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RÉSUMÉ

Dans le cadre de l’intégration tridimensionnelle (3D) associée à l’utilisation d’un nombre 

croissant de circuits intégrés (CIs), le besoin en condensateurs de découplage à forte densité de 

capacité (≥ 1 μF.cm-2), capables d’opérer sur une gamme de fréquences de plus en plus étendue, 

est crucial afin de limiter les fluctuations de tension d’alimentation au niveau des CIs. Le principal 

frein au développement de ces condensateurs réside dans l’obtention de couches minces (≤ 500 

nm) à partir de matériaux ayant une forte permittivité relative (εr > 200 à 1 kHz) tout en conservant 

des technologies compatibles avec une intégration à grande échelle et peu coûteuses.  

L’approche proposée dans cette thèse s’appuie d’une part, sur la possibilité de synthétiser 

des nanoparticules diélectriques à base de Ba0.6Sr0.4TiO3 [BST] (Ø = 16 ± 2 nm, εr = 260 à 1 kHz) 

- obtenues en milieux fluides supercritiques - comme matériau diélectrique et d’autre part, sur la 

pulvérisation de jets ou spray coating comme technologie de dépôt en couches minces. Dans un 

premier temps, les nanoparticules de BST synthétisées sont fonctionnalisées par l’acide 3-

aminopropylphosphonique (APA), permettant l’obtention de suspensions colloïdales constituées 

d’agrégats de petite taille (Ø ≤ 100 nm) et stables durant deux mois. Les ligands ont aussi pour 

fonction d’améliorer la tenue mécanique des films (auto-assemblage) sur le substrat de cuivre (Cu). 

La variation de paramètres liés à la solution à base des nanoparticules et à la technique de dépôt a 

permis le dépôt de films de différentes épaisseurs (< 1000 nm) à base de nanoparticules nues (BST 

nues) et fonctionnalisées (BST-APA). La combinaison de l’effet Marangoni via l’utilisation de co-

solvant (éthanol/eau) et la modification du pH de la solution (pH = 2.5 – 3) permet d’éviter la 

formation d’une couche d’oxyde de cuivre et de résidus de phases organiques rencontrées lors du 

dépôt à haute température (T = 250 ºC, solvant = NMP). Après dépôt de plots d’aluminium (Al) 

sur les films à base de BST nues et BST-APA et utilisés comme électrode supérieure, les 

caractéristiques capacité-tension (C-V) et courant-tension (I-V) des condensateurs de structure 

métal-isolant-métal (MIM) ont permis d’extraire une densité de capacité élevée (≥ 1 μF.cm-2) et 

une densité de courant de fuite (~ μA.cm-2) mesurées à 1 V.  

Mots clés : Condensateurs MIM, couches minces, fluides supercritiques, diélectriques, 

Ba0.6Sr0.4TiO3, pulvérisation de jets, nanofabrication.
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ABSTRACT

Within the three-dimensional (3D) integration associated with the use of an increasing 

amount of integrated circuits (ICs), there is strong need of high capacitance density (≥ 1 μF.cm-2) 

decoupling capacitors, able to operate on large frequency bandwidth, in order to reduce the noise 

that can compromise the signal integrity in ICs. The main challenge of these capacitors relies on 

the deposition of thin films (≤ 500 nm) using innovative materials with high relative permittivity 

(εr > 200 à 1 kHz) and low cost technologies compatible with large scale integration. 

On one hand, the proposed approach in this thesis benefits from the possibility of 

synthetizing – by the supercritical fluid technology – and using Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST) nanoparticles 

(Ø = 16 ± 2 nm, εr = 260 at1 kHz) as dielectric material and on the other hand, from the use of 

spray coating as technique for the deposition of these materials as thin films. First of all, the BST 

nanoparticles synthesized are functionalized with specific ligands (3-aminopropylphosphonic acid, 

APA), in order to obtain colloidal suspensions composed by aggregates with size (Ø < 100 nm) 

showing few fluctuations during two months. The other function of ligands is to improve the 

adhesion of the deposited films (self-assembling) on the copper (Cu) substrate. The variation of 

different parameters related to the solution and the deposition technique helped us to define the 

optimal conditions leading to different thicknesses of film (< 1000 nm) based on pristine (BST) 

and functionalized nanoparticles (BST-APA). The combination of the Marangoni effect via the use 

of co-solvent (ethanol/water) and the choice of a specific solution (pH = 2.5 – 3) inhibit the 

formation of the copper oxide layer and organic residues, observed when using high substrate 

temperature (T = 250 ºC, solvent = NMP). After deposition of aluminum pads (Al) on BST or BST-

APA films and used as top electrode, the capacitance-voltage (C-V) and current-voltage (I-V) 

characteristics of capacitors with metal-insulator-metal (MIM) structure enabled us to achieve high 

capacitance density (≥ 1 μF.cm-2) and low leakage current (~μA.cm-2) at 1 V.  

Keywords: MIM capacitors, thin films, supercritical fluids, Ba0.6Sr0.4TiO3, spray coating, 

nanofabrication in cleanroom.   
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CHAPITRE 1. Introduction générale 

Le Chapitre 1 présente le contexte dans lequel le projet s’inscrit et la problématique traitée dans 

cette thèse, à savoir le développement de couches minces pour la fabrication de condensateurs de 

découplage en s’appuyant sur des matériaux innovants et des technologies de dépôt associées à des 

« faibles coûts ». Dans un second temps, la stratégie proposée pour répondre à cette problématique 

et le plan général du manuscrit sont présentés. 

1.1 Mise en contexte 

De nos jours, les produits de l’industrie de la microélectronique diffusent dans une grande variété 

d’applications : communication (téléphones, ordinateurs...), santé (radiographie, échographie…), 

loisirs (jeux vidéo, lecteurs CD…). Afin de répondre aux besoins du marché, « l’art 

d’interconnecter les puces électroniques les unes avec les autres et leur environnement » autrement 

dit l’encapsulation ou le packaging reste l’étape essentielle pour produire des systèmes 

fonctionnels, et ne cesse d’évoluer. La miniaturisation des puces a permis de densifier davantage 

les systèmes électroniques tout en réduisant les coûts de fabrication. L’introduction d’un «spacer» 

appelé interposeur dans le cadre de l’intégration 2.5D a permis, d’une part d’adapter le pas 

d’interconnexion (d) au niveau de la puce (d ≤ 30 μm) à celui du substrat organique (50 < d < 130 

μm), et d’autre part, d’augmenter la densité des composants placés côte à côte aussi bien sur la face 

avant qu’arrière de l’interposeur [1-2]. Actuellement, l’intégration tridimensionnelle (3D) est 

utilisée pour la fabrication de dispositifs répondant aux besoins du marché. Elle bénéficie des 

tranchées appelées vias qui assurent une connexion directe entre les puces empilées [3]. La figure 

1.1 illustre une architecture de ce type. 
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Figure 1.1 Représentation schématique de l’assemblage des composants dans une architecture 

tridimensionnelle (3D) [1]. 

Bien qu’utilisée par des entreprises telles que Samsung [4], l’intégration tridimensionnelle présente 

de nombreux défis [5-7] : 

 thermique (dissipation de chaleur),

 mécanique (délamination, formation de crack),

 technologique (assemblage de puces, manipulation de puces fines).

Du point de vue électrique, les circuits sont caractérisés par une fréquence d’horloge qui correspond 

à la vitesse à laquelle le traitement du signal s’effectue. De par le besoin constant d’accroissement 

des performances, cette fréquence des dispositifs « cœur » a augmenté. Elle est de l’ordre du GHz 

pour les microprocesseurs qui constituent l’application visée dans ce projet. En parallèle, 

l’architecture des systèmes électroniques s’est complexifiée (figure 1.1), avec l’introduction de 

tranchées, d’interconnexions et de l’interposeur. À haute fréquence, ce type d’interconnexions 

introduit des résistances, des capacités et des inductances parasites. Ces éléments génèrent de 

brusques variations de la tension d’alimentation des composants avec pour conséquence une chute 

de tension, qui induit une indétermination sur les niveaux logiques des circuits numériques [8-9]. 

Pour exemple, afin qu’un circuit CMOS (complementary metal oxide semiconductor) fonctionne 

correctement, il est recommandé que les fluctuations de la tension d’alimentation restent inférieures 

à 5 % de la marge de bruit car au-delà, les états haut et bas en sortie ne sont plus assurés. Pour un 

circuit classiquement alimenté sous 1 V, les fluctuations doivent donc rester inférieures à 50 mV. 
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De plus, la forte densité des composants, la commutation simultanée des transistors et la fréquence 

d’opération (GHz) génèrent des parasites, assimilés à une fluctuation de tension (Vbruit) qui peut 

compromettre l’intégrité du signal au sein des circuits [8-9]. Des condensateurs de découplage 

généralement de forte valeur (qqes nF à qqes µF) sont donc placés aux bornes des circuits intégrés 

(entre l’alimentation et la masse) afin de réduire très fortement les fluctuations des tensions 

d’alimentation de ces circuits.  

1.2 Problématique 

Dans le cadre de l’intégration 3D associée à une forte densité de composants, le besoin en 

condensateurs de découplage est de plus en plus important [10]. Ces condensateurs sont intégrés 

sous forme de composants discrets (surface mounted), discrets enterrés (buried) ou de couches 

enterrées (embedded) au niveau du substrat organique et du circuit imprimé [11-12]. Néanmoins, 

ils sont associés à des résistances et inductances parasites, du fait de leur éloignement par rapport 

à la puce, qui limitent leur efficacité. Les recherches actuelles visent à rapprocher les condensateurs 

de découplage de la puce, en les intégrant au niveau de l’interposeur sous forme de couches minces 

capacitives (thin film).  

L’espace alloué aux composants passifs (donc la surface du condensateur) est de plus en plus limité 

du fait du nombre important de composants. Afin d’obtenir des valeurs de densité de capacité 

élevées (≥ 1 μF.cm-2), la permittivité relative du diélectrique doit être maximisée (εr > 200 à 1 kHz)

et son épaisseur la plus fine possible (≤ 500 nm). Les matériaux possédant une structure pérovskite 

tel que le titanate de baryum (BaTiO3) sont privilégiés du fait de leur forte permittivité relative 

(εr > 1000, à l’état massif) [13-16]. Le défi se situe au niveau de leur intégration sous forme de 

couches minces. A cet effet, deux approches sont proposées et elles peuvent être groupées en deux 

types de technologie : 

 sous vide (pulvérisation, ablation laser...)

 à base de solutions colloïdales (étaleuse, immersion, sérigraphie...).

Dans le premier cas, l’ablation laser, la pulvérisation cathodique et le dépôt par couche atomique 

(ALD) sont mis à profit en vue de l’obtention de films minces comme indiqué en figure 1.2. 
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Figure 1.2 Évolution de l’épaisseur du diélectrique déposé par différentes technologies (ablation laser, 

pulvérisation cathodique, ALD) en fonction du temps [lorsque non indiqué, le matériau est à base de 

BaTiO3]. 

Les films déposés sont principalement à base d’oxyde métallique comme l’alumine (Al2O3), le 

dioxyde de titane (TiO2) et les pérovskites (BaTiO3, SrTiO3 …). En raison de l’espace limité au 

sein des systèmes à haute densité, l’obtention de films minces devient cruciale de manière à 

fabriquer des condensateurs de structure métal-isolant-métal (MIM) associés à des fortes densités 

de capacité (≥ 1 µF.cm-2). Récemment, des films minces (10 - 100 nm) ont permis la démonstration 

de densités de capacité élevées susceptibles d’atteindre  6 - 7 μF.cm-2, lors de l’utilisation du dépôt 

par couche atomique pour la fabrication de condensateurs de structure MIM [17-20]. Des études 

ont par ailleurs démontré la fiabilité des condensateurs MIM intégrés sur des interposeurs [19]. 

