcul du taux d’hydratation du nitrate de gallium

Dans cet exemple une masse de Ga(NOj)zexHoO est pesée directe-

ment dans le creuset d’alumine pour TATG : my = 37,50 mg.

La masse perdue pendant l'analyse est o]
m, — 28306 mg. La masse finale de
GagOgest my =9,19 mg soit :

G0, Ty =490 x 107° mol.

Cette quantité de matiére correspond a
2 x Ga(NO3)3.xH0 initiale. 0]
Soit  une masse de mguno,
(4,90 x 107°) x 2 x 255,743 = 2,51x1072 g
— 25,10 mg.

La masse d’eau perdue correspond donc a
12,40 mg, soit 6,88 x 10~* mol d’eau.

On obtient alors 7,03 molécules d’eau par atome de gallium soit Ga(NO 3)346,88 H5O.

Variation de masse en mg
Il

T T T 1
0 200 400 600

Température en °C

FIGURE 4.8 — Mesure de thermogravimétrie
d’une poudre de nitrate de gallium hydratée.

LLa poudre obtenue aprés synthése est traitée thermiquement jusqu’a 1000°C. Le pro-
gramme suivi est composé d’une rampe de montée de 10°C/min jusqu'a 1000°C puis
d’un palier de 2 heures a cette température. Le traitement thermique est réalisé sous air.
Une analyse par diffraction des rayons X sur poudre est réalisée sur I'appareil Siemens,
D5000T.

Le diagramme présenté en figure 4.9 montre 'indexation de la phase langasite. Une im-
pureté est présente en faible proportion. Les pics notés * sur le diagramme correspondent
a l'oxyde de lanthane monoclinique La;O3 (PDF : 00-022-0641). C’est le principal sous-
produit formé au cours de la synthése dans le cas ol la steechiométrie de départ présente

un léger déficit en nitrate de gallium.
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FIGURE 4.9 — Diagramme DRX (A CuK«l) d’une poudre synthétisée a partir de précur-
seurs nitrates, recuite a 1000°C. La langasite est représentée par les barres rouges. Les
pics notés * correspondent a 'impureté LasOg, monoclinique (PDF : 00-022-0641).
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4.3.2 Analyses thermiques

Une analyse thermique différentielle couplée a une mesure thermo-gravimétrique est
réalisée sous une atmosphére composée de 80% Ar et 20% O,, avec une rampe de montée
en température de 10°C/min jusqu’a 1500°C puis une descente en température selon la
méme rampe. L’appareillage utilisé est un modéle TAG 16 de Setaram.

La courbe ATD-TG est présentée figure 4.10. On observe sur la courbe ATD un pre-
mier pic endothermique entre 20°C et 220°C. Ce pic large est associé a perte de masse
importante (20%); il correspond a I'évaporation des solvants. Sur la courbe I’ATD, un
second pic large exothermique entre 220°C et 450°C est associé & une décomposition des
précurseurs et correspond a une perte de masse importante sur la courbe d’ATG (environ
10%). Au-dela de 500°C et jusqu’a 700°C, la courbe d’ATG ne montre pas de perte de
masse significative tandis qu’entre 700°C et 800°C une perte de masse d’environ 3% est
observée. A I'issue de cette perte de masse, la courbe d’ATD présente un pic exothermique
a 823°C identifié comme le signal de la cristallisation de la langasite. Notons qu’apreés la
cristallisation de la langasite, la courbe de perte de masse semble continuer a décroitre
légérement.

La figure 4.11 correspond a des courbes d’ATD-TG dont le programme thermique
présente une boucle entre 700°C et 900°C. Une premiére montée jusqu’a 900°C est suivie
d’une descente en température jusqu'a 700°C. La température croit a nouveau jusqu’a
900°C. Au cours de la premiére montée la portion de courbe entre 700°C et 900°C (re-
présentée en bleu) présente un pic a 823°C. Lors de la descente en température et de la
seconde montée en température (tracé en vert) aucun pic n’est visible. Le phénoméne
exothermique observé a 823°C n’est pas réversible. Le pic a 823°C correspond donc bien a
la cristallisation de la langasite a partir d’'une phase amorphe comme confirmé par I'étude
par diffraction des rayons X sur poudre. La cristallisation est compléte lors de la premiére
montée a 900°C.
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FIGURE 4.10  Courbes ATD (en noir) ATG (en rouge) sous une atmosphére 80% Ar et
20% O, a partir d’une poudre préparée via des précurseurs nitrates
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FIGURE 4.11 Courbes d’ATD-TG sous une atmosphére 80% Ar et 20% O, présentant une
boucle thermique autour du point de cristallisation. La portion de courbe correspondant
a la premiére montée en température est en bleu au voisinage de la température de
cristallisation. La portion de courbe correspondant a la seconde montée en température
est en vert au voisinage de la température de cristallisation.
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4.3.3 Suivi de la formation de la langasite

Afin de comprendre la formation de la langasite, nous avons réalisé '’analyse de poudres
recuites a différentes températures par spectroscopie infra-rouge (IR) et par analyses élé-
mentaires. Pour finir, un suivi de la décomposition de la poudre précurseur de la langasite
au cours du traitement thermique est réalisé par ATD-TG couplée a une analyse de spec-

trométrie de masse.

4.3.3.1 Analyses de poudres recuites a différentes températures

Dix échantillons sont préparés a partir d'une méme synthese de la langasite. Un trai-
tement thermique de chaque échantillon est réalisé en suivant une rampe de montée en
température de 10°C/min suivi d’un palier de 2 h & une température donnée. Le choix
d’un palier entraine une poursuite de la dégradation et induit donc une différence de com-
position chimique entre un de nos échantillons recuits a une température donnée et une
poudre prélevée a la méme température. Les recuits sont faits a espacement régulier a des
températures comprises entre 100°C et 1000°C. Une analyse par spectrométrie infra-rouge
a transformée de Fourier (FTIR) est réalisée sur chaque poudre obtenue. Un controle par
diffraction des rayons X de ces échantillons nous a montré que les poudres recuites a 900 °C

et 1000°C sont cristallisées et présentent une phase de langasite pure.

La figure 4.12 présente les spectres IR superposés de poudres recuites a 100°C, 200°C,
300°C et 400°C. Une premiére bande notée A; 4 3700 cm~! est présente pour 1’ensemble des
mesures que nous avons réalisées. Elle correspond a une bande d’absorption de la fonction
OH de I'éthanol qui est d’autant plus intense que la quantité d’éthanol est faible [104].
Une bande large autour de 3400 cm ™! notée B; correspond a l'eau. Le double pic C; et
D, respectivement a 2990 cm~! et 2900 cm~! est présent a chacune des analyses que nous
avons réalisées. Ce double pic correspond a I’éthanol, issu probablement du nettoyage
du cristal de mesure entre chaque analyse. On observe 4 bandes fines et intenses E; a
1620 cm~!, F; a 1432 em™!, G; 41290 em ™! et H; 4 1034 cm ™! ainsi que 2 bandes moins
intenses I; 4 822 cm ™! et J; a 748 cm ™. Les 6 bandes E;, Fy. Gy, Hy, I, J; correspondent
respectivement aux bandes e, f, g, h, i et j notées sur le spectre IR du nitrate de lanthane
présenté en figure 4.13. Ces bandes sont indexées dans le tableau 4.1. A partir de 400°C,
on remarque que I'ensemble des bandes caractéristiques des nitrates diminuent. On peut

en conclure que les nitrates commencent a se dégrader entre 300°C et 400°C.
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FIGURE 4.13 — Spectres infra-rouge des précurseurs de nitrates métalliques
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Tableau 4.1 — Indexation des bandes d’absorption IR obervées dans le spectre du nitrate
de lanthane présenté figure 4.13 et dans les spectres de poudres recuites a 100°C, 200°C,
300°C et 400°C présentés figure 4.12.

Raie Nombre j’onde Raie Nombre 7dl‘onde Attribution Réference
(em™) (cm™1)
a 3700 A, 3700 OH [104]
b 3400 B, 3400 O strech sym v; [104][105]
c 2990 Cy 2990 CH strech vs [104]
d 2900 D, 2900 CH strech vs [104]
e 1620 E, 1620 H-O-H bend v, [105)]
f 1430 Fy 1432 NO, strech asym vy [106]
g 1290 Gy 1290 NO, strech sym v, [106]
h 1035 H; 1034 N-—O strech v; [106]
i 820 I 822 N=0 strech out of plane vg [106]
j 750 J1 748 NO, bend asym v [106]

La figure 4.14 présente les spectres IR de poudres précurseurs de la langasite recuites
aux températures de 500°C, 600°C, 700°C et 800°C. La premiére bande notée ici A, se
retrouve a 3700 cm ™. Elle correspond a une bande d’absorption de la fonction OH |104].
On observe a nouveau la signature des fonctions CH de I’éthanol utilisé pour nettoyer
le cristal de mesure (bandes Cy et Dy). La bande E, a 1613 cm~! est trés peu intense.
Les bandes Fy 1390 cm ™!, Gy 1255 em ™!, Hy 1061 cm ™! et I, 882 cm ™! sont relativement
intenses et correspondent, avec des petits décalages, a des bandes caractéristiques des
nitrates. Ces décalages d’environ 30 cm~! peuvent s’expliquer par un changement d’envi-
ronnement des groupements nitrates. Les bandes de résonance de la fonction carbonate
CO3%~ peuvent aussi expliquer certaines raies. Ainsi Fy peut correspondre a la raie v de
CO3%~ , Hy 4 la raie v; de CO32~ et I, a la raie vo de CO32~. La superposition des raies
du carbonate et des nitrates pour les raies Fo, Ho, I5 peut expliquer leurs intensités par
rapport a la raie G, qui ne s’explique que par la présence de nitrate. La raie F'y correspond
également a une bande de méthyl (v;+0,); la largeur de la raie Fy a plus faible nombre
d’onde correspond sans doute & une bande du methyl (2vs). L’intensité des bandes F,
Gy et Hy diminue pour les poudres recuites a plus haute température; cela permet de
supposer la dégradation progressive des nitrates et des carbonates au cours du traitement
thermique. Une derniére bande notée Ly & 620 cm ™! est plus intense pour la mesure de la
poudre a 800°C que pour les autres poudres. On identifie cette bande comme la signature

de la liaison La-O, dont 1'une des bandes caractéristiques se situe a 640 cm ~! [78].
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FIGURE 4.14 — Spectres infra-rouge de poudres précurseurs de langasite recuites a 500°C,
600°C, 700°C et 800°C. Les bandes E, F, G, H et I sont caractéristiques des nitrates.

Tableau 4.2 — Attribution des bandes d’absorption observées sur le spectre IR mesuré

pour des poudres recuites a 500°C, 600°C, 700°C et 800°C présentées figure 4.14

| Pic | Nombre d’onde (cm™!) | Attribution | Réference |

A, 3700 OH [104]

Co 3000 CH strech v [104]

D, 2900 CH strech v [104]

E, 1613 - -

F, 1400 NO, strech asym vy et CO32~ v3 et CH v+ 0o | [106] et [105]
Go 1255 NO; strech sym v, [106]

H, 1061 N=0 strech v; et CO3°~ v, [106] et [105]
I, 882 N=0 strech out of plane vg et CO3*~ vy [106] et |105]
Lo 620 La-O 78]

La figure 4.15 présente les spectres IR de poudres recuites & 900°C et 1000°C. A ces

températures, la poudre est constituée de langasite cristallisée. Les bandes d’absorption
As, C3 et D3 restent présentes sur ces deux spectres. Les bandes notées F 3 et Gg respec-
tivement a 1390 cm ™! et 1340 cm ™! correspondent aux bandes du méthyl (bandes v;+3,
et 2vy) issus de résidus d’alcool utilisé pour le nettoyage de 1'appareil d’analyse [107]. On
trouve des bandes vers L3 a 632 ecm ™! et K3 a 900 cm~! dont les intensités augmentent
pour la poudre recuite a plus haute température. La bande L3 correspond aux bandes
d’absorption des liaisons Ga-O et La-O |78|. La bande K3 s’explique par une absorption

due a la liaison La-O [78]. La bande H3 a4 1060 cm ™! correspond a une bande Si-O [2].
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Il est intéressant de remarquer que les bandes identifiées comme caractéristiques des
liaisons La-O et Si-O sont plus intenses pour la température la plus élevée. Nous supposons
que la poudre de langasite poursuit sa cristallisation entre 900°C et 1000°C. Aucune
bande n’est attribuée aux fonctions carbonates, nous supposons qu’aprés cristallisation

ces composés se sont dégradés en conduisant a la cristallisation de la langasite.
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FIGURE 4.15 — Spectres infra-rouge de poudres cristallisées de langasite recuites a 900 °C

et 1000°C. La bande H correspond a la liaison Si-O, la bande K aux liaisons La-O et Ga-O
et la bande L & la lisaison La-O.

Tableau 4.3 — Attribution des bandes d’absorption observées sur le spectre IR présenté
figure 4.15.

| Pic | Nombre d’onde (cm™) | Attribution | Réference |

A, 3700 Of [104]
Cs 3000 CH strech vs [104]
Dj 2900 CH strech vs [104]
F, 1390 CH v+ b [107]
Gs 1340 CH 2v, [107]
s 1060 Si-0 2]

K; 900 Ga-0 et La-O [78]
L, 632 La-O 78]

A partir des analyses par spectroscopie IR réalisées, nous avons confirmé la présence
de précurseurs nitrates dans la poudre & basse température, et observé leur décomposi-
tion a partir de 400°C. Nous pouvons aussi supposer que différents précurseurs de type

carbonates et nitrates sont présents dans la poudre a haute température et conduisent a
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la formation de la langasite (jusqu’a 800°C pour les nitrates et entre 500°C et 800°C pour
les carbonates) Sur les poudres cristallisées, nous observons des raies caractéristiques des

liaisons métal-oxygéne présentes dans la langasite.

Des dosages élémentaires du carbone et de 'azote ont été effectués au centre d’ana-
lyse du CNRS a Villeurbanne. Les poudres recuites a 100°C, a 300°C et a 600°C sont
sélectionnées a partir des études ATD-TG. A 100°C, nous pouvons avoir une valeur de ré-
férence du taux de carbone et d’azote dans la poudre a basse température. [.’échantillon a
300°C correspond & peu prés a une transition sur la courbe d’analyse thermo-différentielle
entre un pic endothermique et un pic exothermique (voir figure 4.10 page 67). Le dernier

échantillon & 600°C se trouve aprés 90% de la perte de masse totale avant cristallisation.

Tableau 4.4 Résultats de mesures du pourcentage massique d’azote et de carbone dans
les poudres recuites a 100°C, 300°C et 600°C.

| | 100°C | 300°C | 600°C |
% masse d’azote 6,84 4.5 1,3
% masse de carbone | 1,01 | 5,12 0,3
Rapport N/C 5,8 6,1 3,7

Le tableau 4.4 présente les résultats d’analyse du pourcentage massique de carbone
et d’azote présent dans les poudres recuites a 100°C, 300°C et 600°C. Un calcul rapide
permet d’évaluer le nombre d’atome d’azote par atome de carbone. On obtient a 100°C,
5,8 atomes d’azote par atome carbone (N/C), a 300°C, 6,2 N/C et a 600°C, 3,7 N/C. Le
rapport N/C augmente entre 100°C et 300°C, il y a donc une dégradation plus rapide des
composés carbonés a faible température. Cela peut s’expliquer par le départ de 1’éthanol.
A T'inverse, entre 300°C et 600°C le rapport N/C diminue. On en déduit la dégradation
des nitrates. Cette constatation confirme les observations faites a partir des analyses IR.
A 600°C, la présence de carbone et d’azote permet de proposer la présence de nitrates et
de carbonates, dans la poudre avant cristallisation.

A partir d’analyses de poudres recuites a différentes températures, nous observons
donc la dégradation des nitrates a partir de 400°C. Notons la présence de précurseurs

carbonates et nitrates conduisant a la cristallisation de la langasite.
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4.3.3.2 Suivi de la décomposition de la poudre précurseur de la langasite

L’ATD-TG couplée a I'analyse par spectrométrie de masse est réalisée avec une rampe
de montée en température de 10°C/min. Cette mesure nous permet d’analyser et d’identi-
fier les gaz de décomposition de la poudre précurseur de la langasite au cours du traitement
thermique.

Une premiére analyse est réalisée en suivant tous les rapports m/z compris entre 10 et
70. La figure 4.16 présente les résultats des rapports m/z égaux a 18 (H,0), 30 (NO) et
44 (CO3) a des températures inférieures a 700°C. Les autres courbes ne présentent aucun
signal exploitable et n’ont pas été représentées. Bien que ces courbes soient trés bruitées,
on peut distinguer des augmentations de pressions partielles des gaz de décomposition.
A haute température (> 600°C) aucune observation concluante n’est possible du fait des
faibles quantités de produit qui se décomposent.

On remarque d’aprés la courbe & m/z — 18 un départ important d’eau entre 100°C et
250°C du a I’évaporation de molécules d’eau coordinées aux métaux et de la désydratation
de groupes hydroxyls selon la réaction : 2 M-OH —M-O-M + H,O. La perte d’eau par
deshydratation de groupe hydroxyls se poursuit entre 250°C et 450°C associée au dégage-
ment de NO, CO,. Le dégagement de NO se fait par la combustion des nitrates, le départ
de CO, s’explique par la combustion de composés carbonés tels que ’alcoxyde. Un dernier
léger départ simultané de NO et de CO5 se passe entre 450°C et 600°C. On suppose que
ce départ s’explique 1a aussi par une combustion de nitrates pour le dégagement de NO

et de la décomposition de groupement carbonates pour le CO,

6,00E-008 —
——m/z =18 (H,0)
— mlz =30 (NO)
—— miz =44 (CQ)
4,00E-008 - —

2,00E-008 4

Fression partielle (bar)

0,00E+000 —I

100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)

FIGURE 4.16 Suivi par sectrométrie de masse de la décomposition de poudres précurseurs
de la langasite jusqu’a 700°C
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Pour pallier le probléme de bruitage des courbes, nous avons choisi d’analyser une
poudre préalablement recuite a 600°C. Cela permettra d’amplifier les phénoménes de dé-
composition qui se produisent aprés 600°C en disposant d’'une grande quantité de produit
a analyser.

La figure 4.17 présente uniquement les courbes d’ATD-TG.

La figure 4.18 présente sur un méme graphe la courbe de perte de masse et le suivi
de détection des gaz de décomposition par spectrométrie de masse a partir de 600°C.
Les rapports m/z détectés correspondent & CO ( m/z — 28), a NO (m/z — 30) et CO,
(m/z = 44).

Le départ des gaz CO, CO5 et NO se trouvant entre 700°C et 820°C correspond a envi-
ron 3% de perte de masse. Comme observé grace aux analyses ATD-TG, la cristallisation
de la langasite débute a 800°C. La perte de CO, CO, et NO entre 700°C et 820°C permet,
donc d’initier la cristallisation de la langasite. Un départ de CO est également identifié
a partir de 1000°C et correspond a une petite perte de masse (environ 0,5%). Ainsi la

purification de la phase langasite est réalisée au-dela de 1000°C.
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FIGURE 4.17  Mesure ATD-TG réalisée en paralléle de I'analyse de spectrométrie de
masse présentée en figure 4.18
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FIGURE 4.18 — Analyse thermo-gravimétrique entre 600°C et 1200°C couplée a une mesure
par spectrométrie de masse de la décomposition de la poudre précurseur de la langasite
préalablement recuite a 600°C.
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4.3.4 FEtude du traitement thermique

4.3.4.1 Influence de la rampe de montée

En paralléle de 1'étude des poudres de langasite nous avons commencé les travaux
sur les dépots de films minces. Lors des premiers essais, nous avons observé un probléme
d’état de surface de nos échantillons. Ils presentaient en effet une rugosité importante.
Nous avons donc utilisé une rampe de montée trés lente pour préserver 1’état de surface
de nos films. Pour comprendre I'influence du choix de cette rampe sur la synthése de la

langasite, nous étudions 'obtention des poudres avec 2 vitesses de rampe.

Pour cette étude, une synthése de langasite a partir de précurseurs nitrates est réalisée.
Nous formons une poudre en évaporant les solvants a I’étuve a 60°C. La poudre formée est
séparée en 2 parties. La premiére est traitée thermiquement au four suivant une rampe
de 10°C/min jusqu’a 1000°C. Le traitement se termine par un palier de 2 h a 1000°C.
La descente en température ne dépend que de I'inertie du four. Une seconde partie de la
poudre suit un traitement thermique selon une rampe de 0,5°C/min jusqu’a 1000°C suivi

d’un palier de 2 h a cette température.

Une analyse par diffraction des rayons X sur poudre est réalisée. La figure 4.19a pré-
sente une superposition des diagrammes obtenus dans les mémes conditions d’analyse pour
des poudres recuites a 0,5°C/min et 10°C/min. Deux impuretés notées * pour LasO3 et @
pour LaGaQOj sont identifiées dans les deux poudres. La poudre recuite a 0,5°C/min pré-
sente les pics d'impuretés les plus intenses, notamment pour LaGaQO 3. L’agrandissement
des diagrammes présentés en figure 4.19b permet d’observer I'augmentation d’intensité

du pic correspondant a la raie principale du LaGaOj3.