Une couche capacitive constituée d’un film à base de BaTiO3 (déposé par pulvérisation) a été 

intégrée sur un interposeur en silicium puis assemblée à une puce et un circuit imprimé. La densité 

de capacité (2 μF.cm-2) reste constante après 1000 cycles de tests thermiques (- 40 à 125 ºC). 

Néanmoins, une phase de recuit à haute température (400 < T < 800 °C) est requise afin soit, 

d’améliorer la structure cristalline du film ou de réduire la concentration de lacunes d’oxygène [21-

22]. Les températures utilisées ne sont pas compatibles avec les objectifs visés à long terme, à 

savoir une intégration des condensateurs sur des substrats organiques limités en température (T ≤ 

250 ºC). Enfin, elles limitent le choix des électrodes. Par ailleurs, les métaux tels que le l’aluminium 

ou le nickel s’oxydent à de telles températures. 
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 L’autre approche s’appuie sur des techniques de dépôt faciles à mettre en œuvre, associées à des 

conditions douces (T ≤ 250 °C). Les films obtenus par ces techniques étant poreux, des polymères 

(la résine époxy, le polyamide …) sont ajoutés à la solution à base de nanoparticules (en particulier 

BaTiO3) de manière à obtenir des composites denses mais épais telle qu’illustrée par la figure 1.3. 

Figure 1.3 Évolution de l’épaisseur du diélectrique déposé par différentes technologies (étaleuse et 

sérigraphie) en fonction du temps.  

Le contrôle de l’interface entre les nanoparticules et le polymère, l’évaluation du rapport volumique 

critique nanoparticules/polymère permettent de déposer des films de plus en plus fins (1 - 5 μm). 

Toutefois, ils demeurent épais en comparaison des films obtenus par les technologies sous vide et 

donnent lieu à de faibles densités de capacité (< 0.1 μF.cm-2).  

La pulvérisation de jets est une technologie à base de solution de plus en plus utilisée dans le 

domaine des cellules solaires pour l’intégration de la couche absorbante (CuInSe2, CuInGaSe2, 

CdTe …). Elle se distingue de l’étaleuse et de la sérigraphie, par sa capacité à obtenir des films 

fins (≤ 500 nm) sans ajout de polymères comme le montre la figure 1.4.  
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Figure 1.4 Évolution de l’épaisseur de la couche absorbante déposée à l’aide de la pulvérisation de jets en 

fonction du temps.  

Les films obtenus par cette approche présentent toutefois des limites. Ils sont non uniformes et 

poreux.  

1.3 Question de recherche 

Est-il possible de fabriquer des condensateurs à densité de capacité proche de celle reportée dans 

l’état de l’art (≥ 1 μF.cm-2), en privilégiant la pulvérisation de jets comme technique de dépôt ? 

1.4 Hypothèse 

L’obtention de films denses à base de nanoparticules sans ajout de polymère, en s’appuyant sur la 

pulvérisation de jets, reste complexe et très peu étudiée. En l’absence de matrice de polymère, le 

greffage de ligands spécifiques à la surface des nanoparticules est proposé comme stratégie 

innovante pour densifier les films minces (≤ 500 nm). Les ligands spécifiques sélectionnés 

possèderont des fonctions ayant une affinité avec le substrat de manière à améliorer l’adhésion du 

film.  

1.5 Objectif 

L’objectif principal de la thèse est donc de démontrer qu’il est possible de fabriquer des 

condensateurs à forte densité de capacité (~ 1 µF.cm-2), en s’appuyant sur des films minces à base 
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de nanoparticules fonctionnalisées, obtenues par un procédé peu coûteux et compatible avec une 

intégration à grande échelle. Pour ce faire, le projet prend appui sur trois principales étapes : 

 Développer un procédé permettant la préparation de suspensions stables (faibles variations

de la taille des agrégats) à base de nanoparticules fonctionnalisées ayant des diamètres

inférieurs à 100 nm

 Contrôler l’épaisseur du film par un procédé de dépôt en solution (≤ 500 nm)

 Fabriquer et caractériser électriquement les performances des condensateurs

1.6 Plan du document 

Après l’introduction générale, le Chapitre 2 présente les caractéristiques électriques ainsi que les 

procédés d’intégration des condensateurs. Puis, il positionne les travaux de cette thèse en discutant 

des avantages et inconvénients des approches proposées pour la fabrication de condensateurs MIM 

(revue bibliographique). 

Après une brève présentation des propriétés des matériaux ferroélectriques, la première partie du 

Chapitre 3 justifie le choix de la technique de synthèse et de la caractérisation du matériau 

diélectrique retenu, à savoir le composé Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST). La deuxième partie présente les 

expériences réalisées en vue de la préparation de suspensions colloïdales stables constituées 

d’agrégats de petite taille (Ø < 100 nm). L’effet mécanique (sonicateur) et stérique (les ligands) 

sont combinés afin de minimiser l’agrégation des nanoparticules de BST. 

Le Chapitre 4 décrit dans un premier temps le protocole permettant le dépôt de couches minces. 

Des films (< 1000 nm) à base de BST nues et fonctionnalisées (BST-APA) sont déposés à l’aide 

de la pulvérisation de jets. L’utilisation du NMP comme solvant pour la dispersion des 

nanoparticules, favorise la formation d’une couche d’oxyde de cuivre et de résidus organiques qui 

altèrent la croissance du film. Des dépôts sont réalisés à basse température en combinant un 

mélange de solvants (éthanol/eau) et un pH acide de manière à minimiser le phénomène dit de 

« tâche de café ». 
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Enfin, le Chapitre 5 présente les performances électriques des condensateurs MIM constitués des 

films déposés. Le recuit des condensateurs fabriqués permet d’éliminer les résidus organiques et 

de densifier le film. Ce qui a pour conséquence une réduction du courant de fuite. La couche 

d’oxyde de cuivre contribue de façon significative à la capacité mesurée lors des caractérisations 

de condensateurs MIM à base de films élaborés à haute température (T = 250 ºC). Les films à base 

de BST-APA élaborés à basse température (T = 120 ºC) étant denses localement, des densités de 

capacités élevées (≥ 1 µF.cm-2) et de faible courant de fuite (µA.cm-2) sont reportées. Une 

conclusion générale et des perspectives présentées dans le Chapitre 6, finalise le manuscrit. 
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CHAPITRE 2. État de l’art des condensateurs de 

découplage 

La première partie traitera des propriétés électriques des condensateurs et des stratégies utilisées 

en vue de leur intégration au sein des circuits. Une revue de l’état de l’art sera ensuite effectuée 

dans la seconde partie, afin de présenter les différentes approches proposées pour le développement 

de condensateur de découplage. Une attention particulière sera portée aux matériaux (les électrodes 

et le diélectrique) et aux technologies utilisées pour l’intégration de ces derniers et aux 

performances électriques des condensateurs associés. Enfin, l’approche proposée pour le 

développement des condensateurs MIM sera ensuite discutée.  

2.1 Généralités sur les condensateurs 

Le condensateur est un composant passif incontournable dans les dispositifs électroniques. Il joue 

différents rôles [23] : le filtrage et découplage du signal, ainsi que la conversion du signal 

analogique en signal numérique. La structure de base comprend deux matériaux conducteurs – en 

général des métaux – appelés électrodes, séparés par un diélectrique. Différentes géométries 

(cylindriques, sphériques …) peuvent être employées mais la structure planaire reste la plus 

utilisée. On parle de structure métal-isolant-métal (MIM). Cette structure est choisie pour la 

fabrication des condensateurs présentés dans cette thèse. Elle est facile à mettre en œuvre et 

associée à un faible coût. Contrairement aux autres géométries, elle ne nécessite qu’un seul niveau 

de masque et ne requiert pas d’étapes de gravure (métal, isolant). Enfin, la structure MIM est facile 

à insérer dans l’architecture des systèmes électroniques comme le montre la figure 2.1 [24].  
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Figure 2.1 Représentation d’un condensateur MIM intégré au sein de l’interposeur [24]. 

La capacité d’un condensateur est reliée à la surface des électrodes S (en m2), l’épaisseur e (en m) 

et εr la permittivité relative du matériau diélectrique par la relation suivante : 

C = 
ε0.εr.  S

e
(2.1) 

Avec C la capacité (en F),  et ε0 la permittivité du vide (ε0 = 8.85.10-12 F.m-1).

Dans le secteur de la microélectronique, on s’intéresse davantage à la densité de capacité ou 

capacité surfacique (μF.cm-2). En effet, la valeur ajoutée d’un condensateur se mesure en évaluant 

la capacité par unité de surface. Les technologies actuelles nécessitent des condensateurs de 

découplage associés à des densités de capacité de plus en plus élevées (≥ 1 μF.cm-2) afin d’assurer 

l’intégrité du signal, qui est compromise par le nombre important de composants et la probabilité 

de couplage de signaux dû à la proximité des interconnexions [9-11]. Outre la densité de capacité, 

d’autres caractéristiques vont influencer l’efficacité du condensateur. 

2.1.1 Courant de fuite 

Il correspond au courant traversant le diélectrique lors du fonctionnement du condensateur. Dans 

la pratique, on s’intéresse à la densité de courant de fuite ou leakage current density (en A.cm-2). 

En théorie, cette valeur est nulle pour un diélectrique parfait. Néanmoins, des valeurs de courant 

de fuite sont mesurées lors de la caractérisation de condensateurs [12,15-16]. Différents 

mécanismes sont proposés pour expliquer les conductions observées. Ils sont classés en deux 

groupes à savoir (1) les mécanismes dépendant de l’interface entre le diélectrique et les électrodes, 

et (2) ceux associés au diélectrique [25]. Dans le premier cas, les électrons du métal activés 
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thermiquement (par le champ électrique appliqué) vont surmonter la barrière de potentiel située à 

l’interface métal-diélectrique et traverser le diélectrique (effet Schottky). De plus, dépendamment 

de l’épaisseur du diélectrique, le champ électrique appliqué peut entraîner le passage d'électrons 

par effet tunnel à travers le diélectrique. Selon la forme de la barrière vue par les électrons, on va 

distinguer l’effet tunnel direct (trapézoidale) et l’effet Fowler-Nordheim (triangulaire) [25]. Dans 

le cas de la conduction liée au diélectrique, on peut citer la conduction par saut où les électrons se 

déplacent de piège en piège au sein du diélectrique par effet tunnel. Des électrons présents dans les 

pièges peuvent être activés thermiquement et émis de la bande de conduction via l’effet Poole-

Frenkel [25]. En outre, la conduction peut être limitée par la charge d’espace : elle intervient 

lorsque le taux d’injection des porteurs à l’interface métal/isolant est supérieur au taux maximum 

de transfert de ces charges dans le diélectrique. Enfin, la mobilité des électrons dans la bande de 

conduction ou des trous dans la bande de valence du diélectrique peut favoriser la conduction 

ohmique. 

2.1.2 Tension de claquage 

Elle correspond à la tension (V) à partir de laquelle il se crée un chemin de conduction irréversible 

au sein du diélectrique, qui favorise le passage du diélectrique de l’état isolant à l’état conducteur. 

Le rapport de la tension à l’épaisseur du diélectrique permet d’évaluer le champ électrique de 

claquage (EBD, en V.cm-1). Le champ électrique de claquage doit être le plus grand possible, de 

manière à utiliser le condensateur sur une large gamme de tension. Un modèle thermomécanique 

initial développé par McPherson et al., suggère une dépendance en εr
-0.5 pour relier le champ

électrique à la permittivité relative [26]. Toutefois, des déviations importantes sont observées entre 

les valeurs expérimentales et théoriques. En prenant en compte le degré de coordination des atomes, 

la relation (2.2) est affinée et le champ électrique est en accord avec les valeurs expérimentales 

pour la relation suivante [26] : 

EBD = 29.9. εr
-0.65  (2.2) 

La figure 2.2 présente l’évolution théorique du champ de claquage avec la constante diélectrique 

pour différents types de diélectrique [27]. La plupart des diélectriques utilisés en microélectronique 

possèdent des champs de claquage compris entre 1 à 10 MV.cm-1.  
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Figure 2.2 Évolution du champ de claquage en fonction de la permittivité pour différents matériaux 

diélectriques [27]. 

La figure 2.2 montre une diminution du champ (donc de la tension) de claquage avec 

l’augmentation de la permittivité relative. Néanmoins, c’est la nature de l’application visée qui 

conditionne les tensions critiques à prendre en compte. Les microprocesseurs ne nécessitant pas 

des champs électriques élevés (1 MV.cm-1), les matériaux à forte permittivité relative (high-k) tel 

que le BaTiO3 (εr > 1000 à l’état massif) ou SrTiO3 peuvent être utilisés.   

2.1.3 Non-linéarité en tension 

La charge (Q) stockée par le condensateur est liée à tension (V) appliquée comme suit : 

Q = C. V (2.3) 

Avec C, la capacité (en F) et V la tension (V).  

La capacité d’un condensateur parfait est donc indépendante de la tension appliquée. Cependant, 

de nombreux dispositifs voient leur capacité fluctuer en fonction de la tension appliquée [28-29]. 

On parle de non-linéarité en tension. La variation de la capacité en fonction de la tension suit en 

général une loi polynomiale décrite par la relation suivante :  

C (V) = C0 (1 + αV2 + βV) (2.4) 

Avec C0 est la capacité mesurée à 0 V, et sont respectivement les coefficients quadratique 

(exprimé en ppm.V-²) et linéaire (exprimé en ppm.V-1) de la capacité [29]. La valeur du coefficient 

influence la courbure de la caractéristique capacité-tension (C-V). Cette valeur doit être 

inférieure à 100 ppm.V-2 (elle est restée inchangée depuis la feuille de route définie par les experts 
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de la microélectronique : ITRS) afin de ne pas compromettre la fiabilité des condensateurs [30-31]. 

Plusieurs modèles sont proposés pour expliquer l’origine physique du coefficient α, à savoir la 

différence de travail de sortie des métaux [32-33], l’oxydation du métal [29], la présence et la 

distribution inhomogène des défauts dont les lacunes d’oxygène aux interfaces 

diélectrique/électrodes [34]. Les caractéristiques électriques des condensateurs de découplage 

visées dans le cadre du projet sont listées dans le tableau 2.1. 

 

Tableau 2.1 Caractéristiques électriques des condensateurs de découplage visées. 

Caractéristiques Valeurs ciblées 

Densité de capacité (µF.cm-2) ≥ 1 

Densité de courant de fuite à 1 V (A.cm-2) < 10-8  

Champ de claquage (MV.cm-1) > 1 

Coefficient quadratique de tension (ppm. V-2) < 100 

 

2.2 Approches proposées pour l’intégration de condensateurs de 

découplage 

2.2.1 Intérêt pour les capacités de découplage 

Au sein des circuits, il existe un réseau de distribution de puissance appelé «power distribution 

network» (PDN) dont le rôle est de maintenir le niveau de la tension d’alimentation délivrée aux 

composants, par la source de tension [18]. Le nombre important de composants aux différents 

niveaux de l’architecture 3D (circuit imprimé (PCB), interposeur, puce) présentée à la figure 1.1, 

le risque de couplage en raison du rapprochement des lignes d’interconnexions (diaphonie), rend 

difficile le maintien de la tension d’alimentation des composants à une valeur constante. Ces lignes 

d’interconnexions sont entre autres caractérisées par des résistances et inductances parasites qui 

favorisent des variations de courant et par conséquent une perturbation du signal. Par ailleurs, on 

intègre plus en plus de transistors, dont la vitesse de commutation ne cesse d’augmenter, au sein 

des circuits intégrés.  Or, la tension d’alimentation des transistors diminue régulièrement depuis 

une dizaine d’années : de 0.9 V en 2011 à 0.7 V actuellement [35]. De tels niveaux de tension les 

rendent sensibles aux perturbations présentes dans les circuits dont la commutation simultanée de 

transistors, on parle communément de «simultaneous switching noise» (SSN). En effet, ce 
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phénomène s’accompagne d’un besoin en courant (de la part des puces logiques) non compensé du 

fait du large temps de réponse du générateur de tension. Cela se traduit par une variation non 

désirable de la tension d’alimentation des puces logiques et va empêcher ces des derniers de remplir 

efficacement leur fonction (états logiques métastables). L’une des solutions consiste à insérer 

plusieurs condensateurs de découplage aux différents niveaux de l’architecture (circuit imprimé, 

interposeur, substrat organique). Ces condensateurs sont placés entre la source de tension et les 

puces de manière à fournir à temps les charges suite aux besoins en courant des composants. Ils 

constituent donc des réservoirs locaux d’énergie. Les paragraphes suivants décrivent les approches 

utilisées pour l’intégration des condensateurs de découplage au sein de circuits. 

2.2.2 Évolution de l’intégration des condensateurs de découplage 

Condensateurs discrets 

Les premiers condensateurs disposent des pads d’accès qui permettent leur intégration à la surface 

du circuit imprimé. On parle de composants montés en surface (CMS) ou composants discrets. La 

figure 2.3 représente la position d’un composant discret par rapport à la puce.  

Figure 2.3 Positionnement des composants CMS par rapport à la puce [13]. 

Du fait de la distance associée aux interconnexions et les pads d’accès des condensateurs, des 

inductances et résistances parasites sont introduites limitant leur efficacité [12-13, 25]. Il est donc 

nécessaire d’en introduire plusieurs en parallèle, ce qui introduit un coût supplémentaire à la 

fabrication du dispositif final. Les condensateurs céramiques multicouches (ou multilayer ceramic 

capacitor, MLCC) sont les plus utilisés en raison de la permittivité élevée des matériaux 

céramiques. Le principal défi de ces composants est leur taille, qui empêche leur intégration le plus 

proche des puces. 
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Condensateurs enterrés  

Afin de pallier les limites des composants discrets, une des solutions consiste à intégrer directement 

ces composants dans le circuit imprimé ou au sein des interconnexions, tel que le montre la figure 

2.4. 

 

Figure 2.4 Vue en coupe présentant la présence de condensateurs enterrés au sein des interconnexions en-

dessous de la puce [36]. 

L’un des avantages de cette approche est lié au fait qu’elle permet de rapprocher les condensateurs 

de découplage des composants actifs. Par ailleurs, cette approche favorise la réduction du nombre 

de composants passifs discrets à la surface du circuit imprimé et permet donc d’augmenter le 

nombre de composants actifs [12]. Néanmoins, cette approche présente des limites. Elle 

complexifie la conception du dispositif (interconnexions, procédés de fabrication...) et le 

remplacement de composants défectueux est plus délicat comparé aux composants CMS. 

Couches capacitives 

C’est une extension de la voie des condensateurs enterrés. Au lieu d’insérer des composants déjà 

fabriqués, on se sert des lignes d’interconnexions comme électrodes. Cela permet de réduire le coût 

associé à la formation des vias pour relier les condensateurs discrets enterrés aux composants actifs. 

Les couches capacitives présentent une structure planaire et sont intercalées lors de l’assemblage 

des différentes couches du circuit imprimé comme la montre la figure 2.5. 
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Figure 2.5 Schéma montrant la présence d’une couche capacitive (embedded planar capacitor) au sein des 

interconnexions d’un circuit imprimé [37]. 

Ces composants s’appuient des feuillards de nickel ou cuivre comme électrodes. Les céramiques 

présentes au sein des MLCC nécessitent des températures de frittage (T ~ 800 - 1000 ºC) non 

compatibles avec les procédés d’assemblage des circuits imprimés limités à 400 ºC. Les industriels 

se sont alors tournés vers les matériaux polymères déjà utilisés en microélectronique, et pour 

lesquels l’obtention de films se fait en s’appuyant sur des techniques ne nécessitant pas des 

températures de recuit élevées. Étant associés à des faibles permittivités relatives (εr < 10), ils sont 

combinés à des matériaux céramiques en vue de l’élaboration de matériaux hybrides ou composites 

(inorganique/polymère). Les procédés utilisés pour l’intégration de ces derniers étant peu coûteux, 

cette technologie a rapidement pris un essor et a fait l’objet de nombreux brevets. On peut citer 

OAK-MITSUI, DUPONT, 3M, SANMINA-SCI ARLON [38-41]. Le tableau 2.2 regroupe les 

caractéristiques de certaines couches capacitives commerciales. 

Tableau 2.2 Propriétés diélectriques de couches capacitives commerciales. 

Produit Diélectrique Épaisseur 

(μm) 
𝛆𝐫

(1 MHz) 
Densité de capacité 

(μF.cm-2) 
Tension de 

claquage (V) 
Réf. 

MC8TM Céramique/ 
polymère 

8 10.5 1.1 x 10-3 

> 10 

[38] 

HK04J25 Polyimide 25 3.5 0.13 x 10-3 [39] 
HK04J12 Polyimide 12 3.5 0.26 x 10-3 [39] 

C0619 Céramique/ 
époxy 

19 22 1 x 10-3 [40] 

C4003 Céramique/ 

époxy 
3 22 6.2 x10-3 [40] 

ZBC-2000 Époxy renforcée 50 4.2 78 x 10-6 [41] 

Les films déposés sont épais (3 - 50 µm) et présentent des permittivités relatives inférieures à 30. 

Par conséquent, les condensateurs fabriqués ont de faibles densités de capacité (< 6 nF.cm-2). 

Toutefois, les tensions de claquage sont élevées (> 10 V).  
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Ces composants (discrets, enterrés, couches capacitives) s’appuient sur des matériaux, associés à 

des coûts et propriétés physiques différentes. Les paragraphes suivants présentent les avantages et 

inconvénients des matériaux utilisés en tant qu’électrodes de contact, diélectrique ou substrat pour 

la fabrication de condensateurs MIM.   

2.3 État de l’art des matériaux constituant les condensateurs MIM 

2.3.1 Substrat 

Le substrat peut être à base de silicium, en verre ou en organique [1][17-20][24][42]. Le silicium 

est choisi pour différentes raisons. Il est stable thermiquement en comparaison à l’organique et 

moins fragile que le verre. Par ailleurs, il présente une conductivité thermique élevée (150 W.m-

1.K-1) non négligeable lors d’un dépôt où un transfert de chaleur rapide entre l’échantillon et la 

source de chaleur (plaque chauffante) est désiré. Ce qui n’est pas le cas du verre (1 W.m-1.K-1) ou 

de l’organique (<1 W.m-1.K-1). Par ailleurs, l’ensemble des procédés de la microélectronique sont 

développés en s’appuyant sur ce matériau. Enfin, la plupart des condensateurs MIM reportés dans 

la bibliographie sont fabriqués sur ce substrat [14-15][43]. Il présente en revanche une faible 

résistivité (10 µΩ.cm), qui peut néanmoins être compensée par un dopage. Une couche d’oxyde de 

silicium (SiO2) est favorisée afin de l’isoler des condensateurs. 