Il semble donc qu’une rampe de montée a faible vitesse entraine une formation plus

importante de phases secondaires thermodynamiquement plus favorisées.
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1 Rampe de 0.5°C/min
I Rampe de 10°C/min
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(a) Diagrammes DRX (A CuKal) superposés de poudre de langasite recuites selon une rampe a 0,5°C/min
(noir) ou 4 10°C/min (rouge). Deux pics d’impuretés notées * pour LasO3 et @ LaGaOg3 sont présentées entre
31° et 33°. Le diagramme correspondant & la poudre recuite a 0,5°C/min présente des pics d’impuretés plus
importants démontrant une moins bonne pureté.

1 Rampe de 0.5°C/min
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(b) Agrandissement entre 30° et 35° des diagrammes présentés figure 4.19a.

FIGURE 4.19

4.3.4.2 Influence de atmosphére de recuit

Le substrat NigsW5/LZO sur lequel nous souhaitons déposer la langasite est sensible
a I'oxydation. Il était donc important de vérifier si I'obtention de langasite cristallisée de
bonne qualité est possible sous atmosphére inerte. Nous avons alors étudié le traitement
thermique sous air et sous atmosphére inerte.

Deux analyses thermiques différentielles ont été réalisées a partir de poudres issues de

la méme synthése. La premiére est réalisée sous 100% Ar, la seconde sous 80% Ar + 20%
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O,. Au cours de Panalyse la température augmente selon une rampe de 10°C/min jusqu’a
1200°C. Une superposition de ces deux mesures est présentée en figure 4.20. On observe
pour les deux courbes un comportement thermique trés proche. L’analyse par diffrac-
tion des rayons X sur poudre confirme la cristallisation de la langasite sous atmosphére
inerte. La présence des nitrates et autres ligands oxygénés suffisent a leur autocombustion.
Ces résultats sont encourageants car ils permettent d’envisager de recuire les dépots sur

substrat Nigs W5 sous atmosphére inerte.
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FIGURE 4.20 - Analyses thermo-différentielles de poudres issues de la méme synthése,
sous atmosphére inerte (en noir), ou sous atmosphére 80% Ar et 20% O4 (en rouge)

Toujours dans Poptique d’obtenir des films de langasite sur substrat NigsW5/LZO
sans oxyder ce dernier, des essais de recuits de poudres précurseurs de la langasite sous
atmosphére réductrice ont été menés. Des traitements au four suivant une rampe de
10°C/min jusqu’a des températures comprises entre 1000°C et 1200°C sous un flux de gaz
composé de 95% Ar et 5% H, n’ont jamais permis de cristalliser la langasite. En sortie
de four, les poudres présentent une couleur grise. Cette couleur indique la présence de
carbone graphitique dii & une mauvaise décomposition au cours du traitement thermique
réalisé sous atmosphére réductrice. Les analyses par diffraction des rayons X sur poudre
n’ont pas montré la présence de phase cristalline. Il semble donc que la synthése sous
atmosphére réductrice de la poudre de langasite a partir de sels de nitrates métalliques

ne soit pas possible.
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4.3.5 Etude de la solution : stabilité et viscosité

Dans la perspective de réaliser des dépots de couches minces nous nous sommes inté-
ressés aux caractéristiques des solutions précurseurs de la langasite. Nous avons controlé
leurs stabilités dans le temps et leur viscosité. La stabilité des solutions a base de pré-
curseurs nitrates métalliques ayant une concentration de 107! mol/L en lanthane s’est
révélée excellente dans le temps, aucune précipitation ni gélification ou modification de
I’aspect de la solution n’ont été observées dans une solution agée d’un an.

Pour la réalisation de dépoéts, une solution visqueuse permet le dépot de couches
épaisses. Nous visons l'obtention de films d’épaisseur comprise entre 500 nm et 1 pm.
Nous cherchons donc I'obtention de solutions visqueuses.

Dans le cas d’une solution a base d’alcoxydes métalliques, le vieillissement est un

parameétre important. En effet la cinétique de la réaction d’hydrolyse du TEOS est lente

de condensation. Il y a alors une augmentation de la viscosité par formation d’un réseau
d’oligoméres de plus en plus grand. Dans le cas de solutions a base de sels métalliques et
d’'un alcoxyde de silicium avec 8 sels métalliques pour 1 alcoxyde, I"augmentation de la
viscosité par vieillissement n’est pas favorable. Nous avons mesuré la viscosité cinématique
d’une solution de précurseurs nitrates de concentration 10~! mol/L en lanthane. Elle est
égale a 3,45 mm?/s. Nous n’avons pas observé d’évolution de cette valeur dans le temps.
Les mesures a 2, 5 et 9 jours n’ont montré aucune différence significative.

Pour augmenter la viscosité nous avons utilisé des complexants permettant de coor-
diner les métaux entre eux. L’objectif est d’augmenter la viscosité des solutions tout en
conservant la méme sélectivité vis-a-vis de la formation de la langasite, ainsi que la méme
stabilité de la solution. Les complexants testés sont 'acide oxalique, 'acide propionique,
le polyéthyléne glycol (200 M) et le sorbitol. Hormis les synthéses a base d’acide oxalique,
aucun essai réalisé avec les complexants n’a conduit a la formation de la langasite pure.
Seules les synthéses utilisant 'acide oxalique en faible quantité (2 équivalents), ont donné
un résultat intéressant. En faisant le rapport de stocechiométrie entre les atomes métal-
liques et I'acide oxalique, on a La : Ga : Si : ac-ox correspondant & 3 : 5 : 1 : 2. Dans le
cas ou plus de 2 équivalents sont ajoutés, la solution gélifie instantanément.

[’addition d’acide oxalique pour la synthése de la langasite permet d’augmenter la
viscosité de la solution. L’acide oxalique n’influence pas la sélectivité de la synthése par
rapport a la langasite. Dans le cas d'une synthése contenant 2 équivalents d’acide oxalique,
la mesure de viscosité cinématique donne une valeur de 3,90 mm? /s pour une solution de
concentration 107! mol/L en lanthane. L’augmentation de la viscosité passe de 3,45 mm?/s
pour la solution initiale & 3,90 mm? /s, soit une augmentation de 10%. Cette augmentation
de la viscosité justifie I'utilisation de I'acide oxalique. Une analyse ATD-TG est réalisée

selon une rampe de 10°C/min jusqu’a 1200°C a partir de poudres issues de synthéses de
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la langasite a base de précurseurs nitrates additionnées d’acide oxalique. Cette analyse
est présentée sur la figure 4.21. La superposition des courbes thermiques différentielles
obtenues par les analyses de poudres avec ou sans ajout d’acide oxalique est présentée en
figure 4.22. On peut constater la similitude entre les 2 courbes montrant que I'utilisation
d’acide oxalique comme complexant influence trés peu le comportement de la poudre
pendant le traitement thermique. Les résultats obtenus pour les synthéses a partir d’'une
solution a base de nitrates et d’acide oxalique sont conformes aux attentes : une solution

plus visqueuse conduisant a la formation de langasite pure.
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FIGURE 4.21 Analyse ATD (en noir) ATG (en rouge) sous une atmospheére de 80% Ar

20% Oy a partir d’une poudre préparée via les précurseurs nitrates additionnée d’acide
oxalique
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FI1GURE 4.22 Courbes thermo-différentielles comparant les comportements thermiques
de poudres précurseurs de la langasite préparées avec (en noir) ou sans (en rouge) acide
oxalique
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4.3.6 Probléme de reproductibilité de la synthése de la poudre

de langasite.

Nous avons réalisé un grand nombre de synthéses de poudre de langasite a partir
de précurseurs nitrates. Dans de rares cas, 4 synthéses sur plus de 200, nous n’avons pas
obtenu la langasite aprés traitement thermique de la poudre. Aprés 3 synthéses successives
ratées, le renouvellement du flacon de TEOS a permis d’obtenir a nouveau la langasite. Les
4 synthéses conduisent toutes au méme résultat, avec la formation d’une phase de type
apatite. Nous allons discuter du résultat de ces synthéses de poudres ci-aprés. Notons
également que nous avons aussi observé le méme type de phase lors de I'étude des films
de langasite.

Ainsi, la figure 4.23 montre le diffractogramme de poudre issue d’une telle synthése
mesuré sur le diffractographe D5000T. On identifie la présence de trois phases différentes
identifiées comme : Lag 335i6Og (PDF : 00-049-0443) [108], GayO3 (PDF : 00-041-1103) et
Lag 67Si20g(PDF : 04-011-8463). Aucune phase ne correspond a la langasite.

La phase non steechiométrique Lag 33SigO26 (PDF : 00-049-0443) est isostructurale de
la phases LasSi3Oq35 (PDF : 04-015-3165) [109], La;GaSi» O3 (PDF : 04-016-7513) [110]
ou encore Layg4Gag5Sia 5013 (PDF : 04-016-7512)[110]. Ces phases isotypes ou solutions
solides sont de type apatite. Il est difficile de différencier ces différents composés par une
simple analyse de diffraction des rayons X. La figure 4.24, présentant une superposition
des diagrammes de poudre simulés de LasGaSisOq3 , LasSizOq35 et LaggsGagsSia 5013,
illustre leurs similitudes. Les données cristallographiques de ces composés sont présentées
dans le tableau 4.5. Il faut signaler que avons déja observé la formation de ce type de

phase dans les synthéses via les précurseurs chlorures (voir paragraphe4.2.1).

- 1 La9.338i6026 - PDF 00-049-0443
%— 1 Ga203 - PDF 00-041-1103
1 La2.67(Si04)2 - PDF 04-011-8463

Counts

20(°)  A=1.54060

FIGURE 4.23 Diagramme DRX (A CuKal) d’une poudre synthétisée a partir de précur-
seurs nitrates recuite a 1000°C. La synthése n’a pas conduit a la formation de langasite.
Les phases Lag 33SigOgq (rouge), GasO3 (bleu) et Las7SiaOg (vert) sont indexées.
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FIGURE 4.24 — Superposition de diffractogrammes de poudre simulés de La;GaSisOq3
(PDF : 04—016—7513), La5Si3013.5 (PDF . 04—015—3165) et La4,84Gag,5Si2,5013 (PDF : 04-
016-7512) montrant leurs similitudes

Tableau 4.5 Données cristallographiques des phases de types apatites
’ ‘ LasGaSipOy3 ‘ LasSizO135 ‘ Lay 84Gag 55125013 ‘ Lag 33516026 ‘
N° PDF 04-016-7513 | 04-015-3165 04-016-7512 00-049-0443
Systéme Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal
Groupe d’espace P63/m P63/m P63 P63/m
a (A) 9,76992(2) 9,7161(1) 9,74413(2) 9,7128(5)
c (A) 7,26788(3) 7,1940(1) 7,23155(2) 7,1858(5)
V (A3) 600,79 588,15 594,63 587,08
Z 2 2 2 1
Référence [110] [109] [110] [108|

4.3.7 Conclusion sur les synthéses a base de précurseurs nitrates

Au cours des travaux sur la synthése a partir de précurseurs nitrates nous avons
observé une bonne pureté des poudres de langasite formées. Nous avons réalisé un suivi
de la synthése au cours du traitement thermique qui nous a permis de proposer la présence
de préformateurs nitrates et carbonates dans la poudre de langasite a partir de 500°C et
jusqu’a cristallisation. La cristallisation de la langasite sous atmosphére inerte est possible.
A D'inverse nous ne sommes pas parvenus a former la langasite sous atmosphére réductrice.
La bonne stabilité de la solution nous permet d’envisager I'utilisation de cette synthése
pour les dépots de films minces de langasite. L’ajout d’acide oxalique au cours de la
synthése jouant le role de complexant permet d’augmenter la viscosité de la solution de

10% et devrait ainsi favoriser la formation de films épais pour nos travaux futurs.
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4.4 Synthése a base de précurseurs acétylacétonates

Le précurseur acétylacétonate Ga(acac)s a été réalisé a partir des précurseurs de GaCls.
Nous avons suivi un protocole inspiré de la synthése de Co(acac) [111] et de Al(acac) [112]
1073 mol de GaCls (0,1760 g) sont solubilisés dans 5 mL d’éthanol et 1 mL d’acétylacétone
(1072 mol soit un rapport Ga/acac = 0,1) est additionné. Le mélange est porté a reflux
pendant 1h30. Apreés arrét du chauffage et refroidissement de la solution I'ajout de 2 ml
d’une solution d’ammoniaque & 50% entraine la précipitation de Ga(acac)sz. Une recris-
tallisation a chaud dans I’éthanol suivi d’une filtration et d'une évaporation des solvants
permet l'obtention de cristaux de Ga(acac)s. Ga(acac)s est particuliérement intéressant
pour son caractére anhydre. Parmi les synthéses réalisées avec ce type de précurseurs seule

sera décrite celle ayant conduit a la langasite.

4.4.1 Synthése et caractérisation

Nous avons suivi le mode opératoire suivant : 0,1311 g (5x10~* mol) de La(acac)3.6HyO
et 0,1834 g (3x10~* mol) de Ga(acac)s sont placés dans un ballon et solubilisés par une
forte agitation dans un mélange constitué de 1,5 mL d’éthanol et 1,5 mL de PEG (200 M).
Puis 22,4 pL (10~* mol) de TEOS sont additionnés et le mélange est chauffé a 90°C
pendant 2 heures. Il est nécessaire d’avoir 4 molécules d’eau par molécule de TEOS pour
une hydrolyse compléte. Il faut donc ajouter I'eau nécessaire pour s’en assurer.

La solution est placée a I'étuve a 200°C éliminant ainsi une grande partie du PEG.
La poudre ainsi obtenue est couleur caramel. Le traitement thermique se fait selon une
rampe de montée de 10°C/min jusqu’a 1000°C suivie d’un palier de 2 h. L’atmosphére de
recuit est controlée, nous avons travaillé sous air.

En sortie de four, on obtient une poudre qui est analysée par diffraction des rayons X.

La poudre aprés traitement thermique sous air est blanche.

4.4.1.1 Etude structurale par DRX sur poudre de langasite

Le diffractogramme de poudre de la langasite recuite a 1000°C sous air présenté en
figure 4.25 a été enregistré sur un diffractométre D5000T a la longueur d’onde du cuivre
(= 1,54056 A). Le diffractogramme est parfaitement identifié comme étant La3GasSiOy ;
et a donc été affiné par la méthode Lebail dans le groupe P321 avec le logiciel Full-

prof [113]. Les paramétres de mailles obtenus sont :
a="hb=281668(2) A, c = 5,0936(2) A et V = 297,20(1) A3
Les résultats d’affinement donnent les facteurs de reliabieé lité suivants :

R,— 10,8 Regp— 12,08; y2= 1,38
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FIGURE 4.25 — Diagramme DRX (A CuKal) d’'une poudre de langasite synthétisée a
partir de précurseurs acétylacétonates et recuite a 1000°C. Le diagramme est affiné dans
le groupe P321 avec la méthode Lebail.

La courbe différence montre la pureté de la poudre langasite obtenue. Cette synthése

permet donc de former de la langasite presque pure.

4.4.1.2 Analyses thermiques

Une analyse thermique différentielle couplée a une analyse thermo-gravimétrique est
réalisée sous une atmosphére 80% Ar et 20% O, avec une rampe de montée en température
de 10°C/min jusqu’a 1000°C. Cette mesure, couplée a 'analyse des gaz de décomposition
par spectrométrie de masse est réalisée sur une poudre précurseur préalablement recuite
a 200°C.

Les courbes ATD-TG sont présentées en figure 4.26. La figure 4.27 présente une super-
position de courbes de suivi des pressions partielles des gaz de décomposition par spec-
trométrie de masse et de la courbe de perte de masse par analyse thermo-gravimétrique.
[’étude suit particuliérement les rapports m/z égalaux a 18 (H,0), 28 (CO), 30 (NO) et
44 (COy).

On observe sur la courbe d’ATD un pic endothermique avec un maximum autour de
110°C associé a une perte de masse d’environ 4% de la masse initiale. Ce pic correspond
d’aprés les courbes de spectrométrie de masse a la perte d’eau. Cette eau provient pro-
bablement du caractére hygroscopique de la poudre. La perte d’eau se poursuit jusqu’a
250°C associée a une perte de masse de 3% et s’explique aussi par la condensation des
groupements hydroxyls M-OH qui réagissent 2 a 2 formant ainsi des groupements M-O-M
et HyO. A 350°C un pic relativement large sur la courbe d’ATD correspond & une perte
de masse de 35% environ. Cette perte de masse importante est identifiée par ’analyse de

spectrométrie de masse comme un départ simultané de CO, CO, et HyO. Ces gaz cor-
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respondent & la combustion des ligands acétylacétonates et des chaines de polyéthyléne
glycol. Le départ d’eau a 350°C s’explique encore par la condensation des groupements hy-
droxyls. Dans I'intervalle de température compris entre 500°C et 700°C une perte de masse
de 3% environ est associé a un phénoméne exothermique de faible amplitude. Finalement
un pic exothermique trés intense présentant un onset a 720°C et un maximum a 760°C est
identifié comme étant le pic de cristallisation de la langasite associé & une perte de masse
de 8%. En effet analyse par diffraction des rayons X révéle le caractére amorphe de la
poudre recuite a 700°C tandis que la poudre recuite a 800°C est parfaitement cristallisée
et correspond a une phase de langasite pure. D’aprés la mesure de spectrométrie de masse,
la cristallisation de la langasite se fait avec un dégagement important de CO4 et d’un peu

de CO, éliminant ainsi les carbonates issus de la combustion des ligands organiques.
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FIGURE 4.26 Mesure ATD-TG réalisée sur une poudre préparée a partir de précurseurs
acétylacétonates, sous atmosphére 80% Ar et 20% O,
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4.4.1.3 Analyses infra-rouge

Pour ces analyses, des échantillons sont préparés a partir d'une méme synthése de
la langasite a base de précurseurs acétylacétonates. Le traitement thermique de chaque
échantillon de poudre est réalisé en suivant une rampe de montée en température de
10°C/min. Les recuits sont faits tous les 100°C jusqu’a 1000°C. Une analyse infra-rouge
du liquide obtenu a 100°C permet d’identifier uniquement la présence du polyéthyléne
glycol. La premiére poudre obtenue a 200°C, présente une couleur caramel. Une analyse

infra-rouge par transformée de Fourier (FTIR) est réalisée sur chaque poudre obtenue.

La figure 4.28 présente les 2 spectres IR obtenus pour les poudres recuites a 200°C
et 300°C. La superposition des spectres mesurés pour la poudre a 200°C et le précurseur
d’acétylacétonate de lanthane est présentée figure 4.29. Le tableau 4.6 permet de comparer
précisément les raies des 2 spectres. On peut constater que certaines raies se retrouvent sur
les deux spectres, telles que les raies notées A, B, D ou encore E. On peut donc conclure

que la poudre recuite a 300°C contient encore des acétylacétonates.

105 -

—200°C

Transmittance (%)

80 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

" 500
Nombre d'onde (cm™)

FIGURE 4.28 — Spectres IR de poudres précurseurs de la langasite a base de précurseurs
acétylacétonate recuites a 200°C et 300°C.
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FIGURE 4.29 — Spectres IR superposés du précurseur acétylacétonate de lanthane et de
la poudre recuite a 200°C.

Tableau 4.6 — Nombre d’onde des raies identifiées dans les spectres présentés figure 4.29.

raie mesurée sur nombre d’onde raie mesurée sur nombre d’onde
la poudre de La(acac)s (em™1) la poudre recuite a 200°C (em™1)
A 1650 a 1640
B 1580 b 1570
C 1516 - -
D 1450 d 1445
E 1380 e 1400
F 1250 f 1245
G 1200 - -
H 1060 h 1060
I 1010 - -
J 910 j 900
K 800 - -
L 760 - -
M 650 - -

La figure 4.30 présente une superposition de spectres mesurés sur des poudres recuites
entre 500°C et 700°C. On observe une diminution des intensités des raies observées quand
la température augmente. Les raies a a 1480 em ™!, d 4 1060 cm™! et e & 900 cm! cor-

respondent notamment & des bandes de vibration du carbonate (CO327) [105]. Les raies
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b et ¢ mesurées respectivement a 1340 cm~! et 1245 cm ™! sont attribuées a des raies de
vibration de méthyl (CHj) issu de résidus de I’éthanol utilisé pour nettoyer le spectro-
métre. Le tableau 4.7 présente I'attribution des raies observées sur le spectre 4.30. Ces
spectres permettent donc de confirmer la présence de composés de types carbonates dans
la poudre précurseur de la langasite entre 500°C et 700°C.