2.3.2 Matériau diélectrique 

Initialement, le SiO2 était utilisé comme diélectrique au sein des condensateurs MIM, du fait de sa 

large bande interdite (10 eV) et son champ électrique de claquage élevé (EBD > 10 MV.cm-1) [44]. 

Néanmoins, associé à une faible permittivité relative (εr = 3.9 - 4.2), il ne permet pas de répondre 

au besoin en densité de capacité élevé (≥ 1 µF.cm-2). Les recherches actuelles s’articulent autour 

du dépôt de films de plus en plus fins à base de matériaux caractérisés par des permittivités relatives 

élevées tels que le titanate de baryum (BaTiO3, BT). Outre la permittivité relative, d’autres critères 

tels que la tension de claquage ou la bande interdite du matériau diélectrique doivent être pris en 

compte. L’utilisation d’un matériau diélectrique possédant une bande interdite élevée permet de 

limiter le transport de charges à travers le diélectrique. Les matériaux diélectriques peuvent être 

classés en deux groupes, inorganique et hybride. 
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Matériaux inorganiques 

Il existe une variété de matériaux utilisés comme diélectrique au sein des condensateurs MIM. La 

revue bibliographique qui suit n’est pas exhaustive mais elle présente de façon pertinente les 

principaux matériaux utilisés (et les défis associés) pour la fabrication de condensateurs fiables.  

 TiO2 

Le dioxyde de titane (TiO2) est un diélectrique qui présente une permittivité relative qui dépend de 

la phase dans laquelle il se trouve. On distingue 2 phases majeures : anatase (30 < εr < 40) et rutile 

(80 < εr < 100) [45-48]. La phase rutile est associée à des permittivités relatives élevées, mais des 

températures de dépôt élevées (T > 700 ºC) sont nécessaires. Afin de réduire cette température, la 

solution proposée et largement utilisée consiste à faire croître le TiO2 sur l’oxyde de ruthénium 

(RuO2) [47][49]. Ce dernier est conducteur et a l’avantage de posséder une structure de type rutile 

avec des paramètres de maille proches de ceux du TiO2 [50]. Ainsi, des couches minces de TiO2 

présentant une phase rutile sont obtenues à basse température (T < 400 ºC) en utilisant le dépôt par 

couche atomique (ALD) sur RuO2 [47, 49-50]. De manière générale, ces procédés permettent 

l’obtention de films denses associés à des densités de capacités élevées (≥1 µF.cm-2) comme le 

montre tableau 2.3. 

 

Tableau 2.3 Propriétés structurales et électriques de condensateurs MIM à base de TiO2. 

Matériau Technologie Épaisseur 

(nm) 

Électrode 

Sup./Inf. 

Recuit  
Film/MIM  
(°C – min) 

Densité de 

courant  

(A.cm-2 @ 1 V) 

Densité de 

capacité 

(μF/cm-2  

 @1 kHz) 

Réf. 

TiO2
  
 

dopé par 

Al 

ALD 9 RuO2/ 

RuO2 

MIM (400 

– 30) 

10-6 (@ 0.8 V) 0.95 [47] 

TiO2
   
 Évaporation 20 Ir/RuO

2
 

/TiN 

Film (300 -
10) 

3 x 10-8 2.8 [48] 

TiO2
  
 

 
 

ALD - RuO2/ 

RuO2 

MIM (300 

-20) 

10-4 6 [49] 

TiO2
 

dopé
 
 

PEALD 12 Pt/ RuO2 ----- ----- 18.5 [50] 

Néanmoins, les films déposés présentent des défauts (lacunes d’oxygène). Une phase de recuit du 

film déposé [48] ou du dispositif fabriqué [47][49] pendant 10 à 30 minutes à T = 300 - 400 ºC, en 

présence d’oxygène, est réalisée afin diminuer la concentration de ces défauts, permettant ainsi une 

réduction de la densité de courant de fuite. Enfin, le dopage du TiO2 par des atomes accepteurs tel 
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que l’aluminium (Al), permet de réduire les chemins de conduction donc le courant de fuite 

[44][47].  

 Ta2O5 

Le pentoxyde de tantale possède une permittivité relative de 25 et une bande interdite de 4.5 eV. 

Ses propriétés diélectriques sont fortement dépendantes de la technique utilisée pour son 

intégration sous forme de couches minces [51-54]. Le tableau 2.4 regroupe les caractéristiques 

électriques de condensateurs MIM à base de Ta2O5.  

 

Tableau 2.4 Propriétés structurales et électriques de condensateurs MIM à base de Ta2O5. 

Matériau Technologie Épaisseur 

(nm) 

Élect. 

Sup./Inf. 

Recuit 

Film/MIM 

(°C – min) 

Densité de 

courant  

(A.cm-2 @1V) 

Densité de 

capacité 

(μF.cm-2   

@ 1 kHz) 

Réf. 

Ta2O5 CVD 70 W/W Film (400 ----) ----- ----- [51] 

Ta2O5 PEALD 12 TiN/TiN ----- 10-8 1.6 [52] 

Ta2O5 ALD 12 Ru/TiN MIM (400 – 

10 + 400 – 30) 

10-6 2 [53] 

Ta2O5 ALD 20 TiN/TiN ----- ----- 6.9 [54] 

 

L’ALD est de plus en plus mis à profit en vue de l’intégration de couches capacitives à base de 

couches minces de Ta2O5 au sein des tranchées de l’interposeur [14][55]. Une étape de recuit est 

réalisé afin d’améliorer les interfaces entre le diélectrique et les électrodes. V. Martinez et al., ont 

démontré une conduction par charge d’espace au sein de de condensateurs à base de Ta2O5, liée à 

la forte concentration de pièges au sein du diélectrique [56]. Récemment, D.Q. Yu et al. ont 

complété ces travaux en étudiant l’influence de l’état de surface de l’électrode inférieure sur le 

courant de fuite [51]. La forte rugosité de l’électrode inférieure à base de tungsten (W) réduit la 

barrière de potentiel à l’interface entre le diélectrique et le métal, et permet aux électrons du métal, 

activés thermiquement de traverser le diélectrique. Des effets de type Poole-Frenkel et Schottky 

sont observés respectivement pour de faibles et forts champs électriques [51].   

 BaTiO3 et ses dérivés 

Le titanate de baryum est un matériau possédant une structure de type pérovskite. Il a une 

permittivité relative supérieure (εr >1000, à l’état massif) à celle des autres oxydes métalliques. 

La substitution des ions baryum par les ions strontium permet la synthèse de la solution solide de 
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Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1). Contrairement au TiO2 et Ta2O5 majoritairement intégrable par les 

technologies sous vide, l’intégration des pérovskites sous forme de couches minces peut se faire 

aussi bien à partir de technologies sous vide telles que l’ablation laser (PLD), la pulvérisation et 

l’ALD [57-62], qu’en s’appuyant sur des techniques à base de solutions [63-64]. Les propriétés 

structurales et électriques de condensateurs MIM constitués de couches minces à base de ces 

matériaux sont présentées dans le tableau 2.5. 

Tableau 2.5 Propriétés structurales et électriques de condensateurs MIM à base de matériaux présentant 

une structure pérovskite. 

Matériau Technologie Épaisseur 

(nm) 

Élect. 

Sup./Inf. 

Recuit 

Film/MIM 

(°C – min) 

Densité de 

courant 

(A.cm-2 @1V) 

Densité de 

capacité 

(μF. cm-2 

@ 1 kHz) 

Réf. 

BaTiO3 ALD 32 Pt/Pt Film (650 

– 10) 

10-8 1.8 [57] 

BaTiO3 PLD 160 Pt/Pt ----- ----- 4 [58] 

SrTiO3 Pulvérisation 21.5 Pt/Au Film ( – ) 10-8 2.1 [59] 

SrTiO3 Pulvérisation 21.5 Pt/Pt Film ( – ) 10-8 1.9 [59] 
Ba0.6Sr0.4TiO4 Pulvérisation 300 Pt ou 

ITO/Pt 

Film ( – ) 1 ou 700 x 10-8 [60] 

Ba0.6Sr0.4TiO4 Ablation 

laser 

300 Pt/Pt Film (650 

– 10) 

10-4

(0.5 x 10-8) 

----- [61] 

Ba0.47Sr0.53TiO4 Pulvérisation 80 - 100 Pt/Pt Film (500-

700 – 20-

30) 

2.2 x 10-8 2.6 [62] 

Le platine est privilégié comme matériau d’électrodes en raison de son travail de sortie élevé (5.6 

eV) et de sa stabilité thermique, qui permettent respectivement de limiter les courants de fuite et 

d’opérer à des températures élevées. Les films obtenus par ces procédés présentent des limites. Ils 

contiennent des lacunes d’oxygène, ce qui peut favoriser le phénomène de conduction lors de la 

polarisation du diélectrique [65-66]. Par ailleurs, les conditions de dépôt donnent lieu à des films 

caractérisés par une faible cristallinité. Un recuit du film en présence d’oxygène permet de pallier 

l’écart de stœchiométrie d’une part et d’améliorer les propriétés cristallines du film déposé d’autre 

part. Une diminution de la densité de courant de fuite est observée suite au recuit du film 

diélectrique [57][61-62][65]. Dans certains cas, aucune information n’est mentionnée concernant 

la température et la durée de recuit. Les températures de recuit sont néanmoins très élevées (500 à 

800 °C) et limitent donc le choix du substrat. Enfin, on peut observer que les films déposés sont 

plus épais (≥ 100 nm) que ceux à base de TiO2 ou Ta2O5 (~ 10 nm). Cela vient du fait que la 
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permittivité relative des matériaux pérovskites dépend de la taille des grains ; elle est maximale 

pour un diamètre proche de 1 µm dans le cas du BaTiO3 et diminue avec la taille des grains [66]. 

Les matériaux possédant une structure pérovskite sont généralement combinés à un polymère lors 

l’élaboration de couches minces par des techniques à base de solution [63-64]. Cet aspect est 

développé dans les paragraphes suivants. 

Matériaux hybrides  

Ils sont constitués de matériaux inorganiques dispersés dans une matrice organique. Les 

nanoparticules de structure pérovskite tels que le BaTiO3 et ses dérivés (Ba1-xSrxTiO3, 0 ≤ x ≤ 1) 

constituent les matériaux inorganiques les plus utilisés du fait de leur forte permittivité relative [63-

64][67-75]. Le polyester polyol ramifié [67], la résine époxy [69] ou le polyimide [71] sont des 

polymères thermodurs (matrice organique) utilisés afin d’encapsuler les nanoparticules 

inorganiques. D’autres polymères thermoplastiques dont le polyfluorure de vinylidène (PVDF) 

sont aussi utilisés. Ce dernier possède des propriétés piézoélectriques qui peuvent être intéressantes 

pour la fabrication de condensateurs à capacités variables. Il est en général mélangé avec d’autres 

polymères tels que l’hexafluoropropylène (HFP) [67][73] et le trifluoroethylène (TFE) [23], en vue 

de la réalisation de copolymères. Les matériaux hybrides ou composites combinent donc à la fois 

la permittivité relative élevée des nanoparticules et les conditions douces d’élaboration des 

polymères. A cela s’ajoute la possibilité d’intégrer les condensateurs sur des substrats souples tels 

que les feuillards de cuivre [23][72]. De manière générale, ces procédés font appel à une étape de 

recuit (T < 250 °C) afin d’évaporer le solvant et densifier le film. Le dépôt de films épais (~ μm) 

s’obtient en répétant le cycle suivant, dépôt/recuit.  

Les performances des dispositifs à base de ces matériaux sont dépendantes des propriétés du film 

déposé, qui lui est lié au rapport volumique inorganique/organique. L’un des principaux défis 

associés aux composites réside dans l’estimation de leurs propriétés diélectriques, en particulier la 

permittivité relative effective. Maxell-Garnett sont les premiers à proposer un modèle en 

considérant des particules sphériques sans interaction et distribués de façon aléatoire dans un milieu 

(polymère) [23]. Par la suite, d’autres modèles ont été proposés dont celui de Jayasundere-Smith 

qui prend en compte, le caractère polaire des nanoparticules donc d’une modification locale du 

champ électrique et celui de Yamada qui introduit un facteur de forme (l’inorganique n’ayant pas 

toujours une géométrie sphérique) [23]. L’ensemble de ces modèles est valide pour une fraction 
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volumique des nanoparticules de 30 à 40 %. Au-delà de cette valeur, des déviations apparaissent 

entre les valeurs théoriques et expérimentales, en raison de l’introduction de pores et l’agrégation 

des nanoparticules pour lesquelles (pores, agrégats) la taille et la distribution sont aléatoires.  

Du point de vue expérimentale, une forte concentration de nanoparticules donne lieu à une solution 

visqueuse, qui conduit par conséquent à l’obtention de films épais et non uniformes du fait de 

l’agrégation du matériau inorganique (présent en général sous forme de nanoparticule). A l’inverse, 

les propriétés des nanoparticules ne sont pas exploitées lorsque la concentration de la phase 

organique est importante.  La figure 2.6 illustre l’état de surface d’un film composite à base de 

nanoparticules de BaTiO3 et du copolymère poly(fluorure de vinylidène-co-hexafluorure de 

propylène) [P(VDF-HFP)], déposé à l’aide de l’étaleuse [73].  

 

Figure 2.6 Image MEB d’un film à base des nanoparticules de BaTiO3 et du copolymère P(VDF-HFP), 

déposée à l’aide de l’étaleuse [73]. 

L’agrégation des nanoparticules dans la matrice organique constitue l’un des défis majeurs de ces 

matériaux. Parmi les approches proposées pour répondre à cette problématique, l’élaboration de 

matériaux cœur-écorce est la plus utilisée [74-75]. Elle consiste à enrober les nanoparticules d’une 

fine couche de matériau organique, sur laquelle sont greffés des ligands par la suite. Ces derniers 

favorisent la tenue mécanique entre les nanoparticules et la matrice polymère. De manière générale, 

les films déposés sont épais (3 - 40 μm) et non-uniformes comparés aux films obtenus à l’aide des 

technologies sous vide (10 - 100 nm) [56-61]. Le tableau 2.6 donne un aperçu des épaisseurs des 

films déposés, ainsi que les propriétés électriques des condensateurs MIM à base d’hybrides. 
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Tableau 2.6 Propriétés structurales et électriques de condensateurs MIM à base de matériaux hybrides 

(nanoparticules/polymère). 

Matériau Technologie Épaisseur 

(μm) 

Élect. 

Sup./Inf. 

Recuit 

Film/MIM 

(°C – min) 

Densité de 

courant 

(A.cm-2 @ 

1 V) 

Densité de 

capacité 

(μF.cm-2  

@ 1 kHz) 

Réf. 

BaTiO3/HBP/MMA Sérigraphie 40 Cu/Cu ----- ----- 0.002 [67] 

BaTiO3/résine Jet d’encre 23 Ag/Ag ----- ----- 0.0031 (1 

MHz) 

[23] 

BaTiO3/P(VDF-
TRFE) 

Sérigraphie 43 Al/Al ----- ----- 0.008 
(1 MHz) 

[22] 

BaTiO3-PFBPA 

/P(VDF-HFP) 

Étaleuse 3.84 Al/Al ----- 60 x 10-8 0.0086 [70] 

BaTiO3/époxy Étaleuse - Cu/Cu ----- ----- 0.050 (10 

kHz) 

[71] 

BaTiO3/PTPGDA Pulvérisation 

de jet 

5-30 Al/Al ----- 10-8 ----- [70] 

Bien que de nombreuses études traitent de la fabrication de condensateurs MIM en s’appuyant sur 

de matériaux hybrides, plusieurs informations sont rarement données telles que les dimensions ou 

la nature des électrodes et la caractéristique courant-tension (I-V). L’absence de ces éléments ne 

permet pas d’évaluer les densités de capacité et de courant de fuite. Au vu des éléments présentés 

ci-dessus, les matériaux possédant une structure de type pérovskite sont privilégiés en tant que 

matériau diélectrique. 

2.3.3 Électrodes de contact 

Outre le matériau diélectrique, le choix des électrodes est critique lors de la fabrication de 

condensateurs performants et fiables. En effet, la nature de l’interface entre le diélectrique et les 

électrodes influence fortement les propriétés électriques des condensateurs MIM. Par exemple, 

l’utilisation du platine (Pt) comme électrode inférieure à la place du cuivre et du nickel permet de 

réduire le courant de fuite de 3 décades [76]. Néanmoins, des comportements différents sont 

observés par d’autres auteurs en partie liées à la nature du diélectrique, la technique utilisée pour 

son intégration sous forme de couches minces et enfin l’interface entre le diélectrique et les 

électrodes [60-62][77]. En effet, on considère qu’il existe une barrière de potentiel (Φ, en eV) à 

l’interface diélectrique/métal qui dépend du travail de sortie du métal (W) et de l’affinité 

électronique (χ) du diélectrique telle que décrite par la relation suivante :   
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 Φ = W – χ   (3.1) 

 

Il est donc plus approprié d’utiliser une électrode possédant un travail de sortie élevé afin de 

minimiser l’injection de charges du métal dans le diélectrique [49-50]. Cette barrière de potentiel 

va dépendre des propriétés structurales des électrodes en particulier l’électrode inférieure. L’état 

de surface (rugosité) de cette dernière va influencer les propriétés du film à l’échelle microscopique 

(morphologie, porosité) [49-50][78] et atomique (l’orientation cristallographique) [45-46]. Par 

ailleurs, la présence de défauts à l’interface peut abaisser la barrière de potentiel et favoriser des 

courants de fuite élevés [25]. En outre, les électrodes choisies doivent être stables thermiquement 

et compatibles avec les procédés de microfabrication. Enfin, ils doivent posséder une faible 

résistivité et une bonne conductivité thermique afin de respectivement limiter la résistance parasite 

et effectuer un bon transfert de chaleur lors de l’étape de recuit ou durant le dépôt. Les métaux 

utilisés pour la fabrication de condensateurs MIM sont généralement déposés par pulvérisation ou 

évaporation et peuvent être groupés en deux groupes :  

 nobles (platine, or, ruthénium, tungstène)  

 et oxydables (aluminium, nickel cuivre et argent).  

Métaux nobles 

Le platine (Pt) [59-62], l’or (Au) [70], le ruthénium (Ru) [48-51] et le tungstène (W) [51] sont des 

électrodes les plus reportés dans la bibliographie. Ils sont associés à des travaux de sortie élevés 

(5.6, 5.1, 4.7 et 4.5 eV, respectivement), ce qui permet de limiter les courants de fuite. De plus, ils 

sont stables à haute température et inertes, ce qui permet de travailler en présence de gaz réactif tel 

que l’oxygène. Le ruthénium s’oxyde à haute température (T> 150 °C), mais l’oxyde formé est 

conducteur et n’introduit donc pas une capacité parasite. Néanmoins, ces matériaux sont coûteux 

et associés à des résistivités élevées (excepté l’or) comparés aux métaux oxydables. Enfin, ils 

présentent de faibles conductivités thermiques comparés aux métaux oxydables. Les conductivités 

thermiques du platine, de l’or, du ruthénium et du tungstène sont respectivement 71.6, 314, 117 et 

174 W.m-1.K-1. 
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Métaux oxydables 

Il s’agit du nickel (Ni), du cuivre (Cu), de l’aluminium (Al) et de l’argent (Ag). Ils possèdent 

respectivement une faible résistivité et un travail de sortie modéré (5.01, 4.65, 4.28 et 4.26 eV 

respectivement). Le cuivre est utilisé pour la fabrication de couches capacitives commerciales [39-

42] et le remplissage des tranchées présentes au sein de l’interposeur [14][16][55]. En outre, il est

présent (sous forme de feuillards) comme électrode inférieure au sein de condensateurs MIM 

[68][70][74]. L’aluminium, le nickel et l’argent sont aussi utilisés comme électrodes en vue de la 

fabrication de condensateurs MIM [63-65][67][79]. Le nickel est par ailleurs utilisé comme 

électrode pour la fabrication de condensateurs multicouches à base de céramiques. Ces matériaux 

sont associés à de faibles résistivités et coûts comparés aux métaux nobles. De plus, ils présentent 

des conductivités thermiques élevées. L’inconvénient majeur de ces matériaux est leur tendance à 

s’oxyder à haute température. Ils doivent donc être manipulés avec précaution. Le tableau 2.7 

regroupe les différents métaux utilisés, ainsi que leurs propriétés physiques et électriques en vue 

de l’élaboration de condensateurs MIM.  

Tableau 2.7 Propriétés électriques de métaux utilisés comme potentiels matériaux d’électrodes de 
condensateurs MIM. 

Métaux Travail de sortie 

(eV) 

Résistivité 

(µΩ.cm) 

Conductivité thermique 

(W.m-1.K-1) 

Pt 5.6 9.4 71.6 

Au 5.1 2.2 314 

Ru 4.7 7.6 117 

W 4.5 5.9 174 

Cu 4.6 1.9 386 

Al 4.28 2.7 205 

Ag 4.26 1.6 406 

Dans cette étude, le cuivre et l’aluminium ont été choisis en tant qu’électrodes pour les 

condensateurs, car ils sont associés à des faibles coûts et présentent d’excellentes conductivités 

thermiques comparé aux métaux nobles. Cet aspect est non négligeable dans la mesure où certaines 

technologies de dépôt nécessitent un bon transfert thermique entre la source de chaleur et 

l’échantillon en vue de la densification du film/évaporation du solvant. Enfin, ils sont utilisés dans 

la microélectronique pour les interconnexions/remplissage des tranchées (cuivre), comme 

électrodes (cuivre et aluminium). L’un défi majeur demeure néanmoins l’intégration du 
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diélectrique sous forme de couches minces. La section suivante décrit les différentes techniques 

utilisées en vue du dépôt de films fins. 

2.4 Technologies d’intégration du diélectrique sous forme de couches 

minces  

2.4.1 Techniques sous vide 

Le dépôt de couches minces se fait au sein d’une enceinte et requiert un vide. On distingue deux 

voies, physique (pulvérisation et ablation laser) et chimique (ALD). Dans le premier cas, le 

recouvrement du substrat par le film se fait par une vaporisation puis condensation du matériau 

précurseur. Dans le deuxième cas, le matériau s’obtient par la réaction chimique des précurseurs à 

la surface du substrat.  