100 4
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FIGURE 4.30 — Spectres superposés des poudres a base de précurseurs acétylacétonates
recuites entre 500°C et 700°C

| raie | nombre d’onde (cm™') | attribution | référence |

a 1480 COs> vs | [105]
b 1340 CHs vi10, | [107]
C 1245 CH3 2\12 [107]
d 1060 COs% v, | [105]
e 900 CO5% vo | [105]

Tableau 4.7 — Attribution des raies observées sur le spectre présenté figure 4.30

La figure 4.31 présente les spectres IR de poudres recuites a 800°C, 900°C et 1000°C. On
retrouve sur ces spectres les mémes bandes d’absorption que sur les spectres IR de poudres
de langasite cristallisées a partir de synthéses a base de précurseurs nitrates [105, 107].
Les bandes A, C, D, E et F correspondent aux bandes de résonance issues des résidus
d’alcool permettant de nettoyer 'appareillage. On identifie a nouveau une bande notée
G (1070 ecm™!) correspondant & la liaison Si-O; la bande K (890 cm ') correspondant a

La-O et Ga-O et L (640 cm™!) est identifiée comme une bande de résonance de la liaison

La-O [78].
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FIGURE 4.31 Spectres infra-rouge de poudres de langasite obtenues a partir d’une syn-
thése a base de précurseurs acétylacétonates et recuites a 800°C, 900°C et 1000°C. La
bande G correspond a la liaison Si-O, les bandes K et L a la liaison La-O.
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4.4.2 Traitements thermiques sous atmosphéres inerte et réduc-

trice

Nous avons étudié I'influence des atmosphéres, inerte ou réductrice, pour les traite-
ments thermiques de ces poudres réalisées selon une rampe de montée en température
de 10°C/min jusqu’a 1450°C suivie d’un palier de 2 h a cette température. I.’atmosphére
dans le four est controlée par, soit un flux continu de N, pour une atmosphére inerte,
soit un flux de Ar avec 5% de Hy pour une atmosphére réductrice. A la fin des traite-
ments thermiques les poudres recuites sous atmosphére réductrice ou inerte présentent
dans les deux cas une couleur grise, suggérant que la poudre contient toujours du carbone
pyrolytique. Ces atmosphéres ne semblent donc pas permettre la dégradation totale des
précurseurs. Une analyse par diffraction des rayons X des poudres recuites a 1450°C ne
montre aucun pic, les poudres grises restent donc amorphes.

Une analyse thermo-différentielle couplée a une analyse thermo-gravimétrique est réali-
sée sous une atmosphére 100% Ar avec une rampe de montée en température de 10°C/min
jusqu’a 1500°C.

La courbe ATD-TG est présentée en figure 4.32. La courbe thermique différentielle est
composée d'un premier pic endothermique entre 20°C et 350°C. Ce signal est associé a
une perte de masse d’environ 4%. Sur la plage de température comprise entre 350°C et
1000°C, on observe un trés large signal exothermique composé de plusieurs pics présentant
des maxima a 420°C, 552°C, 647°C ou 840°C. Ce dernier pic a 840°C pourrait correspondre
a un pic de la cristallisation semblable aux pics de cristallisation de la langasite observés
précedement. Sur cette plage de température entre 350°C et 1000°C la courbe de thermo-
gravimétrie présente 2 points d’inflexion a 550°C et 790°C associés a des pertes de masse
successives d’environ 9% et 4%. Au-dela de 1000°C, on distingue 2 pics endothermiques a
1038°C et a 1145°C associés a des pertes de masse de 7% et 5%. Entre 1150°C et 1350°C,
une perte de masse d’environ 2% ne correspond a aucun pic sur la courbe thermique
différentielle. Il nous est trés difficile d’identifier ces pics, néanmoins un controle par
diffraction des rayons X nous a montré que la poudre reste amorphe aprés un traitement
thermique a 1450°C. Aucun pic détecté sur la courbe thermique différentielle ne correspond

a un pic de cristallisation.
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FIGURE 4.32 Mesure ATD-TG réalisée sur une poudre préparée a partir de précurseurs
acac, sous atmosphére inerte

4.4.3 Conclusion sur les travail avec les précurseurs acétylacéto-

nates

La synthése a base de précurseurs acétylacétonates décrite permet la cristallisation
d’'une phase pure de langasite dés 750°C. Nous avons également réalisé un suivi de la
poudre au cours du traitement thermique qui nous a permis d’identifier la présence de
précurseurs de type carbonate dans la poudre recuite entre 500°C et 700°C.

Néanmoins, un probléme de stabilité des solutions ne nous a pas permis d’envisager de
travailler avec cette synthése pour nos dépots de couches minces. Lors du refroidissement,
on observe en quelques minutes une précipitation. La récupération de ce précipité et son
analyse a montré qu’il s’agit d’acétylacétonate de gallium. La solution n’étant pas stable,

il n’est pas envisagé de 1'utiliser pour des dépots.
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4.5 Récapitulatif des synthéses et conclusion

Le tableau 4.8 présente les différentes synthéses que nous avons réalisées montrant la

diversité des résultats obtenus.

Ainsi le choix des précurseurs, du solvant, et du complexant entraine parfois I’obtention

de différents oxydes comme Lay03,Gas03, LayGasOg et LaGaO3 en plus de la langasite.

Tableau 4.8 — Récapitulatif des syntheéses

’ Précurseurs Solvant ‘ Ligands ‘ Résultats ‘
L?(L}(;STX(I)‘I:&Q)(?)).,XEE%S Ethanol - La203, Ga203
LaC13.>'<I‘I-];2CC))S, GaCls Ethanol - Voir 4.2

Acide propionique Acide propionique LaysGaz0q
Ethanol PEG (200) LaGaOs3 et LGS
La(NO3)3exH20 Ethanol Sorbitol LaGaOset LGS
Ga(NO3)3exH20 Ethanol Acide oxalique (4 éq) | gélification immédiate
TEOS Ethanol - LGS voird.3
Ethanol Acide oxalique (2 éq) LGS voir 4.3
Isopropanol - LGS
Isopropanol Acide oxalique (2 éq) LGS
La(NOj3)3exH20 Ethanol - Las03,Gas03
Ga(acac)s, Ethanol PEG (200) Las03,GazO3+LGS
TEOS Ethanol Acide oxalique Las03, GasO3+LGS
Acide propionique Acide propionique Las03, Gas03, LaGaOs3
Ethanol - Las03, GasO3+LGS
Ethanol Acide oxalique Las03, GasO3+LGS
Ethanol Acide propionique Las0s3,Gas03, LaGaOs3
La(acac)s, Acide propionique Acide propionique Lay03, GasO3+1LGS
Ga(acac)s, Ethanol Sorbitol Gax03+LGS
TEOS Ethanol PEG (800) Gay03+LGS
Ethanol PEG (6000) LaGaO3, Gay03+LGS
Ethanol PEG (200) LGS voir 4.4
Ethanol P]_EG (200_) LGS
+ acide oxalique

La formation d’'un composé ternaire comme la langasite a demandé un travail im-

portant de synthéses. Nous avons pu montrer clairement que I'utilisation des précurseurs
chlorures conduit a la formation initiale de la phase LaOCI, bloquant 1'obtention de la
langasite pure. L’utilisation de 'acide propionique avec les nitrates semble favoriser la
formation de La;GasOg. Dans le cas de synthéses a partir de précurseurs acétylacétonates
dans un solvant composé d’éthanol et de PEG on obtient une bonne pureté de la langasite.

L’utilisation de précurseurs moléculaires permet d’abaisser la température de cristal-

lisation d’un composé comparé a la synthése par voie solide qui nécessite la fusion des
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oxydes. Pour la suite de nos travaux nous retenons la solution de synthése basée sur
les précurseurs nitrates dans I’éthanol. Cette synthése permet I'obtention d’une solution

stable conduisant & la formation de la langasite aprés traitement thermique.
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Dans le chapitre précédent, nous avons présenté la mise au point de solutions stables
utilisables pour la réalisation de films minces de langasite par voie chimique. Dans ce
chapitre, nous présenterons les dépdts de ces solutions réalisés sur différents substrats
orientés en vue d’obtenir des films texturés. Rappelons que la langasite cristallise dans
le groupe d’espace trigonal P321 avec les paramétres de maille hexagonale suivants :
a—8,176(4) A, ¢=5,108(3) A, V=295,7(1) A3,

Les dépots sont réalisés a partir des solutions a base de précurseurs nitrates mises
au point précédemment. Les méthodes de dépots utilisées sont le dip-coating et le spin
coating. Aprés dépot, un traitement thermique permet de cristalliser le film déposé.

Dans une premiére partie nous présenterons les dépots de films de LGS sur Nigs W5 /LZO.
Cette premiére partie correspond a l'objectif initial de ce travail de recherche ou nous
travaillons a 1’élaboration de films minces texturés de langasite sur substrats souples
bi-texturés. Dans un second temps nous chercherons a comprendre la croissance de la
langasite sur substrats monocristallins. Tous ces substrats cubiques seront orientés sui-
vant I'axe quaternaire par analogie a la structure cubique du substrat NigsW5/LZO :
silicium Si (100), oxyde de magnésium MgO (100) ou suivant I’axe ternaire plus favorable
a une croissance texturée de la langasite : oxyde de magnésium MgO (111), aluminate de

magnésium MgAl,Oy4 (111) de structure spinelle.

5.1 Dépots sur substrat NigsW5/LZO

Un des objectifs de la thése est le dépot de langasite sur substrats souples de NigsWj5
recouvert de LZO (LayZryO7) schématisé figure 5.1. Ce substrat a été largement étudié

au laboratoire et utilisé pour pour la fabrication de rubans supraconducteurs texturés
d’YBaCuO |1, 2, 3].

Couche piézoélectrique — 5,

Couche de LZO —

Substrat de Ni95W5 —_—
bitexturé c

FIGURE 5.1 — Schéma représentant I’empilement métal, diélectrique, piézoélectrique

L’intérét principal de cet empilement dont la fabrication est maitrisée a I'institut Néel
est sa souplesse. Une des difficultés de l'utilisation de ce substrat vient de sa sensibilité
a l'oxydation. Les traitements thermiques doivent donc étre réalisés sous atmosphére

réductrice.
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Le substrat est composé de nickel (structure CFC) dopé a 5% atomique de tungsténe
(noté NigsW5) sur lequel est déposée une couche composée de LayZr,O; (LZO). LZO
cristallise dans le groupe d’espace cubique F'd-3m avec le paramétre de maille suivant :
a=10,786 A, V=1257,26 A3.

Le substrat souple Nigs W5 est fourni par la société Nexans sous forme de rouleau de 1
centimetre de large avec une épaisseur de 80 um. La couche tampon de LZO joue un role
de protection du métal. Le dépot du LZO est maitrisé au laboratoire par une technique
de chimie douce décrite ci aprés [1]. Le protocole utilise des précurseurs acétylacétonates,
La(acac)s et Zr(acac), qui sont dissous dans l'acide propionique puis chauffés a 160°C
pendant 2 minutes. La solution obtenue est de couleur jaune orangée; elle est utilisée
apres filtration, avec des pores de 0,2 pm, pour faire les dépots. Les couches sont déposées
par dip coating, séchées par un chauffage infra rouge a 60°C, puis traitées thermiquement
pour obtenir la cristallisation des couches. Le traitement thermique s’effectue en 2 étapes.
Une premiére rampe sous vide, avec une montée a 550°C/h jusqu’a 350°C et un plateau
de 1 heure a 350°C, correspondent & une étape de pyrolyse. Une seconde rampe a nouveau
a 550°C/h jusqu’a 960°C sous argon hydrogéné avec un maintien a cette température
pendant 30 min, correspond a la croissance cristalline. Au final la couche obtenue de LZO
est texturée selon (400).

Dans le chapitre précédent nous avons montré la possibilité d’obtenir de la langasite
sous atmospheére inerte. Malheureusement nous n’avons jamais formé de poudre de langa-
site dans des conditions réductrices. Il est néanmoins important de faire quelques essais.
Le comportement d’une couche mince lors de sa cristallisation est différent du cas d’une
poudre. La quantité trés faible de produit a cristalliser, les interactions couche-substrat
ou encore la différence de configuration de I’échantillon pendant le traitement thermique,
sont autant d’arguments permettant d’envisager la cristallisation de la langasite sous at-
mosphére réductrice. Le substrat recouvert d’un film mince de solution est placé a plat
sur une plaquette et déposée dans le four permettant un balayage du gaz a la surface de
I’échantillon, alors qu’une poudre est recuite dans un creuset ot un balayage homogéne
de gaz est plus difficilement réalisé.

Notons également que le Nigs W5 comme le LZO présentent une structure cubique, tan-
dis que la langasite présente une structure trigonale. Il n’y a donc pas de correspondance

d’organisation cristalline entre les deux composés.



100 Chapitre 5. Dépdts de langasite

5.1.1 Traitement thermique sous vide

Nous avons observé lors des premiers traitements thermiques 'oxydation du substrat
de NigsW5/LZO. Or lors de la croissance du LZO il n’y a aucune oxydation du substrat.
Cette croissance est réalisée au cours d'un traitement thermique dont une premiére partie
correspondant a la calcination des précurseurs est réalisée sous vide. Nous décidons donc
d’adapter le traitement thermique appliqué pour la cristallisation de LZO & nos propres
dépots.

Un dépot est réalisé, avec une solution a base de précurseurs nitrates sans ajout d’acide
oxalique, par dip-coating avec une vitesse de retrait de 66 mm /min. Le dépot est suivi d’'un
séchage a 60°C par lampe IR pendant 5 min. Le traitement thermique est réalisé au four
en 2 étapes. La premiére étape est réalisée sous vide avec une rampe a 10°C/min jusqu’a
600°C suivi d’un plateau d’une heure a cette température. Un flux d’argon hydrogéné est
mis en place a la fin du palier avant de commencer la seconde partie du traitement. La
deuxiéme partie du traitement thermique est composée d’une rampe a 10°C/min jusqu’a
900°C puis d’un palier de 2 heures a cette température. La descente en température,
toujours sous flux d’argon hydrogéné, suit l'inertie du four.

[’échantillon obtenu ne présente pas de défaut a I’ceil nu. Une analyse par diffraction
des rayons X en mode 6-26 est réalisée sur le diffractométre de texture et est présentée en
figure 5.2. L’identification de tungstate de nickel NIWO 4 et d’oxyde de nickel NiO révéle
I’'oxydation du substrat. Le pic de LZO est identifié, mais présente une faible intensité par
rapport aux pics correspondant & NiWO, et NiO traduisant une dégradation importante
du substrat NigsWj5 et de la couche tampon. Le pic & 30° environ correspondant a celui
observé pour le diagramme présenté en figure 5.4 et peut correspondre au pic (111) de la
langasite.

Le traitement thermique appliqué pour cet essai n’a pas permis la formation de la
langasite, et a entrainé I'oxydation du substrat. La forte intensité des pics principaux du

NiWO, semble indiquer une oxydation importante du substrat.

5.1.2 Traitements thermiques sous atmosphére réductrice

Des essais ont été réalisés avec une solution de précurseurs nitrates avec ou sans ajout
d’acide oxalique pour chercher a former des couches plus épaisses. Les dépots sont préparés
par dip-coating avec une vitesse de retrait de 66 mm /min, puis séchées en position verticale
par une lampe infra rouge a 60°C pendant 5 min. Le traitement thermique des dépots est
réalisé en four tubulaire, sous balayage constant d’argon hydrogéné a 5%. Ce traitement
est composé d'une premiére rampe de 0,5°C/min jusqu’a 600°C suivie d’un plateau d’une
heure. Une seconde rampe & 10°C/min jusqu’a 900°C est suivie d'un plateau de 2 heures

a cette température. La redescente en température ne dépend que de l'inertie du four
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FIGURE 5.2 — Diagramme DRX (A CuKal) d'une couche de langasite sur NigsW5/LZO
recuite sous vide puis sous atmosphére réductrice.

(de 900°C a 500°C en 1h30). Le choix d’arréter le traitement thermique a 900°C permet
de garantir la cristallisation de la langasite a la température la plus basse possible pour
préserver au mieux le substrat de 'oxydation. La température du premier plateau a 600 °C
correspond a la température on les analyses ATD-TG ont montré que 90% de la perte
de masse entrainée par la combustion des précurseurs est réalisée. Les échantillons sont
analysés par diffraction des rayons X.

En sortie de traitement thermique, le film préparé avec la solution de précurseur ni-
trates additionnée d’acide oxalique présente une couleur vert clair caractéristique de NiO.
Le diffractogramme des rayons X réalisé en mode 6-26 est présenté figure 5.3, il permet
d’identifier les composés présents : NigsWs, NiO et NiWO, (décrit dans la littérature
[114]). Notons I’absence dans le diagramme expérimental du pic du LZO. La couche tam-

pon a donc été dégradée.

Le dépot formé a partir de la solution a base de précurseurs nitrates seuls ne semble
pas présenter de défaut a I'ceil nu. Une analyse de diffraction des rayons X est présentée
figure 5.4. On identifie la présence de NiWO, et de NiO prouvant I'oxydation du substrat.
Le pic (400) du LZO est présent. Les pics a 27,8° et 30,4° sont présents dans le diagramme
et pourraient correspondre aux plans (111) et (201) de la langasite qui sont d’ailleurs les
pics les plus intenses avec respectivement des intensités relatives de 100% et 95%. Aucun
autre pic du diagramme ne correspond a la langasite. Bien que deux pics ne suffisent pas
pour identifier avec certitude une phase cristalline, on peut considérer que la langasite a
cristallisé et que le film est polycristallin déposé sur un substrat oxydé.

On peut supposer que la présence d’acide oxalique dans la solution déposée favorise
loxydation du substrat et la dégradation de LZO. La solution a base de précurseurs

nitrates sans ajout d’acide oxalique donne de meilleurs résultats.
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FIGURE 5.3 — Diagramme DRX (A CuKal) obtenu pour un dépot d’une solution ni-
trate oxalate sur NigsW5/LZO, recuit sous atmosphére réductrice. On observe une forte
oxydation du substrat.
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FIGURE 5.4 — Diagramme DRX (A CuK«l) obtenu pour un dépot d’une solution nitrate
sans oxalate sur NigsW5/LZO, recuite sous atmosphére réductrice.

5.1.3 Conclusion du travail sur les substrats Nijs W;/LZO

Les observations de I'oxydation du substrat et I’absence de confirmation de formation
de langasite se sont reproduits a chaque essai de dépot. Il semble que 'acidité de la solution
a base de nitrates (pH—2,5 - 3) que nous utilisons pour la formation de la langasite ne
soit pas compatible avec 'utilisation du substrat NigsW5/LZO. A titre de comparaison le
pH de la solution précurseur du LZO présente un pH compris entre 4.5 et 5. Le NigsW5
est trés sensible a l'oxydation et la barriére de LZO sensée protéger le métal n’est pas
efficace face aux solutions précurseurs de la langasite que nous avons mises au point.

Une piste reste ouverte :

Une amélioration de la qualité de la couche tampon de LZO devrait permettre de

mieux préserver le substrat métallique de 'oxydation pendant le dépot.
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5.2 Dép6bts sur substrat silicium (100)

Aprés les difficultés rencontrées pour les dépots sur Nigs W5 /LZO, nous avons cherché
un systéme plus simple a étudier. Nous cherchons a valider la possibilité de texturer de la
langasite sur un substrat cubique orienté selon (100).

Le silicium cristallise dans le groupe d’espace cubique F'd-3m avec une structure de
type diamant dont le parameétre de maille est de ag;—5,4309 A, V—-160,18 A3, Z—8. Cest
un substrat monocristallin peu cotiteux et couramment utilisé pour des dépots, notamment
dans le domaine de I’électronique.

Les structures de LZO et du silicium (100) présentent des caractéristiques cristallogra-
phiques proches. Les deux phases appartiennent au méme groupe d’espace F'd-3m et les 2
substrats sont découpés selon le méme plan (100). De plus le paramétre de maille du LZO
(arz0=10,786 A), correspond a environ deux fois celui du silicium soit 2a¢;=10,8615 A
d’ott un "mismatch” d’environ 1%. On peut donc espérer que les dépots de langasite sur Si
(100) s’effectueront de fagon assez similaires a des dépots sur substrat NigsW5/LZO. Il est
a noter que les manipulations sous différentes atmosphéres sont facilitées sur substrat Si
comparé au NigsW5/LZO qui lui est sensible a 'oxydation méme sous conditions réduc-
trices. Les essais réalisés sur Si (100) vont aussi nous permettre d’étudier les protocoles
de dépots et leur influence sur la morphologie des films.

La littérature présente un exemple de dépot de langasite par ablation laser sur Si(100)
[96]. La couche de langasite décrite a partir de mesure de diffraction des rayons X en mode
6-20 est polycristalline avec des orientations préférentielles selon (220) et (300).

Nous présenterons dans une premiére partie le protocole expérimental, les dépots et
le traitement thermique suivie pour la réalisation des films minces. Une seconde partie
portera sur l'optimisation du traitement thermique et I'influence de celui-ci sur la mor-
phologie des dépots. Nous finirons par présenter les caractéristiques cristallographiques

des films minces de langasite déposés sur Si(100).

5.2.1 Protocole de dépo6t et traitement thermique

Nous utilisons une solution a base de précurseurs nitrates avec une concentration
de 107! mol.L™! en lanthane. Les substrats utilisés sont préalablement traités par un
un traitement chimique : le substrat est plongé dans un mélange piranha (75% d’acide
sulfurique (H2SOy4) et de 25% d’eau oxygénée (HyO2) pendant 15 minutes. Dans le cas
ol aucun traitement n’est appliqué sur le substrat nous avons observé de gros probléme
de mouillabilité qui conduisent a la formation d’ilots en surface du substrat comme le
montre I'image MEB présenté en figure 5.5. Les dépots sont réalisés par dip-coating avec
une vitesse de retrait de 66 mm/min. Un séchage est réalisé immédiatement aprés dépot

par chauffage IR a 60°C. L’évaporation des solvants, la dégradation des précurseurs et la
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densification du film sont réalisés par un traitement thermique jusqu’a 1000 °C sous air.
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FIGURE 5.5 — Image en électrons rétrodiffusés (BSE) d’un dépot de langasite sur Si (100)
dans le cas d’un substrat Si non traité chimiquement. Les points clairs correspondent a
des ilots de langasite déposés sur le substrat de silicium apparaissant en couleur sombre.