Pulvérisation et ablation laser (PLD) 

Lors d’un dépôt de film par pulvérisation, une différence de tension est appliquée entre l’anode et 

la cathode, permettant l’établissement d’un champ électrique qui va ioniser le gaz présent dans 

l’enceinte et conduire à la formation d’un plasma. Les ions positifs du plasma (argon) attirés vers 

la cathode, pulvérisent les atomes de la cible (cathode) en les envoyant vers le substrat (anode). Le 

dépôt de couches minces par ablation laser est similaire, à la seule différence que l’énergie d’un 

laser est utilisée afin de bombarder la cible. Ces procédés sont largement utilisés pour le dépôt de 

couches minces à base d’oxydes métalliques tels que le titanate de strontium (SrTiO3) [59], le 

pentoxyde de tantale (Ta2O5) [14] ou la solution solide de Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) [62]. Ils offrent 

le contrôle de l’épaisseur et de l’uniformité du film. Néanmoins, la qualité des films déposés dépend 

de la température de recuit. En effet, une étape de recuit est effectuée afin d’améliorer les propriétés 

des films déposés (cristallinité, stœchiométrie...). Or, les températures de recuit (T > 600 ºC) ne 

sont pas compatibles avec celles utilisées pour le traitement de substrats organiques (présents dans 

l’architecture 3D) limitées à 250 ºC. Enfin, la forte énergie des atomes provenant de la cible peut 

endommager le substrat [80]. 
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Dépôt par couche atomique (ALD) 

Ce procédé de dépôt permet la croissance de couches très fines (quelques nanomètres) présentant 

une faible densité de défauts. Il se caractérise par l’introduction séquentielle de chacun des 

précurseurs en alternance avec des cycles de purge de la chambre. Un cycle complet possède 4 

étapes distinctes :  

 l’introduction d’un gaz précurseur qui adhère au substrat et forme une couche monoatomique 

complète,  

 l’élimination des résidus du précurseur et les sous-produits de la réaction par un gaz inerte,  

 l’introduction du deuxième précurseur qui va réagir chimiquement avec la couche déposée 

préalablement et permettre ainsi l’obtention du matériau désiré sur le substrat,  

 finalement, une dernière purge est effectuée afin d’éliminer les précurseurs résiduels. Ce cycle 

est répété jusqu’à l’obtention du film final.  

Les avantages majeurs de cette technique sont l’uniformité et la conformité des films obtenus. En 

outre ce procédé permet l’obtention de films très fins (< 10 nm). L’ALD est de plus en plus utilisé 

pour la fabrication de condensateurs MIM tridimensionnels (3D) [14][54-55, 57]. En revanche, ce 

procédé est limité en termes de vitesse de dépôt et de coût.  

La figure 2.7 montre des images de films obtenus par ALD, PLD et pulvérisation. 

 

Figure 2.7 Vue en coupe de condensateurs MIM constitués de couches minces à base de BaTiO3 [58], 

BST [76] et Ta2O5 [14] déposées respectivement par PLD, pulvérisation et ALD. 

2.4.2 Technologies à base de solutions 

Le dépôt de couches minces se déroule en deux étapes, le dépôt d’une solution à base du matériau 

diélectrique suivi de l’obtention du film par évaporation du solvant. La majeure partie des films 
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obtenus par cette voie sont constitués de matériaux composites. Cela suggère qu’un polymère est 

ajouté à la suspension colloïdale à base de nanoparticules inorganiques. Suite au dépôt du film 

obtenu, une étape de recuit est effectuée afin d’éliminer les résidus de solvants et favoriser la 

réticulation du polymère (on parle de curing). Différentes techniques sont reportées dans la revue 

bibliographique telle que l’étaleuse (spin coating), l’immersion, (dip coating), la sérigraphie 

(screen printing) et la pulvérisation de jets (spray coating) [67-70][81-84].   

Étaleuse ou spin coating 

L’obtention du film comprend (1) le dépôt d’une solution sur le substrat, (2) la mise en rotation du 

substrat à une vitesse élevée afin d’étaler le film de façon uniforme et (3) la densification du film 

via l’évaporation du solvant. Ce cycle est ensuite répété jusqu’à atteindre l’épaisseur souhaitée. Ce 

procédé est facile à mettre en œuvre et peu coûteux [68-69].  

Immersion ou dip coating 

Elle consiste à tremper le substrat dans la solution à base du matériau diélectrique puis à le retirer 

avec une vitesse donnée et contrôlée afin respectivement de maintenir et d’ajuster l’épaisseur du 

matériau à la surface du substrat. L’échantillon est en général mis par la suite sur une plaque 

chauffante afin d’évaporer le solvant [81-82].  

Sérigraphie ou screen printing 

La solution contenant le matériau à déposer est pressée à travers un masque à l'aide d'une raclette. 

Après retrait du masque, le film déposé est densifié via une étape de recuit. Ce procédé est 

largement utilisé pour la fabrication de condensateurs de découplage [83-84]. 

Pulvérisation de jets ou spray coating 

La solution à déposer est acheminée au niveau d’une buse où elle est pulvérisée en 

microgouttelettes. Ces dernières sont projetées sur le substrat généralement chauffé à l’aide d’une 

plaque chauffante. Contrairement à l’étaleuse ou à l’immersion, l’évaporation du solvant est 

comprise dans la phase d’élaboration du film. La technique de pulvérisation de jets est versatile et 

compatible avec une production à grande échelle. La figure 2.8 montre l’état de surface de films 

déposés à l’aide des procédés d’immersion, de sérigraphie et de pulvérisation de jets. 
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Figure 2.8 État de surface de film à base de nanoparticules de BaTiO3 [80-81], BaTiO3/époxy [83] et 

BaTiO3/PTPGDA [70] déposé respectivement à l’aide du procédé d’immersion, de la sérigraphie et de la 

pulvérisation de jets. 

 

Les films obtenus par ces techniques présentent des défauts tels que des fissures (figures 2.8a et 

2.8c) et des pores (figures 2.8a et 2.8b), qui constituent des chemins de conduction entre les 

électrodes. En outre, ils sont non uniformes et très épais, ce qui donne lieu à de faibles densités de 

capacités (< 0.1 μF.cm-2). La figure 2.9 résume le lien entre la technologie de dépôt, l’épaisseur du 

diélectrique et les performances électriques des condensateurs MIM en termes de densités de 

capacité. 

 

 

Figure 2.9 Influence de la technologie d’intégration du diélectrique sur les performances électriques des 

condensateurs MIM.  

Au sein des technologies en solution, la pulvérisation par jets est de plus en plus mise à profit dans 

le domaine des cellules solaires en vue de l’intégration de la couche absorbante sous formes de 
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couches minces. Des travaux récents ont démontré la capacité d’obtenir des films minces (≤ 500 

nm) sans ajout de polymère suite à la pulvérisation de solutions à base de nanoparticules. Toutefois, 

les films obtenus sont poreux et non uniformes tel que le montre la figure 2.10.  

 

Figure 2.10. Images SEM montrant la porosité (figure 2.10a) et la variation d’épaisseur (figure 2.10b) de 

films obtenus par pulvérisation de jets [85-86]. 

L’objectif de la thèse est de s’appuyer sur cette technique afin de mettre en place un protocole 

permettant le dépôt de couches minces denses, uniformes et fines (≤500 nm). 

2.5 Approche proposée 

L’approche proposée dans le cadre de cette thèse consiste à déposer un film constitué uniquement 

de nanoparticules. Afin d’y arriver, nous proposons de greffer des ligands spécifiques à la surface 

des nanoparticules de manière à créer des liaisons covalentes entre les nanoparticules et le substrat 

(électrode inférieure du condensateur MIM). La figure 2.11 illustre l’approche proposée. 
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Figure 2.11 Illustration de l’approche proposée en vue de la fabrication de condensateurs à forte densité de 

capacité (≥ 1 μF.cm-2). 

La première phase du projet est dédiée (a) au choix, la synthèse et la caractérisation du matériau 

diélectrique. Un matériau combinant des dimensions (Ø < 100 nm) proches de celle de l’épaisseur 

visée et une forte permittivité relative (εr >  200), est privilégié. Néanmoins, à cette taille les 

nanoparticules ont tendance à s’agréger du fait de leur forte énergie de surface. (b) Une étape de 

dispersion mécanique est nécessaire afin de réduire la taille de ces agrégats qui pourraient 

compromettre l’uniformité du film. Pour des raisons pratiques, des ligands spécifiques sont d’abord 

greffés à la surface des nanoparticules en solution. En effet, (c) l’ajout de ligands combiné à la 

dispersion mécanique contribue à la répulsion des nanoparticules et l’obtention de suspensions 

colloïdales stables. Les ligands sélectionnés possèdent entre autres des fonctions chimiques 

compatibles avec le substrat permettant ainsi d’améliorer l’adhésion des nanoparticules lors du (d) 

dépôt des couches minces. Au-delà du contrôle de la taille des agrégats, les conditions de dépôt 

doivent favoriser l’obtention d’un film dense. Différentes techniques de caractérisations permettent 

d’évaluer la morphologie, la rugosité et l’épaisseur du film. Après dépôt de l’électrode supérieure, 

(e) les propriétés diélectriques des films déposés sont évaluées à partir de caractérisations 

électriques. 
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Synthèse 

L’objectif de la thèse réside dans l’obtention de films minces (< 500 nm) en s’appuyant sur les 

matériaux possédant une structure pérovskite tels que le BaTiO3 comme matériau diélectrique et la 

pulvérisation de jets comme technique de dépôt de couches minces. Néanmoins, les films obtenus 

à partir de cette technique ont des épaisseurs (3 - 5 µm) qui ne permettent pas l’obtention de la 

densité de capacité ciblée (1 µF.cm-2). L’approche proposée dans cette thèse consiste à s’affranchir 

du polymère (utilisé lors de l’élaboration de film composite), via l’utilisation de ligands 

spécifiques. Ces ligands ont pour fonction d’améliorer la densité (faible porosité) et tenue 

mécanique des couches minces constituées uniquement du diélectrique, présent sous forme de 

nanoparticules. Ces dernières sont privilégiées car de nombreuses voies de synthèse permettent le 

contrôle de leurs propriétés physico-chimiques en termes de taille, cristallinité et stœchiométrie.  

Le prochain chapitre s’attache à décrire les conditions de choix, la synthèse et la caractérisation du 

matériau diélectrique. Des expériences seront ensuite réalisées afin de préparer des suspensions 

stables constituées d’agrégats de petite taille (Ø < 100 nm) en vue du dépôt de couches minces. 
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CHAPITRE 3.  Synthèse, caractérisation et préparation 

de solutions stables à base de nanoparticules de 

Ba0.6Sr0.4TiO3  

La première partie de ce Chapitre aura pour objectif de présenter les caractéristiques des matériaux 

dits ferroélectriques. Un intérêt particulier sera porté à la famille des pérovskites, en particulier le 

titanate de baryum (BaTiO3) et la solution solide de titanate de baryum/strontium (Ba1-xSrxTiO3, 0 

≤ x ≤ 1). Ces derniers ont fait l’objet de nombreuses études du fait de leurs propriétés uniques qui 

permettent leur intégration dans de diverses applications (condensateurs, capteurs, mémoires). Les 

choix du matériau diélectrique (nanoparticules de Ba0.6Sr0.4TiO3) et du procédé de synthèse seront 

discutés dans une deuxième partie de ce Chapitre. Les nanoparticules s’agrégeant entre elles, la 

dernière partie du Chapitre 3 sera articulée autour de l’optimisation des conditions de dispersion 

mécanique de manière à obtenir des solutions constituées d’agrégats de petite taille (Ø < 100 nm). 

Enfin, l’influence de la nature du solvant et de l’ajout de ligands spécifiques sur la taille des 

agrégats à base de nanoparticules de Ba0.6Sr0.4TiO3, ainsi que les conditions d’obtention de 

solutions stables, seront étudiées.  

3.1 Matériaux ferroélectriques 

3.1.1 Définition 

Parmi les isolants, les matériaux ferroélectriques se distinguent par une forte permittivité relative 

(103 < εr′ < 104) qui permet la fabrication de condensateurs à forte densité de capacité. La

permittivité relative étant dépendante de la fréquence appliquée, nous nous limiterons à des 

mesures basses fréquences dans le cadre de cette thèse (f = 1 kHz). Les matériaux ferroélectriques 

sont caractérisés par une polarisation spontanée (Ps) stable sur une gamme de température, dont 

l'orientation peut être renversée par l'application d'un champ électrique externe. La polarisation 

spontanée vient du caractère non centro-symétrique de la maille cristalline. En effet, le barycentre 

des charges positives et négatives ne coïncide pas et favorise l’établissement d’un moment 

dipolaire. En l’absence de champ électrique, une polarisation demeure et il s’agit de la polarisation 

rémanente (Pr). Sous l’action du champ électrique, une polarisation (Pi) dite induite est générée au 

sein du diélectrique, dont l’intensité est reliée au champ appliqué par la susceptibilité électrique χ. 
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Cette dernière est un scalaire pour les diélectriques homogènes et isotropes (Pi varie linéairement 

avec E) et, un tenseur pour les matériaux anisotropes tels que les matériaux ferroélectriques. Lors 

de l’application d’un champ électrique, la polarisation totale inclut donc la polarisation spontanée 

et la polarisation induite 

Les variations de la polarisation spontanée [87] et de la capacité [58] en fonction de la tension 

appliquée sont des caractérisations typiques qui permettent de mettre en évidence le caractère 

ferroélectrique d’un matériau. Dans le premier cas, un cycle d'hystérésis est observable comme le 

montre la figure 3.1a. La mesure de la capacité en effectuant un balayage en tension dans les deux 

directions (des tensions négatives vers des tensions positives et vice versa) permet de tracer une 

courbe caractéristique appelée cycle papillon ou ‘‘butterfly loop’’ et présentée en figure 3.1b [58].  

 

Figure 3.1 a) Cycle d’hystérésis obtenu lors de la polarisation d’un matériau ferroélectrique. (b) Cycle 

papillon obtenu lors de la caractérisation à température ambiante (300 K) de capacités de à base de 

couches minces de BaTiO3 déposées par ablation laser pulsé [58]. 

Les matériaux ferroélectriques appartiennent à la famille des matériaux dits pyroélectriques et 

piézoélectriques. Dans le cas des matériaux pyroélectriques, une variation de la température du 

matériau va induire une variation de la polarisation spontanée et donc de la permittivité relative 

[88]. Tandis que dans le cas des matériaux piézoélectriques, une polarisation est induite lorsque le 

matériau est soumis à une contrainte, selon la direction de cette dernière [88]. On distingue quatre 

grandes classes de matériaux ferroélectriques : les pérovskites, les liobates, les bronzes de 

tungstène et le sel de la Rochelle [89]. Les bronzes de tungstène et les liobates possèdent des 

propriétés intrinsèques qui favorisent leur intégration dans le domaine de l’optique [86-87]. Nous 

utiliserons le BaTiO3 (BT) pour illustrer les propriétés des matériaux pérovskites.  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Hyst%C3%A9r%C3%A9sis
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3.1.2 Structure cristalline 

La structure pérovskite était utilisée initialement pour désigner la structure du titanate de calcium 

(CaTiO3) [90]. Ce terme est désormais employé pour désigner la structure des oxydes ayant pour 

formule ABX3. Typiquement, le site A (Sr2+, Ba2+,...) est occupé par des cations de rayon ionique 

élevé comparativement à ceux occupant le site B (Ti4+, Zr4+,...). Les ions oxygène O2- ou fluorure 

F- occupent le site X. Le BT possède une structure de type pérovskite et se trouve dans la phase 

cubique (état paraélectrique car centrosymmétrique) lorsqu’il se trouve à une température 

supérieure à 120 °C. L’état paraélectrique se distingue par l’absence de cycle d’hystérésis lors de 

la polarisation du diélectrique. La figure 3.2 illustre la maille du BT dans la phase paraélectrique. 

Figure 3.2 Structure de la maille unitaire du BT dans la phase cubique [88]. 

Les ions baryum (Ba2+) occupent les sommets du cube de la maille, les ions oxygène (O2-) le centre 

des faces et l’ion titane (Ti4+) se trouve au centre de la maille.  

3.1.3 Transition de phase 

La diminution de la température du BT s’accompagne d’une réduction de la polarisation. Il existe 

des plages de températures pour lesquelles la polarisation est uniforme et d’autres pour lesquelles 

la polarisation diminue abruptement comme le montre la figure 3.3 [89]. 
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Figure 3.3 Diagramme de phase du BT à l’échelle macroscopique [91]. 

Ces variations abruptes correspondent à des changements de symétrie du matériau; les ions vont se 

réarranger au sein de la maille unitaire afin d’adopter une nouvelle structure de plus basse énergie. 

La température de transition de phase à 120 °C correspond à la température de Curie (Tc). En 

dessous de Tc, BT se trouve dans l’état ferroélectrique. Au sein de l’état ferroélectrique, le matériau 

possède une structure quadratique (5 < T < 120 °C), orthorhombique (- 90 < T < 5 °C) puis 

rhomboédrique (T < - 90 °C). La polarisation spontanée (Ps) a une orientation préférentielle au sein 

de chaque structure dans l’état ferroélectrique. Par exemple, elle est selon la direction [001] (selon 

l’axe z si l’on considère le repère (xyz)) dans la phase quadratique [91]. Les paramètres de maille 

(a, b et c) – qui correspondent aux arêtes de la maille unitaire – déterminés grâce à la caractérisation 

des poudres ou monocristaux par DRX, permettent de quantifier si le matériau synthétisé est plus 

ou moins quadratique.  On s’intéresse en particulier au ratio c/a. Il est de l’ordre de 1.011 dans le 

cas du BT quadratique à l’échelle du massif.  

3.1.4 Domaines ferroélectriques 

A l’échelle du massif, une céramique polycristalline (diamètre > 10 µm) est constituée de plusieurs 

grains (diamètre ~ 1 µm). Pour des raisons énergétiques, chaque grain va être divisé en régions 

appelées domaines au sein desquels la polarisation est uniforme. En effet, l’obtention d’un grain 

constitué d’un seul domaine à cette échelle n’est pas favorable thermodynamiquement, car cette 

configuration est associée à un fort champ de dépolarisation qui tend à déstabiliser le champ 

électrique associée à la polarisation spontanée [92]. Les domaines sont séparés par des parois ou 
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frontières. Typiquement, lorsque la paroi sépare deux domaines pour lesquels les vecteurs de 

polarisation sont perpendiculaires, tel qu’illustré sur la figure 3.4, on parle de frontière à 90° (zone 

(a) et zone (c)).  

 

Figure 3.4 Schéma illustrant la structure de domaines présents au sein des grains. Des parois de domaines 

à 90° et 180° sont respectivement présentes entre les domaines (a) et (c) d’une part, et entre les domaines 

(a) et (b), d’autre part. 

 

Dans le cas des zones (a) et (b) de la figure 3.4, les vecteurs de polarisation ont la même direction 

mais ont des sens opposés, on parle de paroi à 180°. La nature des domaines va dépendre de la 

taille et de la structure cristalline dans laquelle se trouve le matériau. Ainsi, des domaines ayant 

des parois/frontières à 180° et 90° se trouvent au sein des grains à base de BT ayant une structure 

quadratique et de taille supérieure ou égale à 1 µm [66].  

3.1.5 Effet de taille sur les propriétés ferroélectriques 

L’influence de la taille des grains sur les propriétés diélectriques de céramiques à base de BT est 

reportée à de nombreuses reprises dans la bibliographie, à travers des études expérimentales et 

théoriques [93-96]. De manière générale, la diminution de la taille des grains se traduit par un 

déplacement de la température de Curie vers des basses températures et une baisse de la permittivité 

relative, comme présentée en figure 3.5.  
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Figure 3.5 Influence de la taille de grains sur le diagramme de phase de céramiques à base de BT 

déterminée par voie expérimentale (a) [95] et théorique (b) [96]. 

 

Différents modèles sont proposés par la communauté scientifique pour expliquer cette diminution.  

Stress interne 

La diminution de la taille des grains se traduit par une réorganisation des domaines au sein des 

grains. Les dimensions critiques dans le cas du BT proposées par G. Zhang et al., sont illustrées 

sur la figure 3.6 [97]. 

 

Figure 3.6 Influence de la taille d’une particule de BT sur la configuration des domaines [97]. 

Comme on peut le voir, il existe des tailles critiques à partir desquelles, certains types de parois de 

domaines disparaissent ; on considère que pour des particules de 200 à 300 nm de diamètre, il 

n’existe que de parois à 180° (figure 3.6c) [97-98]. Or, il a été démontré que les parois à 90º étaient 

caractérisées par des propriétés ferroélastiques qui leur permettent de relâcher la contrainte – 

exercée sur la maille cristalline – induite lors de la transition vers l’état ferroélectrique. L’énergie 

élastique associée à la contrainte ne pouvant être minimisée, la transition de phase vers l’état 
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ferroélectrique sera bloquée. Par ailleurs à l’échelle atomique, on considère que le stress interne va 

exercer des contraintes sur les liaisons atomiques. Elles vont empêcher le mouvement des ions Ti4+ 

et O2- au sein de l’octaèdre TiO6 lors de la polarisation du diélectrique, ce qui inhibe la transition 

de la phase cubique à la phase quadratique et abaisse donc la permittivité relative. 

Modèle cœur-écorce 

On considère la particule comme un hybride constitué d’un cœur (phase quadratique) et d’une 

écorce (phase cubique). Tel qu’illustré par la figure 3.6, les particules de 200 et 50 nm de diamètre 

comportent un cœur de phase quadratique (en bleu) et une écorce de phase cubique (en blanc). En 

continuant à réduire la taille des particules, la proportion de la phase quadratique devient 

inexistante (diamètre = 20 nm). Bien que théorique, cela illustre le fait que la diminution du degré 

de la phase quadratique avec la taille des grains peut expliquer la baisse de permittivité observée. 

La définition d’une taille critique à partir de laquelle la ferroélectricité n’existe plus au sein des 

particules de BT, est l’objet de nombreuses études présentant des tailles différentes en partie liée 

au procédé de synthèse des particules et aux conditions d’élaboration des condensateurs utilisés 

pour évaluer les propriétés des matériaux [99-100]. La présence d’une phase quadratique est mise 

en évidence dans la bibliographie pour des particules de diamètres inférieures à 20 nm [99-100]. 

Modèle de la couche morte ou ‘‘dead layer’’ 

Il est similaire au modèle cœur-écorce dans la mesure où il considère l’existence d’une couche de 

phase cubique dite morte à la surface des nanoparticules. Cette couche est fortement liée à la 

présence de lacunes d’oxygène, responsables d’une réduction du titane (Ti4+ à Ti3+) et  la libération 

d’électrons ‘‘quasi-libres’’ qui seront compensées par la formation de groupements (OH) à la 

surface des nanoparticules (la couche morte) [101]. La diminution de la taille des particules se 

traduit par une augmentation de la proportion de la couche morte au détriment de la couche interne. 