Des essais préliminaires nous ont permis d’établir un protocole de traitement ther-
mique. Un traitement composé d’une unique rampe rapide a 10°C/min comme dans le
cas de la formation des poudres entraine une dégradation importante de la surface (voir
le paragraphe 5.3.2.2). En effet une montée en température bréve induit une évaporation
des solvants et une dégradation rapide des précurseurs ce qui provoque fissures et pores
a la surface du film. Par contre le traitement thermique d’une poudre avec une simple
rampe trés lente a 0,5°C/min jusqu’a 1000°C entraine la formation de phases secondaires
notamment LaGaQO3( voir paragraphe 4.3.4.1).

Le traitement thermique choisi se compose donc d’une premiére rampe lente 4 0,5°C/min
jusqu’a une température intermédiaire de 600°C avec un plateau de 1 heure a cette tem-
pérature. Nous avons choisi de réaliser ce palier a 600°C suite aux résultats des analyses
par ATD-TG qui ont montré que 90% de la perte de masse correspondant a I’évaporation
des solvants et la dégradation des précurseurs se fait entre 20°C et 600°C. La perte de
masse restante se fait a 800°C au moment de la cristallisation. La seconde rampe est plus
rapide a 10°C/minute jusqu’a 1000°C suivi d’un palier de 2 heures a cette température.
La seconde rampe plus rapide doit permettre de favoriser la croissance de la langasite
pure en évitant la formation de phases thermodynamiquement plus stables. La redescente
en température suit U'inertie du four (passage de 1000°C & 500°C en 1h40).

Les analyses morphologiques des couches ont été réalisées par profilométrie optique,

les analyses cristallines sont faites par diffraction des rayons X.
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5.2.2 Optimisation de I’état de surface

Dans le cas d’'une couche mince le ratio surface sur volume est trés important. Cela
induit un role trés important de ’état de surface sur le comportement mécanique de film
mince [115, 116]. Nous avons également besoin de surfaces les plus lisses possibles (autour
de 10 nm de rugosité maximum) pour les applications électroniques visées (dispositifs
SAW). Une étude des traitements thermiques nous a permis d’optimiser cette étape en
vue d’obtenir les rugosités de surface les plus faibles possibles.

Deux séries de dépots sont préparés par dip coating a partir d’une solution unique.
La figure 5.6 présente la forme du programme du traitement thermique général que nous

avons suivi pour ces essais.

Température

A

1000°C

10°C / minutes

AC

= Temps

FIGURE 5.6  Profil du traitement thermique utilisé pour les essais

La premiére série concerne I'étude de la rampe de montée. Nous avons fait varier les
vitesses de montée en température : 0,5; 1; 2 et 5°C/minute (tableau 5.7b). Pour cette

série, la température de transition entre les rampes notée A est fixée a 600°C

Le résultat est illustré par la courbe présentée en figure 5.7c. On observe une augmen-
tation de la rugosité avec la vitesse de montée en température de la 1ére rampe. On peut
en conclure que la dégradation trop rapide des précurseurs entraine une dégradation de

I'état de surface.

La seconde série concerne I’étude de l'influence de la température a laquelle se fait le
changement de rampe. Des tests a 450°C, 500°C, 550°C et 600°C (tableau 5.7a) ont été
effectués. Dans ce cas, la premiére rampe de montée notée X est fixée a 0,5°C/minute

(valeur qui donne les meilleurs résultats en terme de rugosité).

La rugosité augmente quand la température a laquelle on effectue le changement de
rampes diminue. La rugosité la plus faible est obtenue pour une température de 600°C.
Aux températures inférieurs & 600°C, la rugosité importante est due au fait que la dégra-

dation des précurseurs qui n’est pas terminée.
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Rampe utilisée | Rugosité arithmétique Température de changement | Rugosité arithmétique
en °C/min en nm de rampe en "C/min en nm
0.5 9 600 9
1 15 550 30
2 20 500 33
5 27 450 45
(a) Influence de la vitesse de montée en tem-  (b) Influence de la température de changement de rampe
pérature (notée X) pour la premiére rampe  (notée A) Premiére rampe & 0,5°C/min et seconde rampe
4 10°C/min.
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(c) Courbe d’évolution de la rugosité en fonction (d) Courbe d’évolution de la rugosité en fonction
de la rampe de montée en température (para- de la température du palier intermédiaire (para-
métre X) métre A)

FIGURE 5.7 Résultats de mesure de rugosité en fonction de la température de palier
(notée A) ou de la premiére rampe de montée en température (notée X)

Les mesures de profilométrie optique ont également permis d’évaluer 1’épaisseur des
dépots. En effet, la technique de dépot par dip coating laisse une partie du substrat non
recouverte. Ainsi il est possible d’observer la "marche” formée par le dépot et de mesurer
I’épaisseur de la couche déposée. La mesure de I'épaisseur d'un dépot simple de langasite
sur Si (100) par profilométrie (figure 5.8) donne une valeur d’épaisseur d’environ 80 nm.
La figure 5.9 présente une image 3D de I'interface entre substrat non recouvert et la zone
de dépot réalisée par profilométrie optique.

Nous avons donc validé le mode d’obtention du film par dip-coating suivi d’un trai-
tement thermique qui nous semble optimal avec une premiére rampe de 0,5°C/minute
et une température de transition entre les rampes égale a 600°C. Le film obtenu a une

épaisseur de 80 nm et une rugosité moyenne inférieure a 5 nm.
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FIGURE 5.8 — Tracé de la courbe de profilométrie au niveau de la marche formée a la limite
entre le dépot et le substrat. La mesure donne une épaisseur d’environ 80 nm. Courbe
obtenue par profilométrie optique, I’échantillon est tilté.

FIGURE 5.9 Représentation en 3 dimensions de 'interface entre le substrat libre (en
bas a gauche sur I'image) et le dépot (en haut a droite sur 'image). Image obtenue par
profilométrie optique
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5.2.3 Caractérisation cristallographique

[’analyse cristallographique des films de langasite déposés sur Si (100) a été réalisée
par des mesures en mode #-26. Le diagramme présenté figure 5.10 a été mesuré sur un
goniométre 4 cercles. La représentation est donnée en échelle linaire (a) et en échelle
logarithmique (b).

On observe 3 pics. Un pic trés intense correspond au pic (400) du substrat de silicium.
Les autres pics de la famille <100> sont éteintes en raison des conditions d’extinction. Le
tableau 5.1 propose une indexation par la phase langasite des 2 autres pics notés sur le
diagramme 5.10. Les 2 pics indentifiés correspondent aux pics (110) et (201) On remarque
que I’écart angulaire par rapport au diffractogramme de poudre est de quelques dixiémes
(A0<0,3°). L’influence du substrat induit des croissances cristallines selon des directions
privilégiées. Dans le tableau 5.1 sont aussi reportées les orientations de la langasite obser-
vées dans la littérature |96] : (220) et (300).

Nous pouvons conclure que nos échantillons sont polycristallins avec une observation
des plans (110) et (201). Les travaux de Zhang présentent les plans (220) et (300) comme
les plans les plus favorisés au cours de la croissance de langasite sur Si (100). Notre étude
comme celle extraite de la littérature ne se basent que sur une analyse de diffraction des
rayons X en mode 6-26. Une étude de texture permettrait d’analyser plus précisement ce

types d’échantillon.
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FIGURE 5.10 — Diagrammes DRX (A CuK«l) d'une double couche de langasite déposée
sur silicium (100). La langasite LazGasSiOq4 est indexée. a est présenté en échelle linéaire.
b est présenté en échelle logarithmique.
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Tableau 5.1 — Indexation des pics de la langasite déposée sur Si(100) observés sur le
diagramme 5.10, et pics non observés ayant une intensité relative supérieure a 10% sur
un diffractogramme de poudre. Les intensités des pics sont exprimées en nombre de coups
par seconde mesurées et en pourcentage par rapport au pic le plus intense mesurés.

Lkl 260(°) couche | 20(°) DRX | Intensité mesuré | Intensité relative
mince sur poudre en nb de cps sur poudre (%)

110 21,60 21,74 4 6,5

201 30,52 30,75 3 94,8

300 / 38,13 / 12,1

220 / 44,32 / 4.9

5.2.4 Conclusion du travail sur les substrats Si (100)

Le travail sur substrat Si nous a permis de mettre au point un protocole de dépot et de
traitement thermique. Le traitement thermique sélectionné est composé d’une premiére
rampe a 0,5°C/min jusqu’a 600°C suivie d’un palier de 1 heure permettant de décomposer
la majorité des composés organiques du film.. Une seconde rampe a 10°C/min suivi d’'un
plateau de 2 heures permet la cristallisation de la langasite en évitant au maximum la
formation de phases secondaires telles que LasO3 ou LaGaQOs3. Ce traitement thermique
est optimisé pour favoriser I'obtention de surfaces les plus lisses possibles. [.’étude cris-
tallographique de nos échantillons nous a permis d’observer le caractére polycristallin des
films de langasite sur substrat de silicium (100) avec les plans (110) et (201) observés.
Cette étude modéle par rapport au dépot sur Nigs W5 /LZO ne permet pas d’envisager une

texturation de langasite sur ce type de substrat.
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5.3 Dépbts sur substrat MgO (100)

Les premiers essais de dépot de langasite sur substrat de silicium de maille cubique
orienté selon (100) n’ont pas montré de texturation. La littérature présente des dépots
de langasite sur MgO (100), par pulvérisation cathodique avec I'obtention de langasite
polycristalline présentant une croissance préférentielle selon le plan (110) [99].

Le MgO est un cristal cubique appartenant au groupe Fm-3m dont le paramétre de
maille est égal a : apy,0 — 4,211 A. Rappelons le paramétre de maille de la langasite
aras—S,176 A La comparaison du paramétre aygg appartenant a un systéme trigonal
et apgo appartenant a un systéme cubique donne un mismatch de 3%. Notons aussi
que l'utilisation d’un substrat monocristallin permet de faciliter la reprise de croissance
cristalline.

Nous allons, dans cette partie, présenter dans un premier temps le protocole des dépots
puis leur optimisation. Nous présenterons enfin les analyses morphologiques et structurales

de ces dépots.

5.3.1 Protocoles de dépot et traitement thermique

Les dépots sont réalisés par dip ou spin coating. Le dip coating est mené avec une vi-
tesse de retrait de 66 mm/min. [’accélération du plateau de spin coating est de 3000 tr/min 2
et la vitesse de rotation de 3000 tr/min durant 30 s. Nous utilisons pour les dépots une
solution a base de précurseurs nitrates avec une concentration de 0,1 mol.LL ~! en lanthane.
Le traitement thermique réalisé sous air pour évaporer les solvants, dégrader les précur-
seurs et densifier les films suit une premiére rampe a 0,5°C/min jusqu’a 600°C suivie d’un
palier d’une heure, puis une seconde rampe a 10°C/min jusqu’a 1000°C suivie d’un plateau
de 2 heures.

Les films sont ensuite caractérisés par microscopie électronique a balayage ou en trans-
mission, par microscopie a force atomique (AFM), par diffraction des rayons X et par

profilométrie optique.

5.3.2 Optimisation des dépots
5.3.2.1 Influence de la technique de dépot

Les techniques de dépot par dip coating ou par spin coating ont été étudiées et com-
parées. La technique par spin coating est bien adaptée pour des substrats de petites
dimensions de forme discale ou carrée, le dip coating convient mieux pour les substrats
allongés type ruban. Hormis ces arguments pratiques, chacune de ces méthodes permet,

la formation de films minces.
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A partir d’une solution & base de précurseurs nitrates nous avons réalisé 3 échantillons
différents. Un premier échantillon (a) préparé par spin-coating avec une vitesse de rotation
de 3000 tr/min, un second échantillon (b) réalisé par dip coating avec une vitesse de retrait
de 66 mm/min et un dernier échantillon (c) par dip coating avec une vitesse de retrait de
66 mm/min avec une solution filtrée (pores de 200 nm). La filtration permet d’éliminer
les plus gros oligoméres.

Le dépot (a) (figure 5.11) présente un état de surface trés rugueux, avec une rugosité
moyenne ou arithmétique Ra de I'ordre de 90 nm.

Le dépot (b) (figure 5.12) présente une rugosité moyenne légérement inférieure a 30 nm,
bien inférieure a celle mesurée pour I'échantillon (a).

Le dépot (c) (figure 5.13) montre une surface trés lisse, présentant une rugosité moyenne
inférieure a 4 nm.

A partir de la méme solution et dans des conditions de recuit identique, c’est le dépot
par dip coating utilisant une solution filtrée qui permet les meilleurs résultats d’état de

surface. Les solutions seront donc systématiquement filtrées avant dépot.
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FIGURE 5.11 — Données de profilométrie optique d’une couche de langasite déposée par
spin coating a partir d’une solution non filtrée. Les images correspondent a une surface
de 435 pm x 580 pm, la mesure de rugosité donne Ra—90,71 nm.

— _ K 1 50
400 17 2 SR
e o 1,00
3001 :
[ ke ®
KMm 200 - 0,50
100 e -0,00
0 e i SRR e T 0,50
0 100 200 300 400 500 580
Mm - 0,80

FIGURE 5.12 — Données de profilométrie optique d’'une couche de langasite déposée par
dip coating a partir d’une solution non filtrée. Les images correspondent a une surface de
435 pm x 580 pm, la mesure de rugosité donne Ra=29,86 nm.
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FIGURE 5.13  Données de profilométrie optique d'une couche de langasite déposée par
dip coating a partir d’une solution filtrée. Les images correspondent a une surface de
435 pm x 580 pm, la mesure de rugosité donne Ra=4,14 nm.
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5.3.2.2 Influence du traitement thermique

Avant la mise au point du traitement thermique que nous avons décrit dans le para-
graphe précédent, nous avons réalisé des essais sur substrat Si (100) et sur MgO (100).
Ce sont ces derniers que nous décrivons dans cette partie.

Nous avons vu dans le paragraphe 5.2.2 que la rampe était un facteur déterminant
pour la qualité de surface des films. La premiére étude réalisée sur MgO (100) a été faite a
partir de dépots réalisés par spin-coating. Nous avons comparé 2 traitements thermiques.
Le premier est composé d’une seule rampe a 10°C/min. L’image 5.14 présente une photo-
graphie MEB d’une couche recuite selon une simple rampe a 10°C/min. On peut observer
sur cette image que le film présente des fissures. Un traitement thermique rapide entraine
un dégagement rapide des gaz de décomposition produits par la combustion des com-
posés organiques présents dans le film. Les contraintes thermiques provoquées par une
montée en température trés rapide peut également expliquer les fissures. Ces phénoménes
expliquent la formation de fissures et de défauts en surface du film.

A D’inverse sur la photographie MEB présentée figure 5.14, la couche est recuite selon le
traitement mis au point sur les dépots sur Si (100). Le traitement thermique est constitué
de 2 rampes, une premiére a 0,5°C/min suivie d'une seconde a 10°C/min jusqu’a 1000°C.
Dans ce cas la combustion lente des précurseurs organiques contenus dans le film permet
aux gaz de décomposition formés de se dégager lentement et ainsi permet de préserver au

mieux l'état de surface.

EHT = 3.00kV Sign Date :3 Apr 2012 M 1 Hm EHT = 300KV ign Date :3 Apr 2012 M
— i e o H : Sy Vit £ 8 030005 ot
WD =10.6mm Vegs BEKY (olaokrtoancd] T2y .,‘E.té WD =106 mm Mag 206KX _(Polaad roorence) fime 10253 hnfn.é

(a) (b)

FIGURE 5.14 — Images MEB de films minces de langasite recuits selon différents trai-
tements thermiques. (a) Image MEB d’un film de langasite recuit avec un traitement
thermique suivant une rampe de 10°C/min jusqu’a 1000°C. Le film est largement fissuré.
(b) Image MEB d’un film de langasite recuit selon un traitement thermique suivant une
rampe de 0.5°C/min jusqu’a 600°C puis selon 10°C jusqu’a 1000°C. Le film ne présente
pas de défauts visibles.
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5.3.2.3 Influence des dép6ts successifs

Pour obtenir des couches épaisses nous avons empilé successivement plusieurs couches.
Nous avons comparé 2 procédures pour l'obtention d’un film de langasite composé de 3
couches empilées.

Le protocole n°1 se décompose en une succession de dépots avec cristallisation par
traitement thermique entre chaque dépot.

Le protocole n°2 est composé d’une succession de dépot et de recuit & 600°C et d'un
traitement thermique final a 1000°C pour cristalliser la langasite. Dans ce cas, la couche
reste amorphe tout au long du protocole de dépot, et le traitement thermique final a
1000°C permet de cristalliser les 3 couches en une seule fois.

Une étude AFM a été réalisée pour comparer les états de surface des films préparés
selon les protocoles 1 ou 2 :

La figure 5.15 présente quatre images a, b, ¢ et d d’un échantillon recuit selon le
protocole 1. a est une image topographique alors que b correspond a I'analyse de phase de
la méme image. On peut observer I’homogénéité de I'ensemble de I’échantillon qui présente
un aspect granuleux caractéristique d’une couche céramique. ¢ est une mesure de phase,
I'image d correspond a la mesure d’amplitude. Ces mesures permettent d’observer en
détail I'état de surface, et de mesurer la taille des grains d’une centaine de nanomeétres.

La figure 5.16 montre les images a, b, ¢ et d d’un échantillon recuit selon le protocole
2. I’image a est une image topographique et la b correspond a l’analyse de phase de
la méme image. On peut a nouveau vérifier I'’homogénéité de 'ensemble de I’échantillon.
L’image c est une analyse a fort grossissement. On observe des fissures et des effondrements
traduisant des tensions importantes dans la couche pendant le traitement thermique. La
sous figure d est une mesure d’amplitude illustrant bien les caractéristiques de surface
trés dégradées.

En conclusion de cette étude, nous retenons que le protocole 1 correspondant a une
cristallisation du film de langasite couche aprés couche permet 'obtention d’un film pré-

sentant le meilleur état de surface.
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FIGURE 5.15 — Mesures AFM obtenue sur un film de langasite recuit selon le protocole 1.

Mesures 5 x 5 pm en (a) topographie et (b) en phase. Mesures 2 x 2 pm en

et (d) en amplitude.
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FIGURE 5.16 — Mesures AFM obtenue sur un film de langasite recuit selon le protocole
2. Mesures 5 x 5 pm en (a) topographie et (b) en phase. Mesures 2 x 2 pm en (c) en
topographie et (d) en amplitude
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5.3.3 Epaisseur des couches minces de langasite

Nous visons pour nos dépots des épaisseurs comprises entre 500 nm et 1 pm. Ce sont
les épaisseurs minimums attendues pour des applications piézoélectriques. Différents types

d’analyses ont permis de mesurer I’épaisseur des films.

[’analyse la plus simple a mettre en ceuvre pour mesurer ’épaisseur de nos dépots est
la profilométrie optique. Il est nécessaire pour cela d’avoir un film déposé par dip-coating
et qui présente alors une marche. Un exemple de mesure est présenté en figure 5.17. Une
courbe de profilométrie est présentée ; I’épaisseur mesurée est de 80 nm. ce qui conforte

la mesure faite par MEB.

Epaisseur|du
dépot

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
[} 100 200 300 400 SO0

Zoné de dépdt Bourrelet Sustrat libre

FIGURE 5.17 — Courbe de niveau mesurée par profilométrie optique d’une couche simple
de langasite. L’échantillon est tilté.

Une mesure de I’épaisseur de la tranche d’une triple couche déposée par spin coating a
été réalisée par MEB. Une image est présentée figure 5.18. Pour réaliser cette image, nous
avons coupé un substrat au milieu de I’échantillon. Cette opération est rendue difficile
par la dureté (5,8 sur 'échelle de Mohs) et 'épaisseur du substrat de MgO (500 pm).
Il a été nécessaire de polir la tranche pour obtenir une rugosité moyenne de 2 & 3 nm
facilitant I'observation MEB en permettant aux électrons de s’évacuer facilement. Un
dépot de carbone a été réalisé par évaporation dans le méme but c’est & dire obtenir
un échantillon suffisamment conducteur pour ’analyse par microscopie électronique a
balayage. L’épaisseur mesurée pour I'empilement de 3 couches est de 273 nm, ce qui

correspond a environ 90 nm par couche.
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Epaisseur mesurée : 273 nm
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FIGURE 5.18 — Analyse par microscopie électronique a balayage de la tranche d’'un film
composé de 3 couches de langasite

Une observation par MET a été réalisée permettant d’observer 1’épaisseur du film.
Pour réaliser cette analyse, une lame mince de notre échantillon est préparée par FIB SEM
(Focused Ion Beam Scanning Electron Microscope). Cette préparation a été réalisée au
laboratoire LTM de Grenoble. Une double couche de platine est déposée sur ’échantillon
pour protéger la couche de langasite lors de sa préparation. La découpe est réalisée par
un flux de gallium. L’aspect général de I'échantillon obtenu est présenté en figure 5.19(a).
Au cours de la découpe de I’échantillon, la double couche de platine s’est décollée formant
un espace vide entre le dépot de platine et ’échantillon. La fine ligne noire entre I'espace
vide et le MgO correspond a la langasite. Une photo du film en coupe est présentée
figure 5.19(b). On mesure pour cet échantillon composé d'un empilement de 2 couches
de langasite une épaisseur de 80 nm environ. Cependant 1’état général de la lame mince
de I’échantillon observé est relativement dégradé, et il est évident que la préparation par
FIB SEM est responsable de cette gradation. De plus I’état de surface de la lame mince
semble rugueuse avec des bosses de plusieurs dizaines de nanomeétre alors que la rugosité
moyenne de I’échantillon avant découpe présentait une rugosité moyenne autour de 5 nm.

L’analyse MET n’a pas permis de réaliser une mesure précise de ’épaisseur.
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Substrat de MgO

Double couchg B de Platine
de platine_ X
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(a) W

FIGURE 5.19 — Images MET d’un film de langasite déposé sur MgO (100). (a) Présentation
de T'échantillon sous forme de lame mince. La fine ligne noire entre I'espace vide et le
MgO correspond a la langasite. (b) Evaluation de I’épaisseur par microscopie électronique
a transmission d'un échantillon présentant 2 couches superposées de langasite



5.3 Dépots sur substrat MgO (100) 121

5.3.4 Etude cristallographique

Pour obtenir des propriétés piézoélectriques intéressantes, la langasite doit étre textu-
rée. Une étude de nos dépots a été réalisée pour déterminer leurs caractéristiques cristal-
lographiques.

Nous commencerons dans cette partie par la description des analyses par diffraction

des rayons X puis nous décrirons les mesures réalisées par diffraction des électrons.

5.3.4.1 Analyse par diffraction des rayons X

Pour controler orientation cristallographique de la couche de langasite sur MgO (100),
nous avons réalisé des analyses DRX en mode #-26. Les échantillons sont constitués des
3 couches de langasite déposées selon le protocole 1 (voir 5.3.2.3). Hormis les pics du
substrat, tous les diagrammes ne présentent qu’un seul pic entre 20,8 et 21,8°. La figure
5.20 présente des diagrammes caractéristiques de 5 échantillons différents. On observe sur
ces diagrammes la présence d’'un pic large qu’il est possible de considérer comme un double
pic composé de 2 maxima distincts. Le premier pic présente un angle compris entre 21,10°
et 21,21° pour une moyenne de 21,17°. Le second pic présente un angle compris entre
21,47° et 21,55° pour une moyenne de 21,52°. Ces 2 pics peuvent étre indexés comme les
pics de la langasite (101) (26 calculé de 21,476°) et (110) (26 calculé de 21,744°) avec un
décalage par rapport aux angles calculés de 0,2 a 0,3° vers les petits angles. Ce décalage
peut étre dii a des contraintes dans la couche : le décalage vers les petits angles correspond

alors a des distances réticulaires augmentant, soit des paramétres de maille de langasite

augmenteé.
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FIGURE 5.20 Supperposition des diagrammes DRX obtenus sur différents échantillons
de films composés de 3 couches sucessives de langasite déposées sur MgO (100).
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La courbe violette (n°4) sur la figure 5.20 est la mieux résolue. L’échantillon corres-
pondant est alors une nouvelle fois analysé par diffraction des rayons X en réalisant une
mesure jusqu’'a 260 = 80°. Le diagramme correspondant est présenté en figure 5.21. On

observe la présence de 5 pics indexés dans le tableau 5.2.

3 pics correspondent a des pics de diffractions du substrat MgO (100) par différentes
longueurs d’ondes issues des différents matériaux de I'anticathode. Le pic & 38,54° corres-
pond au pic (200) du MgO a la longueur d’onde du cuivre K 43. Le pic a 41,03° correspond
au pic (200) du MgO a la longueur d’onde du tungsténe Lal. Le pic a 42,92° est le pic le
plus intense du diagramme ; il est identifié comme le pic (200) du substrat MgO diffracté

a la longueur d’onde du cuivre Kal.

Les 3 pics restants correspondent a la couche de langasite, les deux premiers corres-
pondent au double pic décrit précédemment. Dans ce double pic, un premier maximum
se trouve a 21,20° et peut étre indexé comme le pic (101) de la langasite, le second pic a
20= 21,51° est plus intense et peut étre indexé comme le pic (110) de la langasite. Le pic
large de faible intensité est centré sur un angle de 26— 68,04° et est indexé comme le pic
(330) de la langasite. Aucun pic correspondant au plan (303) n’est visible ; ceci est normal
car cette diffraction ne présente aucune intensité calculée pour la langasite. Notons que
la distance interréticulaire des plans (110) est égale a d; — 4,126 A et celle du pic (330)
correspond a dy = 1,377 A. On trouve bien dy~3d;. On confirme donc que ces pics sont
ceux de la méme famille de plan <110>. Par ailleur, la comparaison avec le diagramme
du substrat nu (figure 5.22) permet d’éliminer I’hypothése que les pics observés autour de
21° correspondent au pic interdit (100) de MgO.

Tableau 5.2 — Indexation des pics identifiés dans le diagramme présenté en figure ?7. Les
angles calculés sont donnés pour un diagramme de poudre de langasite ne présentant donc
aucune contrainte.

| Pic | angle 26 mesuré (°) | angle 26 calculé (°) |
LGS (101) 21,20 21,476
LGS (110) 21,51 21,744
MgO (200) & Aow KB1,3 (1,30222 A) 38,54 38,609
MgO (200) & Ay Lal (1,47639 A) 41,03 41,046
MgO (200) & Acw Kal (1,54052 A) 12,02 12,916
LGS (330) 68,04 68,022
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FIGURE 5.21 — Diagrammes DRX (A CuKal) d’une triple couche de langasite déposée
sur MgO (100). Les 3 pics du substrat MgO sont dus aux différentes longueurs d’onde
issues des impuretés de la source de rayons X. Les pics restants sont identifiés comme
appartenant a la langasite. (a) est présente en échelle linéaire, (b) et présenté en échelle
logarithmique.
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FIGURE 5.22 Diagramme DRX (A CuKal) d’un substrat nu de MgO (100)



5.3 Dépots sur substrat MgO (100) 125

il

5
Of

FIGURE 5.23 — Montage de diffraction 4 cercles (page wikipedia : diffractométre)

Seules 2 familles de plan de la langasite, <110> et <101>, sont identifiées sur nos
diagrammes 0-260. Pour confirmer la présence de ces 2 plans d’orientations préférentielles,
il nous faut trouver d’autres pics de diffraction de la langasite. Nous avons travaillé en
considérant une croissance préférentielle soit des plans (110) soit des plans (101) de la
langasite. Nous avons cherché a réaliser des mesures de ¢ scan et de figure de pole sur nos
dépots en recherchant la diffraction du plan (111) (& 20=27,977° calculé) qui correspond
au pic le plus intense de la langasite. Pour les ¢ scans, on fixe 20 a 27,98° et y a 39,81° si
on considére une orientation (110) ou bien 26 a 27,98° et y a 25,16° si on considére une
orientation (101). Dans le cas d'une figure de pole, on fixe seulement 26 & 27,98 ; la mesure

se fait ensuite a tous les y et tous les ¢. Les angles y et ¢ sont rappelés sur la figure 5.23.

Aucune de nos mesures en ¢ scan et en figure de pole n’a donné de résultats intéres-
sants. L’absence de diffraction peut étre expliquée par le fait que le diffractométre que
nous utilisons est extrémement sélectif et ne présente pas de tolérance angulaire ou marge
de mesure. Or I'angle 26 est fixé pendant les mesures. Sans aucune marge de mesure, si un
pic présente un angle 26 légérement différent de celui que nous fixons, nous ne pourrons
pas I'observer. Or, d’aprés les mesures en 6-26, il parait évident qu’il existe des contraintes
importantes dans la couche. Dans ce cas, les paramétres de maille des cristallites de langa-
site composant la couche sont modifiés et les différents plans ne diffractent pas exactement
aux angles calculés dans le cas d'une poudre. L’angle de diffraction 26 calculé du plan
(111) de la langasite est donc certainement décalé, et ne se situe donc pas & 20=27,98°.

Nous avons donc cherché a mettre en évidence les contraintes présentes dans nos
dépots. Un échantillon de plusieurs couches est préparé en cristallisant les couches suc-
cessivement comme pour le protocole 1. Une analyse en mode 0-20 est réalisée aprés

cristallisation de chaque couche, nous permettant d’observer la relaxation du dépot au fur
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et a mesure que celui-ci s’épaissit. La premiére couche en contact direct avec le substrat
est la plus contrainte. Les couches suivantes pourront se relaxer et 'angle de diffraction
du pic de texture devrait varier.

La figure 5.24 présente une superposition de 3 diffractogrammes mesurés sur un méme
échantillon aprés le dépot de 3 couches successives. Pour une seule couche, le diagramme
ne présente pas de pic. Pour 2 couches, le diagramme présente un pic a 21,7°. Pour
3 couches, le pic détecté présente un maximum a 21,4°. Le décalage des pics met en
évidence la présence de contraintes présentes dans nos dépots. Néanmoins nos mesures
ne permettent de mettre en évidence que les contraintes dans la direction perpendiculaire
au substrat. Sans connaitre les contraintes dans le plan paralléle au substrat, nous ne

pouvons pas recalculer les nouveaux angles de diffraction.
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FIGURE 5.24 — Diagrammes DRX (A CuKal) superposés de dépot de 1 couche (bleu), 2
couches (rouge) ou 3 couches (vert). La courbe bleue ne présente pas de maximum évident.
La courbe rouge présente un pic avec un maximum a 21,7°. La courbe verte présente un
pic avec un maximum a 21,4°.

Pour analyser complétement par diffraction des rayons X nos dépots, il nous faut
détecter plusieurs pics. En diffraction de rayons X en mode 6-20 a y =0 nous n’observons
que les pics correspondant aux plans paralléles au substrat. Nous cherchons donc d’autres
pics de la langasite correspondant aux autres plans de diffraction. Nous choisissons de
travailler avec le pic (111). Or comme démontré précédemment, la présence de contrainte
dans la couche ne nous permet pas de connaitre précisément l'angle de diffraction 26
du pic (111). Il nous faudrait réaliser une série de scan 6-20 a tous les y et tous les .
En faisant une analyse a tous les y, nous réalisons la mesure considérant I'orientation

préférentielle a la fois des plans (101) et des plans (110) de nos films. Avec I'appareillage
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dont nous disposons, il faudrait réaliser différentes mesures en mode 6-26 sur une plage de
10° autour de la position 26 calculée du pic (111) avec un pas de 0,01° et une exposition de
10 s par pas (temps minimum nécessaire pour observer un signal net), soit un scan durant
10000 s. Si on fait un scan tous les 5° en y entre y=0° et y=60° cela correspond a 13 scans.
Pour faire des mesures a tous les ¢ avec un pas de 5° cela correspond a 73 scans. Une
analyse compléte correspond donc a faire 949 scans de 10000 s chacun. Cela représente un
temps total d’environ 110 jours de mesures sans compter les mouvements de 'appareil !
Cette mesure est beaucoup trop longue, d’autant qu’il faudrait faire ce type de mesure
pour au moins 2 plans différents afin de caractériser complétement nos échantillons.

Sans solution réalisable pour analyser nos films par diffraction des rayons X, nous
choisissons de travailler par diffraction des électrons.

En plus des problémes cités précédemment, un probléme de mesure est apparu régulieé-
rement. Aprés les différentes analyses de diffractions par figure de pole ou ¢ scan qui sont
des analyses longues, de nouvelles mesures en #-26 montraient le pic autour de 21° dont
I'intensité devenait bien plus faible voire méme nulle ce qui génait considérablement I’ana-
lyse par DRX. Nous avons par la suite identifié le probléme comme étant une dégradation
de la langasite et nous en reparlerons dans un paragraphe suivant (voir paragraphe 5.3.5

page 132).

Etude sur l’orientation (110) et (101) des films de langasite sur MgO (100)
Pour tenter de comprendre l'arrangement des plans (110) et (101) de langasite sur le
substrat MgO (100), nous avons recherché les différentes relations pouvant conduire a des
accords entre les parameétres de ces plans et un réseau de mailles de MgO (100).
Considérant les paramétres de mailles hexagonaux de la langasite (a—b—8,176 A
¢—95,108 A,'y:120°), nous avons calculé les paramétres du plan prismatique (110) de la
langasite. On obtient un rectangle de 14,165 A par 5,108 A illustré figure 5.25a et re-
présenté en jaune figure 5.25b. Une étude du plan (100) du MgO permet de définir un
parallélogramme de dimension 15,178 A par 5,950 A avec des angles de 101° représenté en
orange sur la figure 5.25b. Le réseau défini par ce parallélogramme parait assez favorable a
la croissance de la langasite avec un désaccord de maille de 6,7% dans la grande direction

et de 14,2% dans I'autre direction , ne consédérant pas la déformation angulaire.

La face (101) de la langasite illustrée figure 5.26a correspond a un parallélogramme de
dimension 9,639 A et 8,176 A avec un angle de 115°. Une étude comparative de cette
face avec un réseau de maille de MgO (100) permet de définir un parallélogramme de
9,414 A et 8,434 A et un angle de 116,56°. Le réseau formé parait plus favorable a la
croissance de la langasite avec un désaccord de maille de seulement de 2,2% dans la
grande dimension et de 3,1% dans Pautre direction, I'écart d’angle entre les

parallélogrammes étant négligeable.
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En conclusion de cette étude il semble que les plans (101) et (110) soient favorables
a la croissance de la langasite. De plus on observe dans les deux cas que la face LGS
doit se dilater pour correspondre au site de MgO proposé. Cette dilatation s’accompagne
d’une augmentation des paramétres de maille de la langasite, qui conduit a des distances
interréticulaires plus grandes et des angles 20 mesurés en DRX plus petits. Cette obser-

vation peut expliquer les décalages vers les petits angles observés sur nos diagrammes de

N

¥ /
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diffraction.
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FIGURE 5.25 — (a) Schéma représentant la face rectangulaire (110) de dimension 14,16 A
par 5,10 A de la langasite. (b) Réseau de mailles de MgO (100), "a” désigne le paramétre
de maille du MgO. Le parallélogramme orange correspond a un site de fixation possible
de la langasite (110) sur MgO (100) : dimensions de 15,178 A et 5,950 A avec un angle de
101°. Le rectangle jaune correspond a la face (110) de la langasite de dimension 14,165 A
par 5,108 A.

Comme la diffraction des rayons X ne nous a pas permis de conclure, nous avons mené

d’autres études physiques qui dépendent de 'orientation.

Des mesures d’optique non linéaire ont été réalisées au laboratoire SYMME par gé-
nération de seconde harmonique (SHG) en transmission a travers nos échantillons. La
génération de seconde harmonique est un phénoméne dans lequel des photons interagis-
sant avec un matériau non-linéaire sont combinés pour former de nouveaux photons avec le
double de I'énergie, donc avec le double de la fréquence ou la moitié de la longueur d’onde
des photons initiaux. D’aprés les modélisations réalisées, la SHG en transmission avec

une incidence nulle d’'une couche texturée de langasite selon le plan (101) doit conduire
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FIGURE 5.26 — (a) Schéma représentant la face parallélogramme (101) de la langasite
définie par des dimensions de 9,639 A par 8,176 A et un angle de 115°. (b) Réseau de
mailles de MgO (100), "a” désigne le paramétre de maille du MgO. Le parallélogramme en
bleu foncé correspond a un site de fixation possible de la langasite (101) sur MgO (100) :
dimensions de 9,414 A et 8,434 A avec un angle de 116,56°. Le parallelogramme bleu clair
correspond a la face (101) de la langasite de dimension 9,639 A par 8,176 A et un angle
de 115°.

a un signal alors qu'une couche texturée selon le plan (110) ne permet la transmission
d’aucun signal. La technique utilisée est celle dite des "franges de Maker" en incidence
normale. La polarisation du faisceau incident a été varié a I'aide d’une lame demi-onde.
Dans le cas des mesures réalisées sur les couches de langasite sur MgO (100) aucun signal
de SHG en transmission n’a été détecté. Cette analyse semble infirmer la possibilité d'une
texture (101) et ne permet pas de confirmer avec certitude la texture (110) d’une couche
de langasite sur MgO (100).

La diffraction d’électrons rétrodiffusés (en anglais electron backscattered diffraction ou
EBSD) est une technique cristallographique permettant de mesurer Iorientation cristal-
lographique de matériaux, et peut étre utilisée pour déterminer la texture ou l'orientation
préférentielle de matériaux monocristallins ou polycristallins. Des mesures préliminaires
ont été réalisées et ont montré I'orientation (110) de la texture de la couche de langasite
déposée sur MgO (100). Malgré un premier dépot d'une couche de 10 nm de carbone,
la surface de I’échantillon n’est pas suffisamment conductrice et la charge créée par les
électrons ne nous a pas permis de prendre des images de ces mesures.

La littérature présente des dépots de langasite sur MgO (100), par pulvérisation catho-
dique avec I'obtention de langasite polycristalline présentant une croissance préférentielle
selon le plan (110) |99].
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5.3.4.2 Analyses par diffraction des électrons

Pour compléter I'analyse des films, nous avons réalisé des mesures par diffraction
électronique a l'aide d’'un MET. Une premiére analyse est réalisée a partir d’une cross
section d’un échantillon, une seconde a partir d’éclats issus du grattage d’un échantillon.

La préparation d'un échantillon en cross section a été décrite dans le paragraphe 5.3.3.
La figure 5.27 montre un cliché de diffraction d’un film de langasite, présentant des an-
neaux. L’indexation de ces anneaux est montré sur la figure avec I'ajout d’un diagramme
de poudre simulé de langasite sur la figure. On observe que les anneaux de diffraction
correspondent a des pics sur le diagramme calculé de poudre de langasite. Nous avons
donc identifié la langasite. La présence d’anneaux démontre ’aspect polycristallin et donc
I’absence de texture de ce film de langasite. Néanmoins, 1'aspect général de 1’échantillon
est trés dégradé, et comme pour I'évaluation de I'épaisseur du film présenté au para-
graphe 5.3.3 page 118, ’analyse des images MET ne permet pas de caractériser de facon

certaine l'aspect cristallin des films de langasite.

Langasite

Plating ;.

Intensité
Sysusiy

(b)

FIGURE 5.27 — Images MET en champ clair (a) Image de la cross section d’un film de
langasite déposé sur MgO (100). (b) Cliché de diffraction électronique de la couche de
langasite avec indexation des anneaux par un diagramme de poudre calculé de langasite
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(a) ' (b)

FIGURE 5.28 Images MET champ clair en haute définition d'un éclat de langasite sur
MgO (100). La zone claire d’aspect peau d’orange correspond & MgO. La partie de couleur
foncée correspond a la langasite. On observe 2 domaines cristallins d’orientation différente.

Des éclats d’un film composé d’une couche de langasite déposée sur MgO (100) sont
obtenus par grattage avec une pointe diamant. Des images de ces éclats sont réalisées
par MET et sont présentées figure 5.28. On observe sur ces figures une large zone fon-
cée correspondant a la langasite ou deux zones distinctes sont visibles. Ces deux zones
correspondent & deux domaines de croissance qui ne présentent pas la méme orientation.
Une petite zone est orientée selon I'axe ¢ de la langasite, on distingue bien 'axe ternaire.
La plus grande zone présente une autre orientation. On observe donc une portion de film
polycristalline.

Nos dépots sont donc polycristallins et présentent une orientation fortement préféren-

tielle selon une direction que nous n’avons pas déterminé avec certitude.
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5.3.5 Deégradation de la langasite
5.3.5.1 Deégradation des films de langasite

Au cours de nos travaux sur les caractéristiques cristallographiques des films, nous
avons été confrontés a des difficultés importantes. Pour un méme échantillon, sur les
diffractogrammes enregistrés en mode #-26, nous avons observé une baisse de I'intensité des
pics détectés. Entre 2 mesures espacées d'une semaine on observe une baisse significative de
I'intensité du pic de texture. Aprés un mois environ aucun pic n’est détecté. En conservant
nos échantillons en dessiccateur, la dégradation des nos échantillons était beaucoup plus
lente : un pic de diffraction peu intense autour de 21° étant toujours présent au bout d’un
an.

La diminution jusqu’a disparation de tout pic de diffraction caractéristique de la couche
de langasite, nous laisse supposer que les films s’amorphisent au cours du temps. Le
stockage au dessiccateur permettant de préserver la cristallinité des films indique que
I’humidité de I'air favorise leur dégradation.

Apreés I'étape d’amorphisation du film, on a apparition d’'une nouvelle phase cristalline.
La figure 5.29 présente un diagramme de diffraction des rayons X réalisé en incidence
rasante a #=0,4° avec un balayage détecteur. Ce type de scan permet d’analyser la surface
d’un échantillon. Ainsi dans le cas d'une couche mince seul le film est analysé, il n’y a
aucun signal di au substrat.

Un grand nombre de pics présents sur le diagramme 5.29 page suivante sont indexables
(tableau 5.3). On identifie la phase LaygsGag5Sia5013 (PDF : 04-016-7512)[110], de type
apatite déja présentée dans le paragraphe 4.3.6 page 82. Cette phase non stoechiométrique
est une solution solide dérivant des phases LasGaSisOq3 (PDF : 04-016-7513)[110]. Re-
marquons que ces phases présentent un déficit en gallium par rapport a la stoechiométrie
de la langasite LazGasSiOq4. Les phases LasGazSiO14 ou GasO3z ne sont pas présentes

dans le diagramme.
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FIGURE 5.29 Diagramme DRX (A CuKal) en incidence rasante ou 6 est fixé a 0,4°,
d’une couche de langasite déposée sur substrat de MgO(100) 3 mois aprés le dépot. La
phase L(G,S) est indexée.

Tableau 5.3 — Indexation des pics de diffraction observées sur le diagramme présenté
en figure 5.29. La phase noté L(G,S) correspond & une solution solide de type apatite
La4,84Ga0,5Si2,5013 (PDF . 04—016—7512)[1101

Lkl 260 couche mince 260 expérimental
mesuré (°) de la phase L(G,S) (°)
200 21,37 21,04
111 22,10 21,98
002 24,67 924,60
102 26,74 26,80
210 27,97 27,95
112 30,79 30,77
300 31,64 31,79
202 32,38 32,56
220 36,49 36,87
222 44,86 44,83
213 47,06 47,23
321 48,77 48,65
140 49,75 49,46
240 57,95 57,77
304 60,76 60,86
332 62,72 62,66
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5.3.5.2 Dégradation des substrats de langasite

La dégradation des films de langasite que nous avons observée est a mettre en pa-
rallele avec la dégradation de monocristaux de langasite étudiés au laboratoire SYMME
par Thierry Aubert. Des monocristaux de langasite ont été placés a haute température
pendant un ou plusieurs jours. Des défauts a la surface des échantillons ont été alors
observés. L’apparition de défauts dépend du temps et de la température du traitement
thermique appliqué, et dépend aussi du substrat. En effet, d’un fournisseur a 'autre les
substrats de langasite ne se dégradent pas de la méme facon. La qualité cristalline du
substrat influence la dégradation des substrats.

La figure 5.30 présente plusieurs photographies MEB obtenues par détection d’élec-
trons secondaires d’un substrat de langasite recuit a 1200°C pendant une semaine. On
observe sur la figure a la présence en surface du cristal de nombreux défauts avec un as-
pect proche d’un impact sur du verre. La figure b présente un agrandissement important
d’un de ces défauts. On observe alors un enchevétrement de cristallites en forme d’aiguilles.
La figure ¢ permet d’observer des facettes sur les aiguilles prouvant leurs caractéres cris-
tallins. I’analyse EDX réalisée est présentée figure 5.4. Ces mesures sont réalisées sans
références et les taux mesurés donc relatifs et non absolus. Les comparaisons entre ces
mesures et des valeurs théoriques de pourcentages massiques sont donc réalisées a titre
d’indications. Les points #3 et #5 correspondent au substrat non dégradé, c’est a dire la
langasite. Les pourcentages massiques mesurés sont comparables a ceux calculés pour la
langasite LagGasSiOq4. Le point #4 est mesuré au milieu d'un amas d’aiguilles. On peut
constater que les pourcentages massiques mesurés sont proches de ceux de la phase de
type apatite LasGaSisOq3. Les analyses des points #2 et #6 donnent des pourcentages
massiques intermédiaires entre la langasite et la phase apatite La5GaSisO3. On suppose
que la poire d’interaction de la mesure EDX englobe a la fois la phase apatite et le substrat
langasite.

On peut conclure que ces mesures montrent a nouveau que la dégradation de la lan-

gasite conduit a la formation d'une phase de type apatite.

Tableau 5.4 — Mesure du pourcentage massique des éléments La, Ga et Si mesuré par
EDX sur le substrat de langasite recuit & 1200°C pendant 1 semaine présenté figure 5.30

’ \ Zone \ La (% massique) \ Ga (% massique) \ Si (% massique) ‘
- | Langasite (LasGa;SiO14) 52,5 43,9 3,5
#3 Substrat non dégradé 57,5 39,2 3,3
#5 Substrat non dégradé 95,7 40,7 3,6
: LasGaSig01 84.6 85 6,8
7 Aiguilles 747 16,9 8,4
74 Aiguilles 85,2 10,7 i1
#6 Aiguilles 75,7 17,6 6,7
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Une étude cristalline par diffraction des rayons X en mode 6-20 a été réalisée. Nous
avons fait les mesures a la longueur d’onde Kal du cuivre. Le diagramme obtenu est
présenté figure 5.31 en échelle logarithmique. Le tableau 5.5 propose une indexation des
pics observés sur le diffractogramme : les pics notés par une lettre correspondent aux plans
(h00) de la langasite ; les pics notés par un chiffre peuvent étre indexés par la phase de type
apatite préalablement caractérisée lors de la dégradation des films de langasite ainsi que
sur les synthéses n’ayant pas conduit a la formation de la langasite (voir paragraphe 4.3.6
page 82). Les monocristaux de langasite se dégradent donc en conduisant la formation

d’une solution solide de type apatite Las_,(Siz_,Ga,)O134..
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VEGAW TESCANIISEM HV: 20.00 kV WD: 10.00 mm VEGAW TESCAN
few field: 451.0 ym  Det: SE

(a) (b)

SEM HV: 20.00 kv WD: 10.00 mm
iew field: 28.21 um  Det: SE

[SEM HV; 20.00 kV WD: 15.00 mm I VEGAW TESCANESEM HY: 20.00 kv WD: 15.00 mm VEGAW TESCAN
lew field: 453.7 ym  Det: SE 100 pm iew field: 116.3 um  Det: SE

(d) (e)

F1GURE 5.30 — Images de microscopie électronique a balayage par détection d’électrons
secondaires d’un substrat monocristallin de langasite recuit a 1200°C pendant 1 semaine.
a, b et ¢ correspondent a des images de défauts a grossissement de plus en plus important.
d et e présente une analyse par EDX. Les mesures #2 et #5 sont des analyse de langasite
non dégradées. Les mesures #3, #4 et #6 correspondent a des points o la langasite est
dégradée
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FIGURE 5.31 Diagramme DRX (A CuK«l) d’un substrat de langasite acheté chez Wit-
core chauffé & 1200°C pendant 1 semaine. Le diagramme est présenté a 1’échelle logarith-
mique. La phase L(G,S) est indexée.

Tableau 5.5 — Indexation des pics observés sur le diagramme présenté figure 5.31.

Lkl 260 mesuré 260 expérimental
(°) de la phase L(GS) (°)

* 18,60 -
L(GS) 200 20,90 21,04

* 22,59 -
L(GS) 210 27,90 27,95
L(GS) 211 30,66 30,61
L(GS) 300 31,52 31,79
L(GS) 202 32,47 32,56
L(GS) 301 34,10 34,18
L(GS) 113 41,6 41,78
L(GS) 400 42,67 42,83
L(GS) 132 46,17 46,17
L(GS) 214 58,70 58,65
L(GS) 404 68,16 68,27
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5.3.5.3 Conclusion sur la dégradation de la langasite

Les dégradations de la langasite que ce soit celle des films a température ambiante
ou des monocristaux a 1200°C conduisent a la formation de phases thermodynamique-
ment plus stables de types apatites dérivés de Lajs_,(Siz_,Ga,)Oq34,. Plusieurs phases
sont décrites dans la littérature telles que LasGaSisOq3 [110], LasSizO135/109] ou encore
Lag 33516096 [108], qui sont des solutions solides dans lesquelles le silicium est substitué
par le gallium. Ce type de phases a par ailleurs été caractérisé lors de certaines de nos syn-
théses ratées n’aboutissant pas a la langasite a cause de précurseurs TEOS probablement

hydrolysés.

5.3.6 Caractéristiques piézoélectriques

La mesure des propriétés piézoélectriques des couches de langasite est un objectif de
notre travail. C’est la propriété indispensable pour une application future. Nous nous
sommes rendus a l'institut Jean Lamour a Nancy pour mesurer les propriétés piézoélec-
triques des nos dépots de langasite sur MgO (100). Ces travaux ont été réalisés a un mo-
ment ol nous pensions avoir des films de langasite texturés sur MgO (100). Une mesure
du paramétre ds3 par la méthode de Berlincourt ou berlincourmeétre est réalisée. La mé-
thode de berlincourt est basée sur la comparaison de la réaction a ’application d’une force
mécanique vibrante entre un matériau référence et le matériau a analyser [117|. L’échan-
tillon & analyser est placé entre deux piéces métalliques et soumis a une contrainte. Un
condensateur est connecté a 'ensemble et se charge grace au courant produit par 'effet
piézoélectrique. Une mesure de la tension aux bornes du condensateur permet de calculer
le coefficient piézoélectrique dsz. Les mesures n’ont donné aucun résultat intéressant. Le
caractére isolant du substrat ne laisse aucune chance a des charges de passer au travers
de I'échantillon. Or ceci est indispensable pour ce type d’analyse. Aprés I’échec de cette
mesure, aucun essai d’analyse par vibrométrie laser n’est mené. Le caractére isolant du
substrat MgO comme de la couche de langasite ne permet pas de mesurer directement un
coefficient piézoélectrique. Une autre possibilité est de réaliser des dispositifs SAW. Si ces
dispositifs ne permettent pas de déterminer directement un coefficient piézoélectrique, la
transmission d’un signal par les électrodes interdigitées permet de démontrer le caractére
piézoélectrique du dépodt. Nous présenterons dans le paragraphe suivant les travaux que
nous avons menés.

La réalisation de dispositifs & ondes acoustiques de surface appelés SAW a été faite
a linstitut Jean Lamour a Nancy avec Omar ELMAZRIA, Didier ROUXEL et Brice
VINCENT. Nous avons testé 3 échantillons présentant de bonnes qualités cristallines.
Pour obtenir un dispositif SAW, il faut déposer les transducteurs interdigités IDT grace

a une technique de photolithographie et gravure. Dans un premier temps, une couche
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d’aluminium de 80 nm d’épaisseur est déposée par pulvérisation cathodique. La surface
est ensuite recouverte d’une résine photosensible. Un masque sur lequel sont dessinés les
motifs des électrodes est déposé sur I’échantillon. La couche est ensuite exposée a des
radiations ultra violettes a travers le masque. La résine qui a été exposée aux UV est
soluble dans un bain développeur. L’aluminium non protégé par la résine est ensuite
éliminé grace a un bain d’acide (c’est I'étape de gravure). La résine qui était protégée par
le masque est ensuite éliminée dans de l'acétone, les électrodes d’aluminium sont ainsi
prétes pour les mesures. Un controle de la fonctionnalité des dispositifs est réalisé par un
appareil & modulation de fréquence.

Nous avons fait 2 essais de dispositifs SAW. Les premiers échantillons testés ont conduit
a des électrodes trés dégradées (figure 5.32a). Les électrodes sont déchirées et coupées, il
parait alors évident qu’aucun signal électrique ne peut étre transmis par ces électrodes.
Les échantillons que nous avons utilisés pour déposer les dispositifs présentaient une ru-
gosité arithmétique de 50 nm environ. Cette rugosité est bien trop importante comparée
a I'épaisseur des électrodes de 100 nm et explique I’état dégradé de ces derniéres. Aprés
avoir réglé le probléme de rugosité, nous avons refait les mémes essais avec des échantillons
présentant une rugosité arithmétique de 5 nm. Les électrodes obtenues sont alors de belle
qualité (figure 5.32b ). Néanmoins les tests de transmission de signal n’ont donné aucun
résultat, sur aucune des 12 électrodes en bon état que nous avons obtenues.

Dans un premier temps nous avons expliqué cet échec de 2 maniéres différentes : soit la
couche n’est pas piézoélectrique, soit elle ne I'est pas suffisamment. Nous pensions que la
couche n’était pas bien cristallisée, ou que 'orientation de la couche n’était pas favorable
a des propriétés piézoélectriques. Nos derniéres conclusions montrant la dégradation des
films de langsite et la double orientation préferentielle des plans (110) et (101) du film
de langasite déposé sur MgO (100) sont des explications plus probables a 1’absence de

propriétés piézoélectriques.
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(a)

FIGURE 5.32 — Photos de dispositif SAW réalisées a I'institut Jean Lamour. La hauteur
moyenne des dispositifs est de 5 mm environ. (a) Electrode de type SAW, déposée sur
une couche présentant une rugosité arithmétique de 50 nm. (b) Electrodes de type SAW,
déposées sur une couche présentant une rugosité arithmétique de 5 nm

5.3.7 Conclusion des dépdts sur MgO(100) et perspectives

Les travaux menés sur les dépots de langasite sur MgO(100) nous ont permis de
mettre au point un protocole de réalisation de film. La filtration de la solution suivie d'un
traitement thermique composé d’une premiére rampe de 0,5°C/min jusqu’a 600°C suivie
d’une seconde rampe a 10°C/min jusqu’a 1000°C permet d’obtenir un film céramique
présentant une faible rugosité (<5 nm). Une étude cristalline des dépots par diffraction
des rayons X montre une orientation préférentielle des plans (110) et (101) de la langasite
déposée sur MgO (100). Nous avons constaté un probléme de stabilité de nos films dans
le temps avec dégradation de la langasite et la formation d’une phase de type apatite.
Recouvrir le film d’une couche métallique pourrait permettre de protéger la langasite et
aussi de former une électrode a la surface utile pour des applications piézoélectriques
comme dans le cas le cas des couches supraconductrice d’YBaCuO protégées par une

couche d’argent |[118].
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5.4 Dépots sur substrat MgO(111)

Face a la difficulté d’obtenir une texture pour les dépots de langasite sur substrat
cubique orienté (100) nous cherchons des substrats plus favorables a la croissance de
la langasite. Le choix de MgO (111) permet d’envisager une croissance épitaxiale de la
langasite de symétrie trigonale suivant I'axe ternaire du systéme cubique de MgO (111).
Le matériau du substrat étant le méme il n’y a aucun changement de protocole de dépot.

Nous nous intéressons ici uniquement a l'analyse cristallographique des films.

5.4.1 Dépot et analyse cristalline

Les dépots sont réalisés par spin-coating avec une accélération de 3000 tr/min? et une
vitesse de rotation de 3000 tr/min pendant 30 s. Le traitement thermique sous air est
composé d’'une premiére rampe a 0,5°C/min jusqu’a 600°C puis d’un palier d’une heure
a cette température, suivis d’une seconde rampe a 10°C/min jusqu’a 1000°C. 2 couches
sont déposées successivement en cristallisant la langasite couche aprés couche.

L’étude cristallographique est réalisée par diffraction des rayons X en mode 6-260 . Le
diagramme présenté figure 5.33 a été mesuré sur le goniométre de texture entre les angles,
20° et 100° en 26.

Le tableau 5.6 propose une indexation des pics marqués dans le diagramme 5.33. Les
pics o et h correspondent aux pics (111) et (222) du MgO. Tous les autres pics sont indexés
comme étant des pics de la langasite. Comme pour le diagramme obtenu sur substrat de
Si(100), l'influence du substrat implique la croissance de langasite polycristalline sans
pour autant retrouver un diagramme de poudre complet. Les décalages d’angle 26 sont
relativement faibles par rapport aux angles calculés. Sont reportés en bas du tableau 5.6,
tous les pics de la langasite dont les intensités relatives sont supérieures a 10% et qui
ne sont pas présentes sur le diagramme. Le substrat favorise certaines orientations de
croissance telles que (101) ou (201) faisant ainsi varier les intensités relatives.

On conclut cette étude par 'obtention d’un film polycristallin de langasite sur MgO
(111).



142 Chapitre 5. Dépots de langasite

MgO (222)

=
=]
=

(201)

W
T | L | LI | L
(111)

Intensité (nombre de coups)

80 90 100
angle 20 (°)

FIGURE 5.33 — Diagramme DRX (A CuK «1) d’une couche de langasite déposée sur MgO
(111) mesurée sur le diffractométre de texture

Tableau 5.6 — Indexation des pics mesurés sur le diagramme 5.33; et pics intenses (>10%)
de la langasite absents du diagramme. Le nombre coups mesurés pour les pics corres-
pondant a la langasite sont exprimés en pourcentage par rapport au pic le plus intense
mesureés.

260(°) couche | 20(°) DRX | Intensité mesuré | Intensité relative
hkl .
mince sur poudre | en nb de cps (%) | sur poudre (%)

101 21,2 21.,47 0,9 (23,1) 4,9
110 21,7 21,77 0,7 (17.,9) 6,5
200 25,2 25,16 0,6 (15,4) 12,9
111 27.9 27.99 1,2 (30,8) 99,9
201 30,6 30,75 3,9 (100) 94,8
210 33,5 33,49 1 (25,6) 33,1
002 35,3 35,20 0,8 (20,5) 17,5
012 - 37,98 - 14,3
300 - 38,136 - 12,1
022 - 43,76 - 11,2
220 445 44,3 0,5 (12,8) 4,9
310 46,2 46,24 0,7 (17.,9) 17,4
212 495 49,37 0,8 (20,5) 318
131 - 49,76 - 26,1
003 53,9 53,94 0,6 (15,4) 0,7
320 56,7 56,67 0,7 (17,9) 1,9
299 57,9 57,82 0,7 (17.,9) 3,2
231 - 59,76 - 16,4
410 - 59,87 - 10,9
203 - 60,42 - 11,5
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5.4.2 Deégradation du film

Aprés les observations de la dégradation des films minces de langasite sur MgO (100),
nous avons réalisé une analyse de diffraction des rayons X sur un échantillon composé
d’une couche mince de langasite déposée sur MgO (111). Cet échantillon a été conservé
en boite individuelle sans controle de 'atmosphére pendant un an.

La figure 5.34 présente le diffractogramme obtenue en mode 6-26. Le tableau 5.7 pré-
sente une proposition d’indexation d’une partie des pics noté sur le diagramme. On observe
a nouveau la présence de la phase apatite de méme type que celles observées précédem-
ment pour la dégradation des films de langasite déposé sur MgO (100) (voir paragraphe
5.3.5).

=~Wg0 (111)

Logarithme de l'intensité

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angle 20 en °

FIGURE 5.34 — Diagramme DRX (A CuK«l) d’une couche de langasite déposé sur MgO
(111) conservée en boite individuelle sans controle de 'atmosphére pendant un an
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Tableau 5.7 — Indexation de la majorité des pics de diffraction observés sur le diagramme
présenté en figure 5.34. La phase noté L(G,S) correspond a une solution solide de type
apatite La4,84Ga0,5Si2.5013 (PDF . 04—016—7512)[110]

Pic 260 couche mince 260 expérimental
mesuré (°) de la phase L(G,S) (°)

200 21,45 21,04
a 23,11 -
102 26,77 26,80
210 27,97 27,95
b 29,40 -
211 30,67 30,61
202 32,51 32,59
c 36,02 -

d 39,52 -
203 43,18 43,19
132 46,43 46,20
213 47,65 47,23
321 48,68 48,65
330 56,72 26,63
240 57,56 57,76
304 60,79 60,86
332 62,82 62,66
314 64,97 65,15
105 65,65 65,42
404 68,14 68,27

5.4.3 Conclusion des dépoéts sur MgO (111)

L’utilisation des substrats MgO (111) a conduit a l'obtention de films polycristallins.

La présence d’un axe d’ordre 3 sur le substrat n’a pas permis de texturer la langasite. A

nouveau la dégradation du film de langasite a été observée.
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5.5 Dépots sur substrat MgAl, O, (111) de type spinelle

Un dernier essai de texturation de langasite est réalisé en utilisant le substrat MgAl,04
de type spinelle orienté selon le plan (111). MgAl,Oy4 est un cristal cubique appartenant au

groupe F'm-3m dont le paramétre de maille est égal a : ayga1,0,— 8,0831 A, V=528,12 A

Le choix de Porientation (111) permet d’envisager une croissance de la langasite trigo-
nale sur I'axe 3 du cube, et d’espérer ainsi 'obtention d’une couche texturée. Des dépots de
langasite sur le substrat MgAl,O4 (111) sont décrit dans la littérature comme permettant

une croissance épitaxiale selon I'axe @ de la langasite [97].

Les dépots sont réalisés par spin coating a partir d’une solution a base de nitrates. Ce
choix est dicté par la forme et la dimension des substrats : carré, 5 mm de coté. Le dépot
est ensuite séché a 1'étuve a 60°C pendant 5 min. Le traitement thermique sous air est
composé d’une premiére rampe a 0.5°C/min jusqu’a 600°C suivie d’un palier d’une heure
a cette température et d’une seconde rampe a 10°C/min jusqu’a 1000°C suivie d’un palier
de 2 heures a cette température. La descente en température ne dépend que de 'inertie
du four (passage de 1000°C a 500°C en 1h40). L’analyse des échantillons est réalisée par

microscopie a force atomique et diffraction des rayons X.

5.5.1 Aspect morphologique

Une premiére observation du dépot a I’ceil nu permet de voir des traces et des taches.
Le dépot n’est donc pas homogéne, il y a eu un fort démouillage pendant le traitement

thermique.

L’analyse de la surface des dépots sur spinelle est réalisée par AFM et est présentée
figure 5.35

L’image a présentée est une image AFM d’une zone démouillée d’un échantillon. On
observe bien des petites particules déposées sur le substrat démontrant la non continuité
du dépot.

Les 2 images b et ¢ présentent une zone de dépot continu. L'image b permet d’observer
sur la partie haute de I'image des petits cristaux dont une grande partie semblent pousser
selon le méme axe. LL'image ¢ est prise a un zoom plus important de la méme zone de
dépot continu. On peut constater la bonne densité du dépot sur cette zone. La taille des

grains est trés homogéne autour d’une dizaine de nanométre.
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FIGURE 5.35 — Images AFM d’une zone de dépot de langasite sur spinelle (111). (a)
Mesures 8 x 8 pm en topographie d’une zone démouillée. (b) Mesures 8 x 8 pm en topo-
graphie d’une zone de dép6t non démouillée. (c¢) Mesure 5 x 5 pm en phase d'une zone
non démouillée.

5.5.2 Caractéristiques cristallographiques

La figure 5.36 présente le diagramme de diffraction des rayons X en mode #-26 d’un
dépot d’une couche de langasite sur spinelle (111). Le tableau 5.8 propose une indexation
possible des pics observés sur le diffractogramme. On peut observer les pics correspondant
a la diffraction des plans (111), (222) et (333) de la langasite. Les pics a (d=3,729 A) et b
(d=1.864 A) correspondent aux pics d’ordre 1 et 2 d’un plan de diffraction. Leurs formes
et leurs intensités suggérent que ces pics proviennent du substrat. Un dernier pic noté,
de faible intensité, correspond a la couche déposée et est identifice comme le pic (002)
de la langasite. C’est le seul pic détecté correspondant a la langasite. La croissance de la
langasite sur spinelle (111) semble donc texturée selon (002).

Une analyse de diffraction des rayons X en mode 6-26 seule, ne permet pas de ca-
ractériser complétement une couche mince texturée. En effet en scan 6-260 seuls les plans

paralléles au substrat conduisent a une diffraction, dans notre cas les plans <002>. Afin
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de savoir si nous sommes en présence d’une épitaxie ou d’une texture fibrée, des analyses
de diffraction des rayons X sur un goniomeétre 4 cercles en ¢ scan et en mesure de figures
de poles ont été menées. En ¢ scan ou avec une mesure de figure de poles, il est possible
de faire diffracter des plans non paralléles au substrat. Une texture fibrée correspond a
une configuration ou chaque cristallite composant le film présente le méme plan cristal-
lin paralléle au substrat et ou les autres plans cristallins sont orientés de facon aléatoire
autour de la direction perpendiculaire au plan paralléle au substrat. On parlera alors de
cette direction comme étant celle de I’axe de la fibre. On peut dire alors que les cristallites
pivotent les unes par rapport aux autres autour de 'axe de fibre. Dans le cas d’un film épi-
taxié, toutes les cristallites composant le film présentent exactement la méme orientation
cristalline imposée par le substrat. Dans ce cas, deux directions perpendiculaires dans le
plan de croissance seront paralléles a deux directions perpendiculaires du substrat. Dans
le cas d’une texture de fibre, on s’attend a observer une intensité délocalisée autour d’'un
anneau par la diffraction d’un plan donné, alors que pour une épitaxie I'intensité diffrac-
tée sera mesurée dans des directions localisées dans I'espace et corrélées a la symétrie du
cristal (tache de diffraction).

Une étude par ¢ scan est réalisée pour caractériser a quel type de texture correspondent
nos échantillons. La figure 5.37 présente un ¢ scan sur la position attendue du pic (111) de
la langasite correspondant au pic le plus intense de ce cristal. Nous avons donc travaillé
a y=>50,19° et 20=27,98°. Le résultat montre un tracé constant a une valeur constante
d’environ 3 coups. Quelque soit I'angle ¢, il existe une cristallite de langasite dont le plan

(111) diffracte. L’échantillon présente donc une texture de type fibrée.

10

MgAlzO4 (222)
MgAlz04 (333) |

MgAlz04 (111)

Nombre de coups
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FIGURE 5.36 — Diagramme DRX (A CuK«l) sur un dépot de langasite sur spinelle
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Tableau 5.8 — Indexation des pics observés sur le diagramme présenté en figure 5.36

’ pic \ angle ‘
Spinelle (111) | 18,88
a 94,40

LGS (002) | 35,34
Spinelle (222) | 38,42
b 50,24
Spinelle (333) | 59,26

Nombre de coups

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Angle @ (°)

FIGURE 5.37 — Diagramme DRX (A CuKal) en ¢ scan a y=>50,19° et 20=27,98° cor-
respondant au plan (111) de la langasite dans le cas d'une couche texturée selon (001)

5.5.3 Conclusion et Perspectives

Les films de langasite déposés sur MgAl,Oy4 (111) présentent une texture fibrée. L’état
de surface de nos échantillons ne permet pas encore la réalisation de tests piézoélectriques.
Des traitements de surface doivent étre mis en ceuvre sur les substrats de spinelle pour
favoriser leur mouillabilité vis a vis de la solution précurseur de la langasite. Nous devons

également nous assurer de la stabilité des couches de langasite.



Conclusion

Les recherches de mise au point et de mise en forme de matériaux piézoélectriques
sans plomb sont actuellement motivées par le vote d’une directive européenne, RoSH.
Cette directive contraint 1'usage de plusieurs composés dangereux pour I'environnement
dont le plomb. Or, parmi les matériaux piézoélectriques, les céramiques a base de PZT
sont les plus répandues. Le développement de nouveaux matériaux piézoélectriques sans
plomb est donc un enjeu important pour I'industrie piézoélectrique. Dans ce cadre, nous
avons choisi de travailler sur la mise au point de couches minces de langasite sur substrat
souple bitexturé de NigsW5/LZO. La technique de dépot sélectionnée est une méthode
par chimie douce. Pour répondre a I'objectif fixé, le travail de cette thése s’est divisé en 2
parties. Dans un premier temps nous avons cherché a mettre au point une synthése de la
langasite par chimie douce. Ensuite nous avons travaillé sur les dépots par voie chimique
de langasite sur substrat de NigsW5/LZO, puis sur d’autres substrats tels que Si (100),
MgO (100), MgO (111) et MgAl,O4 (111).

Pour la mise au point d'une synthése de la langasite nous avons travaillé avec dif-
férents types de précurseurs, les chlorures, les nitrates et les acétylacétonates, différents
complexants et plusieurs solvants. Parmi I'ensemble des synthéses réalisées, nous avons
présenté particuliéerement 3 types de synthéses conduisant a des résultats intéressants.

Les synthéses a base de précurseurs chlorures visaient la reproduction d’une syn-
thése décrite dans la littérature [100]. Dans ce cas nous avons observé la cristallisation
d’une phase de LaOCI suivie d’une succession de cristallisations de phases tel que La O3,
La;GasOyg, LasGa(Si04)203, et LaGaO3 avant d’observer I'apparition de la phase langa-
site & 1200°C. Les synthéses a base de précurseurs chlorures que nous avons réalisées n’ont
pas permis la formation de langasite pure.

Nous avons travaillé a partir de précurseurs nitrates via le méme procédé que celui mis
en ceuvre pour les synthéses a base de précurseurs chlorures. L’utilisation de précurseurs
nitrates a conduit & la formation de poudres de langasite pure. Un suivi de la synthése
au cours du traitement thermique a permis d’observer la cristallisation de la langasite
a 820°C. Nous avons identifié la présence de composés nitrates et carbonates dans la
poudre & haute température conduisant aprés leur décomposition a la cristallisation de la

langasite. Une étude sous différentes atmosphéres a permis de controler la possibilité de
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cristalliser la langasite sous atmosphére inerte, mais pas sous atmosphére réductrice. La
bonne stabilité de la solution a permis l'utilisation de cette synthése pour les dépots de

films minces de langasite.

Des synthéses a base de précurseurs acétylacétonate dans un solvant composé pour
moitié du volume de I’éthanol et pour I'autre moitié du PEG ont conduit a la formation
d’une phase pure de langasite dés 750°C. Un suivi de la poudre au cours du traitement
thermique montre la présence de précurseurs de type carbonate dans la poudre recuite
entre 500°C et 700°C. La dégradation des carbonates conduit a la cristallisation de la
langasite. Néanmoins, nous ne retenons pas cette synthése pour nos dépots de couches

minces a cause d’un probléme de stabilité de la solution.

Nous avons observé I'influence du choix des précurseurs pour la synthése de la langasite
par chimie douce. Parmi nos essais, deux synthéses conduisent a la formation de poudre
langasite aprés traitement thermique : une synthése a base de précurseurs nitrates et une
autre a base de précurseurs acétylacétonates. L’utilisation de précurseurs moléculaires
abaisse la température de cristallisation de la langasite comparé a la synthése par voie
solide qui nécessite la fusion des oxydes. La solution formée a base de précurseurs nitrates

est retenue pour la réalisation de dépots, c’est la seule solution stable et homogéne.

Aprés avoir mis au point une solution conduisant a la formation de la langasite pure
nous avons débuté 1’élaboration des couches minces de langasite. Nous avons commencé
par I'étude des dépots sur substrat de NiW/LZO. Chaque essai de dépot a conduit a
I'oxydation du substrat. Nous avons conclu que 'acidité de la solution a base de nitrate
(pH=2,5 - 3) et la porosité de la couche de LZO entrainent I'oxydation du substrat.
Une amélioration de la qualité de la couche tampon de LZO devrait permettre de mieux

préserver le substrat métallique de 'oxydation pendant le dépot.

Aprés les premiers essais sur substrat NiW/LZO nous avons cherché un systéme plus
simple a étudier. Notre choix s’est porté sur le Si (100). Le mismatch de 1% entre les
paramétres de maille du LZO du silicium permet d’espérer que les dépots de langasite
sur Si (100) s’effectueront de fagon assez similaire & des dépots sur substrat Nigs W5 /LZO.
Cette étude nous a permis de mettre au point notre protocole de dépot et de traite-
ment thermique. Le traitement thermique sélectionné est composé d’une premiére rampe
a 0,5°C/min jusqu’a 600°C suivie d’un palier de 1 heure permettant de décomposer la
majeure partie de la partie organique du film. Une seconde rampe a 10°C/min suivie d’un
plateau de 2 heures permet la cristallisation de la langasite en évitant au maximum la
formation de phases secondaires telles que La;O3 ou LaGaOs3. Ce traitement thermique
est optimisé pour favoriser ’obtention de surface les plus lisses possibles. L’étude cristallo-
graphique de nos échantillons a démontré le caractére polycristallin des films de langasite
sur substrat de silicium avec les plans (110) et (201) les plus favorisés. Cette étude mo-

deéle par rapport au dépot sur NigsW5/LZO ne permet pas d’envisager une texturation de
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langasite sur ce type de substrat.

En paralléle des travaux sur le substrat Si (100), nous avons travaillé avec le substrat
MgO (100). Ainsi, la mise au point du protocole de dépot et de traitement thermique
a été menée par des essais sur ces deux substrats. Une étude cristalline par DRX des
dépots de langasite sur MgO (100) a montré une orientation préférentielle des plans (110)
et (101). L’aspect polycristallin des films est montrée a nouveau sur une observation par
MET et par diffraction des électrons. Nous avons constaté un probléme de stabilité de
nos films dans le temps avec 'amorphisation du film puis formation d’une nouvelle phase
cristalline de type apatite Las_,Gas_,Si,O.. Recouvrir le film d’une couche métallique
pourrait permettre de protéger la langasite et aussi de former une électrode a la surface
utile pour des applications piézoélectriques. C’est le cas des couches supraconductrices
d’YBaCuO protégées par une couche d’argent [118].

Face a la difficulté d’obtenir une texture pour les dépots de langasite sur substrat
cubique orienté (100) nous avons cherché des substrats plus favorables a la croissance
de la langasite. Le choix des substrats de MgO (111) et de MgAl,O4 (111) permettent
d’envisager une croissance épitaxiale de la langasite de symétrie trigonale suivant ’axe
ternaire du systéme cubique.

L’utilisation des substrats MgO (111) a conduit a obtention de films polycristallins.
La présence d'un axe d’ordre 3 sur le substrat MgO(111) n’entraine pas la texturation de
la langasite. A nouveau la dégradation du film de langasite a été observée.

L’étude des dépots de langasite sur spinelle MgAl,Oy4 (111) est encore en cours. La
caractérisation cristalline montre la présence d’une texture fibrée avec une orientation
cristalline préférentielle selon les plans (001) de la langasite. Mais I'état de surface de
nos échantillons ne permet pas la réalisation de tests piézoélectriques. Des traitements de
surface doivent étre mis en ceuvre sur les substrats de spinelle pour favoriser leur mouilla-
bilités vis a vis de la solution précurseur de la langasite. Nous devons également nous
assurer de la stabilité des couches de langasite. Ce travail se termine avec des travaux en
cours d’avancement. L’identification du plan d’orientation préférentiel de croissance de la
langasite sur MgO (100) doit étre réalisée avec un nouveau goniométre 4 cercles. Le pro-
bléme de mouillabilité de dépot sur MgAl,Oy4 doit étre réglé. Un traitement chimique par
mélange piranha identique a celui appliqué pour les substrats silicium pourrait résoudre
ce probléme. D’autres essais de dépots peuvent également étre réalisés sur de nouveaux
substrats. Bien que les paramétres de maille soient assez éloignés de ceux de la langasite,
des dépots sur un substrat avec un axe d’ordre 3 tel que le Si (111) ou un substrat pré-
sentant un axe d’orde 6 tel que le Saphir (100) doivent étre menés. La dégradation des
films est un probléme pour leur utilisation. La solution de dépdt d’une couche métallique
protectrice sur les films pourrait jouer le role de barriére a I’humidité de I'air qui semble

a l'origine de la dégradation.
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Annexe A

Techniques instrumentales

A.1 Analyses thermiques

Une analyse thermique consiste & mesurer les évolutions d’une propriété physique
d’un échantillon lorsqu’il est soumis & une variation programmée (généralement linéaire)
de température avec le temps et dans une atmospheére controlée. Il existe aussi des mesures
en fonction du temps a température constante ou non. De nombreux domaines de I'analyse
sont ainsi couverts. Nous présenterons dans cette partie uniquement les techniques que
nous avons utilisées pour notre recherche soit I’analyse thermo gravimétrique et ’analyse

thermique différentielle ainsi que la spectrométrie de masse.

A.1.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (thermogravimétrie ou TG en abrégé) est une tech-
nique expérimentale d’étude macroscopique de la matiére. Une définition a été proposée
par 'TCTAC (International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) et peut
se traduire par la phrase suivante : 'analyse thermogravimétrique est une mesure de la
variation de masse d'un échantillon lorsqu’il est exposé a un régime de température et qui
permet de suivre I’évolution de la masse d’un échantillon en fonction de la température
et du temps et en atmosphére controlée [119].

Au laboratoire les échantillons sont placés dans un creuset en alumine. La masse
généralement utilisée pour nos mesures est d’environ 20mg. Le résultat obtenu donne la
masse de départ et la perte de masse au cours du traitement. La thermo balance que nous

utilisons au laboratoire est couplée avec un appareil d’analyse thermique différentielle.

A.1.2 Analyse thermique différentielle (ATD)

Une mesure thermique différentielle mesure la différence de température entre un

échantillon a analyser et une référence inerte, c’est a dire sans effet thermique dans la
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F1GURE A.1 — Schéma de principe d'un analyseur thermique différentiel.

gamme de température de la mesure. L’ATD mesure la chaleur libérée ou absorbée par
la matiére au cours de I'analyse [120)].

Schématiquement un analyseur différentiel est composé de plusieurs éléments (figure
A1) . La téte de mesure est constituée d’une enceinte E dans laquelle la température
T, la plus homogéne possible, peut varier de fagon programmée (croissante, décroissante,
constante). Un creuset (fermé ou non) contient I’échantillon a étudier. Dans les mesures
différentielles, un second creuset contient un corps de référence a la température T ., inerte
thermiquement dans le domaine de température étudiée. Pour nos mesures le corps inerte
utilisé est de ’alumine, c¢’est la méme matiére que les creusets que nous utilisons. Enfin, un
dispositif (thermocouple, résistance de platine...) permet d’enregistrer les températures T .
et T, (ou leur différence) en fonction du temps ou de la température du four. L’ensemble du
montage doit étre parfaitement symétrique pour que I’échantillon et la référence recoivent
la méme quantité d’énergie thermique [121].

Au laboratoire I'appareil que nous utilisons combine & la fois un appareil d’ATD et
d’ATG. C’est un analyseur de marque Setaram et de modele TAG 16. Le montage présent

au laboratoire permet le travail sous air et sous atmosphére inerte.

A.1.3 Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique analytique qui permet d’identifier et de
doser des produits ou des éléments chimiques. Elle permet de mesurer la masse molécu-
laire de I’échantillon et de donner des informations sur la composition et la structure de
I’échantillon. Au laboratoire le spectrométre de masse est connecté a la sortie de appareil

d’ATD-TG et permet d’analyser les gaz formés et évacués au cours de la mesure d’analyse
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FIGURE A.2 — Schéma représentatif des organes composant d’un spectrométre de masse
[122]

thermique. Le spectrométre est de marque Hiden, le modéle est QGA 200 uma.

Un spectrométre de masse est composé de 5 éléments : un systéme d’introduction de
I’échantillon, une source d’ions, un analyseur et un ensemble de détection d’ions le tout

commandé par ordinateur (schéma du principe figure A.2 ).

Le systéme d’injection de ’échantillon permet de faire entrer la substance M a analyser
dans le spectrométre de masse. Le fonctionnement de I'injecteur dépend de la nature de

I'échantillon (gaz, liquide, solide) et de la méthode d’ionisation choisie.

La ionisation de ’échantillon se fait par une source d’ions qui permet de fragmenter
et ioniser 1’échantillon. Les ions obtenus sont & l'état gazeux. Il existe actuellement de
nombreuses méthodes d’ionisation, par exemple la thermo ionisation, I’ionisation chimique
ou encore la photo ionisation. Chacune est adaptée a la nature de I’échantillon et au type
d’analyse & effectuer. La source d’ions conduit conduit les fragments moléculaires ionisés

vers la partie analyseur de I'instrument.
L’analyseur a pour but de séparer les ions en fonction de leur rapport masse/charge

m
(—); ce tri est réalisé par I'application d’un champ magnétique et/ou électrique. Les ions
les plus légers (m;) seront les plus déviés et percuteront le détecteur plus tot. Au contraire
un ion lourd (my) verra sa trajectoire légérement déviée et atteindra le détecteur plus loin.

Un schéma illustre cette étape en figure A.3.

Le détecteur recueille les ions séparés par 'analyseur et produit un courant électrique
proportionnel au nombre d’ions regus. Il est constitué d'un collecteur et d’un ensemble

électronique de mesure et d’amplification du signal.

Cet ensemble d’éléments est complété par un micro-ordinateur qui assure le traitement

des données.
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FIGURE A.3 Schéma représentant la déviation des ions en fonction de leur rapport —
z

dans le cas Spectrométre de masse & double focalisation Mattauch-Herzog [122]

A.2 Spectroscopie infra-rouge

La spectroscopie infra-rouge est I'une des techniques spectroscopiques d’absorption
non destructives les plus utilisées. Cette technique de caractérisation permet d’obtenir
des informations sur les modes vibratoires des molécules. Cette méthode d’analyse permet
d’identifier des fonctions chimiques particuliéres. Les spectres des poudres étudiés repré-
sentent soit leur absorbance, soit leur transmittance Tr, en fonction du nombre d’onde

1

dans un domaine de 400 cm™! 4 4000 cm~!. La transmittance de chaque échantillon est

définie comme étant le rapport entre 'intensité du rayonnement infra-rouge ayant traversé

1

I’échantillon et I'intensité du rayonnement de référence, ainsi : Tr — A
0

La technique de ’A.T.R (Attenuated Total Reflection) a été utilisée pour les enregistre-
ments des spectres infra-rouges (figure A.4). Il s’agit d’'une méthode directe : I’échantillon
a I’état solide est placé a la surface du cristal de diamant de la cellule sans aucun dispositif
supplémentaire. Cette technique permet d’analyser la poudre sans réaliser des pastilles
de KBr et d’observer uniquement les différentes bandes d’absorption du produit a étu-
dier. Il convient de faire un enregistrement du background (détection d’eau et autres gaz

résiduels) qui est soustrait automatiquement au spectre infrarouge de I’échantillon.
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FIGURE A.4 — Schéma de principe de PATR (Attenuated Total Reflection)

A.3 Analyse de diffraction des rayons X

[’analyse par diffraction des rayons X est une technique d’analyse de la matiére cristal-
lisée. Cette méthode utilise un faisceau de rayons X qui rencontre le cristal provoquant la
dispersion du faisceau lumineux dans des directions spécifiques. Par la mesure des angles
et de l'intensité des rayons réfractés, il est possible d’obtenir une image tridimensionnelle
de la densité électronique dans le cristal.

La longueur d’onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des distances inter-
atomiques (quelques Angstréms), les interférences des rayons diffusés vont étre alternati-
vement constructives ou destructives. Selon la direction de I’espace, on va donc avoir un
flux important de photons X, ou au contraire trés faible ; ces variations selon les directions
forment le phénoméne de diffraction des rayons X. Les directions dans lesquelles les inter-
férences sont constructives, appelées « pics de diffraction », peuvent étre déterminées trés
simplement par la formule suivante, dite loi de Bragg : nA = 2dsinf, avec d — distance
interréticulaire, ¢’est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques, 4 = demi-angle
de déviation (moitié de Pangle entre le faisceau incident et la direction du détecteur)

’

n — ordre de réflexion (nombre entier) et A — longueur d’onde des rayons X.

A.3.1 La diffraction sur poudre

Une poudre est formée d’un grand nombre de cristallites orientées aléatoirement les
unes par rapport aux autres. Chaque cristallite est une entité monocristalline. Une mesure
de diffraction des rayons X en suivi 6-260 (figure A.6) permet de récolter les raies de
diffraction a toutes les distances réticulaires. En 6-260 on ne scanne que dans la direction
du vecteur Cj correspondant a la direction perpendiculaire a I’échantillon. La diffraction
des rayons X sur poudre permet d’identifier des phases cristallines.

Le laboratoire est équipé de deux diffractomeétres a géométrie 0-20 : le Siemens D5000

fonctionnant en mode transmission avec un générateur Inel XRG-3000 a la longueur d’onde
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FIGURE A.5 — Loi de Bragg : n\ = 2dsinf |123|
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FIGURE A.6 — Mesure de diffraction en suivif-26 [123]

du cuivre A — 1,54056 A (Kol) avec un détecteur linéaire et le Siemens D5000 fonction-
nant en mode réflexion avec un générateur Siemens K760 a la longueur d’onde du cobalt
A = 1,78897 A avec un détecteur a scintillation. L’identification des phases a été réalisée
a partir d'une base de donnée : la PDF3 puis la PDF4+-.

A.3.2 Diffraction des rayons X pour une couche mince

Dans le cas d’une couche mince cristalline I'organisation des cristallites en surface ne
permet pas d’avoir une statistique de comptage équivalent a une poudre. Dans le cas
d’une couche texturée, toutes les cristallites sont orientées dans la méme direction. Un
simple scan 6-20 permet de sonder uniquement les plans de 1’échantillon paralléles au
substrat et ne permet pas de caractériser une couche mince texutrée totalement. A partir
d’un diffractographe 4 cercles il est possible de sonder les autres directions. Un plan hkl
diffracte a un angle 26 et un angle y unique. Différents types de mesures peuvent étre

réalisées.
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FIGURE A.7 — Montage de diffraction 4 cercles (page wikipedia : diffractométre)

Un ¢ scan permet de sonder un échantillon pour rechercher un plan hkl. 0, 20 et y
sont fixés, le scan se fait en faisant varier I'angle ¢ pendant le scan.
Une figure de pole permet de sonder une famille de plan hkl. 6, 26 sont fixés, le scan

est réalisé par un ¢ scan a tous les y.

A.4 Etude de I’état de surface

A.4.1 Profilométrie optique

La profilométrie optique (microscopie confocale/interférométrie) est basée sur une me-
thode a interférométrie sans contact sur une surface. Elle permet d’observer la topographie
de cette surface sur des gammes de mesures allant de quelques nm? & quelques mm?, avec
une résolution latérale optique. Une analyse classique donne des images en 2D et en 3D
d’une surface, de nombreuses statistiques de rugosité et les dimensions des éléments.

[’interférométrie est basée sur la séparation d’un faisceau lumineux en deux parties,
I'une amenée sur la surface de I’échantillon et 'autre sur un miroir de référence. Lorsque
I’échantillon se trouve a distance focale la recombinaison des faisceaux réfléchis donne une
figure de franges d’interférences. Un schéma de principe est présenté en figure A.8.

Quand la figure d’interférence se trouve au point focal, 2 modes de mesure peuvent
s’effectuer.

- En PSI (Phase Shift Interferometry), quelques déplacements verticaux correspondant
a des déphasages connus sont appliqués ; ils permettent de reconstruire la surface (surfaces
lisses, échantillons peu rugueux avec des marches < 50 nm).

- En VSI (Vertical Scanning Interferometry), un balayage vertical est effectué et 1’en-
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FIGURE A.8 — Schéma de fonctionnement d’un profilométre optique a balayage

veloppe des franges est observée pour trouver le maximum de corrélation entre les ondes
ou point de focalisation (échantillons de rugosité allant de 50 nm a 1 pm, hauteurs de

marches supérieures & 120 nm).

A.4.2 Microscopie a force atomique

Le microscope a force atomique (AFM pour atomic force microscope) est un type
de microscope a sonde locale permettant de visualiser la topographie de la surface d’un
échantillon.

La technique AFM exploite I'interaction (attraction/répulsion) entre 'extrémité d’une
pointe et les atomes en surface d'un échantillon. Elle permet d’analyser des zones allant
de quelques nanométres a quelques microns de coté et de mesurer des forces de 1'ordre
du nanonewton. Le microscope a force atomique permet donc de balayer la surface d’'un
échantillon grace a une pointe trés fine, positionnée a I'extrémité libre d’un micro-levier
flexible, pouvant se déplacer dans toutes les directions de 'espace, grace a un tube piézo-
électrique. L’analyse des flexions du micro-levier permet de déterminer I'exact parcours
de la pointe, ainsi que la mesure des forces d’interactions intervenant entre elle et 1’échan-
tillon. Capable de définir la topographie de surface, 'AFM est dans ce cas assimilable a

un profilométre.
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FIGURE A.9 — Schéma de fonctionnement de PAFM [124]

La microscopie a force atomique se décline sous trois modes principaux qui sont le
mode contact, le mode contact intermittent (appelé aussi mode Tapping) ou encore le

mode non contact (appelé aussi modulation de fréquence).

Le mode contact se base sur les forces répulsives : la pointe appuie sur la surface,
elle est donc repoussée du fait du principe de Pauli, et le levier est dévié. La rétroaction

s’effectue sur la mesure de la direction de la déviation.

Le mode Tapping, de loin le plus utilisé, consiste a faire vibrer le levier a sa fréquence
propre de résonance (typiquement de l'ordre de la centaine de kHz), avec une certaine
amplitude. Lorsque la pointe interagit avec la surface, 'amplitude décroit (parce que la
fréquence de résonance change). La rétroaction se fait alors sur I'amplitude d’oscillation

du levier.

Le mode modulation de fréquence a été initialement utilisé avec en moyenne des forces
attractives, avec des exemples de résolution atomique. Plus délicat a gérer, il permet
contrairement au mode modulation d’amplitude de séparer directement I'effet des forces
conservatives et dissipatives. Il est essentiellement utilisé sous vide. La rétroaction s’effec-

tue sur la déviation de la fréquence de résonance.
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A.5 Microscopies

A.5.1 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Micro-
scopy en anglais) est une technique de microscopie électronique permettant I’obtention
d’images en haute résolution de la surface d’un échantillon. Cette technique est basée sur
le principe des interactions électrons-matiére.

En pénétrant dans I’échantillon, le faisceau d’électrons forme une poire d’interaction
correspondant & un volume d’interaction (figure A.10). Le volume de cette poire dépend
du numéro atomique (Z) moyen de I’échantillon et de 'énergie des électrons incidents.
Dans ce volume d’interaction, les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par col-
lisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénoménes
secondaires. La figure A.11 illustre I'ensemble des radiations pouvant étre émises lors de
I'interaction entre le faisceau d’électrons et I’échantillon. Dans le cas ou le flux d’électrons
incident est trop important et que les électrons émis ne sont pas évacués, il se produit un
phénoméne de charge induisant des déplacements et un blanchissement de I'image. Pour
éviter ces problémes, les échantillons isolants sont recouverts d’un dépot de quelques nm
de métal conducteur (Au ou C par exemple).

Dans un microscope électronique a balayage, I'image est obtenue séquentiellement
point par point en déplacant le faisceau d’électrons primaires sur la surface de I’échan-
tillon. L’image est construite en utilisant le signal généré par les différents détecteurs pour
moduler la brillance d’un tube cathodique.

Le rapport entre le format de I’écran et celui de la zone balayée sur 1’échantillon
détermine le grandissement.
faisreau incident
d'électrons

surface de l'echaniillon

electrons Auger

electrons etred ffuses

rayons X caracteristiy ues
Continuum

de rayons X

Flunrescence X

FIGURE A.10 — Poire de diffusion
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FIGURE A.11 — Radiations émises lors de l'interaction entre le faisceau d’électrons et
I’échantillon

L’ensemble des organes composant un MEB sont présentés dans le schéma en figure

A12.

Le canon sert a produire les électrons primaires. Il est essentiellement constitué de
trois lentilles électromagnétiques permettant de focaliser le faisceau primaire en un spot
ponctuel. Les meilleures performances sont obtenues lorsqu’on peut focaliser un courant
intense dans une tache aussi petite que possible. La majorité des microscopes utilisent
une triode thermoélectronique. La cathode est un filament de tungsténe en forme de V.
Il est chauffé a environ 2700 K et il a une durée de vie de 40 & 120 heures. Le filament est
placé dans un cylindre (le wehnelt) au dessus de I'anode reliée a la masse. Le filament est
relié & une haute tension (entre 1 KV et 30 KV); le potentiel du wehnelt différe de celui
du filament de quelques centaines de volts. Cela permet de régler I'intensité du faisceau
électronique et de ramener les électrons émis sur 'axe optique formant le "cross-over"
qui joue le role de source virtuelle d’électrons. Les électrons sont ensuite accélérés vers
’anode. Les paramétres importants sont la brillance du faisceau (canon) et les propriétés
optiques de la derniére lentille focalisante (objectif). Les bobines de déflexion dans la
colonne permettent le balayage de ’échantillon par le faisceau.

Chaque type d’électrons émis posséde un détecteur propre. La détection des électrons
secondaires s’effectue grace a un photomultiplicateur congu par Everhart et Thornley en
1960. Ce détecteur utilise un des meilleurs systémes d’amplification de courant. Les élec-

trons secondaires sont attirés par le collecteur (+ 300 V) puis accélérés vers le scintillateur
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(10 kV) qui absorbe les électrons et émet des photons. Ceux-ci arrivent dans le photo-
multiplicateur & travers un guide d’ondes. Dans le photomultiplicateur, les photons sont
convertis en électrons qui vont trés vite se multiplier grace a une succession de dynodes.
Le gain de ce détecteur est de I'ordre de 10°.

Le détecteur d’électrons rétro-diffusés est constitué de diodes silicium. Il comporte deux
secteurs sensibles de méme surface (A=B). En mode de composition A+B, les images
sont obtenues a partir d’un échantillon poli et mettent en évidence les phases qui le
constituent. En mode topographie A-B, les signaux de la composition s’annulent et on
observe uniquement la topographie.

Le détecteur de rayons X est un détecteur en énergie. Il s’agit d’'une diode silicium
dopé au lithium. Chaque photon qui arrive dans la diode va provoquer en sortie une
impulsion de tension proportionnelle a I’énergie de ce photon X. Le spectre X obtenu est
un histogramme du nombre des impulsions en fonction de leur hauteur (c¢’est-a-dire de
I’énergie des photons X). Les analyses de type EDS (Energie Dispersive Spectroscopy) ne

sont possible que pour les éléments plus lourds que 'oxygéne.
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FIGURE A.12 — Schéma de fonctionnement du MEB [125]

A.5.2 Microscopie électronique & transmission

La microscopie électronique en transmissionl (MET ou TEM en anglais pour Trans-
mission Electron Microscopy) est une technique de microscopie o un faisceau d’électrons
est « transmis » & travers un échantillon trés mince. Le schéma de fonctionnement d’un
microscope électronique a transmission est présenté en figure A.13.

Un faisceau d’électrons est extrait d'un filament par chauffage ou effet de champ. Les
électrons sont accélérés par une forte tension (de 'ordre de 50.000 & 3.000.000 V ) au niveau
du canon puis sont focalisés par des champs magnétiques de I'ordre du tesla. La lentille la
plus proche de I'échantillon, ou lentille objectif (distance focale de 1'ordre du millimétre
ou moins) assure le premier grandissement, et définit donc la qualité (essentiellement : la
résolution) des images.

Sur le schéma présenté en figure A.13 sont tracés, partant de deux points de I’échan-

tillon, des rayons se propageant selon deux directions différentes. Les rayons convergent
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vers le plan focal et s’assemblent en fonction de leur direction de propagation initiale
pour former une figure de diffraction. Cette figure est caractéristique des propriétés géo-
métriques du matériau, notamment de sa périodicité.

A partir du plan focal, la propagation des rayons les recombine en fonction de leur
origine géométrique au niveau de l'objet, et une image se forme dans un plan dont la
position est déterminée par 'optique géométrique, en fonction du grandissement. Ce der-
nier est généralement fixe pour la lentille objectif (environ x 50), les lentilles inférieures
permettant d’imager :

- soit le plan image de la lentille objectif pour le mode image

- soit le plan focal image de la lentille objectif pour le mode diffraction.

Source
des électrons

2% condenseaur
A Diaphragme
l' (]

F Bobines deflectrices
A
l

1 Echantillon

] Détecteurs
des électrons

FIGURE A.13 — Schéma de fonctionnement du MET [126]

A.6 Mesure des coefficients piézoélectriques

La méthode de Berlincourt est une méthode de mesure du coefficient piézoélectrique
d’un matériau. La méthode est basée sur l'effet piézoélectrique direct. Elle consiste a
mesurer la charge accumulée sur les faces d’un échantillon échantillon sous 'effet d’une
pression mécanique.

[’échantillon a mesurer est placé entre deux piéces métalliques et soumis a une contrainte
mécanique cyclique. Un condensateur est connecté en paralléle et se charge grace au cou-

rant produit par l'effet piézoélectrique. Une mesure de la tension aux bornes du conden-
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sateur permet de calculer la charge totale et de remonter au coefficient piézoélectrique
dss3.

La fréquence de la contrainte appliquée varie habituellement entre 10 Hz et 1 kHz. Elle
est limitée aux basses fréquences par le systéme de mesure de la charge électrique et sa
stabilité sur le temps de la mesure. Aux hautes fréquences, c’est le systéme d’application
de la force sur I’échantillon, lequel repose sur le principe du haut-parleur, qui limite
la fréquence de fonctionnement. De plus, le systéme de chargement dans son ensemble
peut présenter des fréquences de résonance mécanique qui interférent avec la mesure. Des
anomalies peuvent étre également constatées pour des fréquences multiples des 50 Hz
du réseau électrique du fait d’une isolation électrique imparfaite de l'appareil de son
environnement.

L’échantillon est soumis & une contrainte statique afin de le plaquer contre le support.
Les valeurs recommandées par les constructeurs d’appareils commerciaux pour cette force
de « préchargement » sont de I'ordre de 10 N, mais il n’existe pas de norme stricte, ni en
général de moyen de mesurer précisément cette force avec ces appareils. Elle peut avoir

une influence sur le résultat de la mesure, selon le matériau.
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Annexe B

Matrices des tenseurs piézoélectriques

Triclinique
Classe 1
dii dig dig dig dis
dij = | da1 daa doz doy dos
d31 dsp dsz dss dss
Monoclinique
Classe 2
0 0 0 d14 d15 O dll
dij: 0 0 O d24 d25 O dij: dQl
d3; dsp dsz 0 0 ds 0
Orthorhombique
Classe 222
0 00 dyy O 0 0
d”: 0 00 0 d25 0 dz‘j: 0
000 0 0 d d3
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dig
dag
d3g
Classe m
dio dis 0 0 di
dyy dag 0O 0 dy
Classe 2mm
0 0 0 dis O
0 0 dyy O O
dgg d33 0 0 0
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Trigonal
Classe 3m Classe 32
0 0 0 0 d15 —d22 du —du 0 d14 0 0
dij: _d22 dgg 0 d15 0 0 dij: 0 0 0 0 —d14 —dH
ds; d3; d3z3 0 0 0 0 0O 0 O 0 0
Classe 3

dll _dll O d14 d24 _d22
dz] = _d22 d22 0 d24 _d14 _dll
ds3; dss dsz 0 0 0

Tétragonale
Classe 4 . Classe 4
0 0 0 diy dis O 0 0 0 diy dis O
dij=10 0 0 diy —dy 0 dij=1 0 0 0 —dis dia O
d31 dg dsz 0 0 0 d3i —dz; 00 0 dss
Classe 422 ) Classe 4mm
0 0 0 dyu 0 0 0 0 0 0 dis O
d”: 0 0 0 0 —d14 O dij: O 0 0 d15 O 0
00 0 O 0 0 ds1 ds; dsz 0 0 0
Classe 42m
0 00 dyyu O 0
di=1000 0 du 0
00 0 O 0 dsg
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Hexagonale
Classe 6 Classe 6

0 0 0 d14 d24 0 d11 —d11 0 0 0 —dgg
dij - O 0 O d24 —d14 O dij - —dgg d22 O O O —d11

ds1 ds; dsz 0 0 0 0 O 000 0

Classe 622 Classe 6mm

0 0 0 dyu 0 0 0O 0 0 0 dsz O

dl] = 0 O O 0 —d14 O dij — 0 0 0 d15 O 0
000 O 0 0 d3; d3; dsz 0 0 O

Classe 62m

dy —diy 00 0 O
dij = O 0 O O O —d11
0 0 000 O

Cubique

Classe 23
0 00 digu O 0
dj =10 00 0 dy O
000 O 0 d
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Annexe C

Diagramme expérimentale de poudre
de LagGa5Si014
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Chapitre C. Diagramme expérimentale de poudre de LasGasSiO1y
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F1GURE C.1 — Diagramme des rayons X de poudre de langasite indéxée
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Tableau C.1  Distances réticulaires, angles 20(°) attendu pour une mesure a la longueur
d’onde Kal du cuivre et intensités relatives d’'une poudre de langasite
Lkl d 260(°) DRX | Intensité mesurée Lkl d 260(°) DRX | Intensité mesurée
(A) sur poudre %o (A) sur poudre Yoo
100 | 7,07370 12,503 16 310 | 1,96189 46,237 174
001 | 5,09500 17,391 7 221 | 1,89544 47,957 26
101 | 4,13423 21,476 49 212 | 1,84432 49,374 318
110 | 4,08400 21,744 65 131 | 1,83085 49,762 261
200 | 3,53685 15,159 129 400 | 1,76842 51,645 17
111 | 3,18663 27,977 999 302 | 1,73044 52,865 98
201 | 2,90542 30,749 948 003 | 1,69833 53,945 7
210 | 2,67361 33,490 331 041 | 1,67065 54,913 4
002 | 2,54750 35,201 175 103 | 1,65140 55,608 8
012 | 2,39681 37,493 23 320 | 1,62282 56,675 19
211 | 2,36754 37,976 143 222 | 1,59331 57,823 32
300 | 2,35790 38,136 121 113 | 1,56815 58,841 81
112 | 2,16146 41,758 43 312 | 1,55437 59,415 84
301 | 2,13986 42,197 27 231 | 1,54628 59,757 164
022 | 2,06711 43,758 112 410 | 1,54361 59,871 109
220 | 2,04200 | 44,324 49
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Résumé:

L'objectif de cette these est I"élaboration de couche mince piézoélectrique sans plomb pour des applications
mécatroniques. Le matériau piézoélectrique sélectionné est la langasite, La;GasSiOy4, qui conserve ses
propriétés a haute température (Ts, = 1470°C). L’élaboration par chimie douce permet une mise ceuvre simple
et économique. De nombreuses synthéses ont été réalisées variant précurseurs, ligands et solvants Des
analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles complétées par des caractérisations par
spectroscopie infrarouge ont permis de comprendre les étapes de décompositions des précurseurs pour les
différentes synthéses. Ainsi les précurseurs chlorures ne permettent pas la formation de langasite pure
puisque restant dans la sphére de coordination du lanthane jusqu’a haute température. Nous avons retenu
une synthése a base de précurseurs nitrates permettant la formation d’une solution stable, nécessaire pour la
réalisation de dépots et conduisant a la formation de la langasite pure. Pour étre piézoélectrique une couche
mince doit étre texturée dans une direction correspondant a une direction piézoélectrique du matériau.
L'objectif de la thése était au départ de déposer la langasite sur un substrat souple bitexturé de NigsWs/LZO.
Tous les essais de dépots ont conduit a I'oxydation de ce substrat, méme sous atmosphére inerte, d’autres
substrats ont donc été étudiés. Les films obtenus ont essentiellement été caractérisés par diffraction des
rayons X en mode theta/2theta, phi scan et figures de podles. Des études par microscopie électronique a
transmission ont également été menées. La morphologie des dépots a été caractérisée par AFM. Les essais sur
MgO (111) ou Si (100) ont conduit a la formation d’une couche mince de langasite polycristalline. Le dép6t de
langasite sur MgO (100) possede une orientation préférentielle des plans (110) et (101). Des dispositifs SAW
réalisés sur plusieurs couches n’ont pas permis de mettre en évidence des propriétés piézoélectriques. La
dégradation de la langasite dans les films a ensuite été mise en évidence et peut expliquer ces résultats. Les
dépbts de langasite sur spinelle MgAl,0,4, présentent une texture fibrée des plans (002). Les perspectives de
ces travaux concernent la mesure des coefficients piézoélectriques des dépodts sur spinelle ainsi que des essais
de dépdt d’'une couche métallique sur la surface des films afin de les protéger et éviter ainsi leur dégradation.

Abstract:

The objective of this PHD is the development of piezoelectric thin layer without lead element. The selected
piezoelectric material is the langasite, LasGasSiO14, which keep his piezoelectric properties at very high
temperature (around 1470°C). The chosen langasite synthesis is a soft chemistry way which is economical and
easy to work. For that synthesis we have made many tests with different metal precursors, different solvents
and ligands. Infrared spectroscopy, X-ray diffraction, differential thermal analysis and thermogravimetric
analysis were done to study the decompositions steps. Thus, the synthesis with chlorides precursors lead to
impure langasite due to chloride atoms which stay in the coordination sphere of lanthanum at high
temperature. We selected a based nitrate synthesis which is the only one allows the formation of stable
solution leading to pure langasite. To be piezoelectric, a thin layer must be a textured layer, and the the
orientation of the texture must be a piezoelectric direction. To deposit langasite on flexible substrate
bitextured of NigsW5s / LZO is the first aim of this PHD. All deposit tests on that substrate led to the oxidation of
NigsWs /LZO. After that, further substrates were studied. The films were analyzed by X ray diffraction in theta-
2theta, phi scan and pole figure. The morphology of the layers was studied with transmission electrons
microscopy and AFM. Tests on MgO (111) or Si (100) led to the formation of polycrystalline langasite thin
Layer. Deposition of langasite on MgO (100) led to preferred orientation of the (110) and (101) planes. SAW
electrodes on these layers don’t show any piezoelectric properties. The filing of langasite on spinel MgAl,Q, ,
presents a fibrous texture of the (002) planes . An important result of our study shows the degradation of our
langasite films. The prospects of this work concern the piezoelectric coefficients measurement of spinel
deposit. Deposit tests of a metallic layer which protects the films langasite from degradation should be
interesting.