3.2 Du BaTiO3 à la solution solide Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) 

Le titanate de baryum (BT) est une pérovskite pour laquelle la permittivité est maximale à la 

température de Curie (Tc = 120 ºC). Néanmoins, cette température est loin de la température 

ambiante. L’un des moyens utilisés pour abaisser la température de Curie (et pour se rapprocher de 
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la température ambiante) consiste à substituer une partie des ions baryum par des ions strontium. 

On obtient alors la solution solide de Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1). La figure 3.7 montre l’influence de 

la composition de Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) sur la permittivité relative et la température de Curie.  

 

Figure 3.7 Évolution de la permittivité relative de la solution solide de Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) pour 

différentes compositions en fonction de la température [102]. 

 

La substitution du baryum par le strontium est favorable car elle respecte les règles de Goldschmidt. 

Tout d’abord, le rayon de l’ion Sr2+ étant plus petit que celui de l’ion Ba2+, la substitution est 

favorable et se fait sans expansion de la maille unitaire. Enfin, ces ions possèdent la même valence 

(II) et une faible différence d’électronégativité (χSr = 0.89, χBa = 0.95) [103].  

La composition retenue Ba0.6Sr0.4TiO3 est choisie pour l’application visée pour plusieurs raisons. 

Tout d’abord, la céramique possède une transition proche de l’ambiant (Tc = 5 ºC) [102] (figure 

3.7). Enfin, la solution solide Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST) se trouve dans l’état paraélectrique à la 

température ambiante, contrairement au Ba0.7Sr0.3TiO3. Ce dernier possède aussi une transition de 

Curie proche de la température ambiante (T = 25 ºC) mais se trouve dans l’état ferroélectrique. La 

phase paraélectrique permet de s’affranchir des effets parasites associés au cycle d’hystérésis de la 

phase ferroélectrique qui rend difficile l’utilisation de ces matériaux. En effet, les effets d’interface 

et l’application de contraintes peuvent renverser la polarisation et donc faire varier la permittivité 

relative.  

Néanmoins, le Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) appartient à la famille de ferroélectriques relaxeurs, pour 

lesquels l’amplitude et la position du pic de la permittivité relative diminue et se décale 
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réciproquement vers les hautes températures avec l’augmentation de la fréquence appliquée. A 

l’inverse des matériaux ferroélectriques classiques, les relaxeurs présentent un cycle d’hystérésis 

au-delà de la température maximale et cette dernière ne correspond à une transition de phase 

structurale [104]. Le caractère relaxeur est observé majoritairement au sein des matériaux 

présentant une substitution chimique (Ba2+/Sr2+ dans Ba0.6Sr0.4TiO3). Il est lié à la distribution 

aléatoire des ions et/ou une hétérogénéité de composition chimique (écart de stœchiométrie) qui va 

favoriser localement l’établissement de moments dipolaires. Ces derniers vont se corréler sur des 

zones limitées (quelques nanomètres) en vue de l’établissement d’un vecteur de polarisation non 

nul. On parle de régions polaires [104]. Ces dernières étant séparées par de grandes zones non 

polaires et en supposant que l’orientation de leur polarisation soit aléatoire, ces matériaux peuvent 

donc cristalliser dans une structure centro-symmétrique. L’inconvénient du Ba0.6Sr0.4TiO3 demeure 

donc la dépendance des propriétés diélectriques  ave la fréquence. Nous nous limiterons dans le 

cadre de cette thèse à des mesures à basse fréquences (f = 1 kHz). 

La fabrication de condensateurs à forte densité de capacité fait appel à un diélectrique d’épaisseur 

de plus en plus fin (10 - 50 nm, section 2.3 du Chapitre 2). L’épaisseur du film étant liée à la taille 

des grains, il est donc nécessaire de s’appuyer sur des procédés de synthèse permettant l’obtention 

de matériaux ayant des dimensions nanométriques (Ø < 100 nm). Outre la taille, le procédé de 

synthèse doit permettre le contrôle d’autres caractéristiques du matériau telles que la pureté, la 

cristallinité ou la stœchiométrie, toutes critiques à cette échelle. L’influence de cette dernière sur 

les propriétés diélectriques des films à base de BaTiO3 ou Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) a fait l’objet de 

nombreuses études [105-106]. Enfin, le procédé de synthèse doit répondre à d’autres critères. Il 

doit en effet être : 

 simple à mettre en œuvre,  

 rapide et associé à un faible coût,  

 compatible avec une production à l’échelle industrielle. 

Les paragraphes suivants discutent des avantages et inconvénients des approches permettant la 

synthèse du BST. 
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3.3 Synthèse de BST 

3.3.1 Synthèse bibliographique 

Le tableau 3.1 regroupe les différents procédés de synthèse les plus reportés dans la bibliographie 

en vue de la synthèse d’oxydes métalliques tels que le BST.  

 

Tableau 3.1 Résumé des procédés de synthèse et des propriétés des matériaux obtenus [105]. 

 Procédé de 

synthèse 

Durée du 

procédé 

Étapes post-

synthétiques 

Taille 

moyenne du 

matériau 

(nm) 

Défauts Stœchiométrie 

du matériau 

Sec Voie solide Longue Broyage > 1000 BaCO3, 

Ba2TiO4 

Faible 

 Fluides 

supercritiques 

Courte Séchage < 100 OH Élevée 

 

Humide 

Sol-gel Longue Séchage et recuit < 100 OH, BaCO3, 

Ba2TiO4 

Élevée 

Solvothermal Modéré Séchage 20 - 200 OH, BaCO3 Élevée 

 

L’élaboration du BST peut être effectuée par différentes approches classées en deux voies, sèche 

et humide. La voie solide constitue la voie sèche la plus utilisée pour la synthèse de poudres à base 

de la solution solide de Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1). Les principaux avantages de ce procédé sont sa 

facile mise en œuvre et sa capacité à produire des poudres à grande échelle. Par ailleurs, ce procédé 

donne lieu à des grains présentant un fort taux de cristallinité. Néanmoins, la voie solide présente 

plusieurs limites :  

 une étape de broyage est nécessaire après synthèse afin d’obtenir des poudres de dimension 

nanométrique associées à une forte distribution en taille, 

 la production d’une grande quantité de matière s’accompagne d’un fort coût énergétique 

lié aux durées (8 à 24 h) et températures (1000 - 1300 ºC) d’élaboration,  

 des phases intermédiaires telles que Ba2TiO4 ou des précurseurs n’ayant pas réagi tels que 

le BaCO3, sont parfois observées lors de l’utilisation de cette approche [106-107]. 

La voie humide, quant à elle, fait appel à un solvant ou un mélange de solvants afin de dissoudre 

les précurseurs. Elle permet l’obtention de poudres à base Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) présentant des 

tailles inférieures à 100 nm. Une étape de séchage est généralement effectuée en fin de synthèse 
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afin d’évaporer le solvant et récupérer les poudres. L’obtention de ces dernières par la voie sol-gel 

se décline en deux étapes, la formation d’un sol suivie d’une étape de gélification.  Cette voie de 

synthèse donne lieu à des poudres présentant une phase amorphe et nécessite donc un traitement 

thermique (600 < T < 900 ºC) afin d’induire la cristallisation du matériau obtenu. Des défauts 

(BaCO3 et Ba2TiO4) similaires à ceux reportés dans le cas de la synthèse par voie solide sont 

identifiés à la surface de poudres de Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) obtenues par cette voie. A cela s’ajoute 

la présence de groupements hydroxyles (OH). La synthèse par voie solvothermale consiste quant 

à elle à dissoudre des précurseurs dans un solvant, et de porter le mélange à une température 

inférieure à 200 ºC dans une enceinte hermétique appelée autoclave. Après refroidissement de 

l’autoclave, le matériau formé est lavé afin d’éliminer les défauts de surface, puis séché. On parle 

de synthèse hydrothermale lorsque l’eau est utilisée comme solvant. La synthèse solvothermale 

présente de nombreux avantages par rapport aux autres procédés (voie solide et sol-gel) :  

 une cristallisation des particules in situ, elle ne requiert donc pas une étape de traitement

thermique,

 un meilleur contrôle de la forme et de la stœchiométrie des poudres,

 des conditions relativement douces.

Néanmoins, des traces de carbonate de baryum sont identifiées à la surface des matériaux 

synthétisés [108-109]. Ils sont en général éliminés par une étape de lavage, à l’aide de l’acide 

acétique ou formique. Cette étape doit néanmoins être effectuée avec précaution car elle peut 

favoriser la dissolution des ions baryum et donc introduire des lacunes au sein du matériau. Des 

traces de groupements OH sont aussi identifiées à la surface des particules synthétisées [110-111]. 

Enfin, ce procédé est limité en termes de durée (> 5 h). Récemment, l’utilisation de radiations 

microondes pour chauffer la solution contenant les précurseurs, a été couplée au procédé 

hydrothermal en vue de la synthèse des nanoparticules de BaTiO3 et Ba1-xSrxTiO3 [44][54-55]. On 

parle de synthèse hydrothermale assistée par microondes. L’énergie des radiations favorise des 

collisions entre les espèces ioniques et conduit à une augmentation rapide la température, ce qui a 

pour conséquence la réduction de la durée de la réaction. Les matériaux synthétisés présentent une 

faible distribution en taille [112-113]. L. R. Pradoa et al. ont pu observer que cette approche 

permettait de réduire la durée de réaction d’un facteur 6 en comparaison d’une synthèse 

hydrothermale conventionnelle [112]. Ce procédé est toutefois limité à des solvants spécifiques. 
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L’ensemble de ces procédés conventionnels ne sont pas les plus adaptés pour répondre au cahier 

des charges, défini précédemment (section 3.2 de ce Chapitre). En effet, les matériaux obtenus 

présentent des défauts et dans la majorité des cas une forte distribution en taille. Ce dernier point 

est critique lors du dépôt de film uniforme. Les paragraphes ci-dessous, présentent une alternative 

à ces voies de synthèse qui est mise à profit dans cette étude, à savoir la synthèse en milieux fluides 

supercritiques. 

3.3.2 Synthèse de BST en milieux fluides supercritiques 

Notion de fluide supercritique 

La figure 3.8 illustre le diagramme de phase de l’eau. Il comprend les différentes températures et 

pressions de transition de phase et le point critique (pc, Tc). 

 

Figure 3.8 Diagramme de phase de l’eau. Pour T > Tcrit et p > pcrit, on se trouve dans le domaine 

supercritique. 

Chaque solvant est caractérisé par une température (Tcrit) et une pression (pcrit) critiques au-delà 

desquelles le solvant entre dans le domaine supercritique. Dans le cas de l’eau, la température et la 

pression critiques sont respectivement 374 ºC et 22.1 MPa. Le tableau 3.2 regroupe les propriétés 

thermophysiques (masse volumique, viscosité et coefficient de diffusion) d’un gaz, d’un fluide 

supercritique et d’un liquide [114]. 
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Tableau 3.2 Comparaison des propriétés thermophysiques (masse volumique, viscosité et coefficient de 

diffusion) d’un gaz, d’un fluide supercritique et d’un liquide [114]. 

 Masse volumique  

(kg.m-3) 

Viscosité  

(mPa.s) 

Coefficient de diffusion 

(cm2.s-1) 

Gaz 1 10-2 10-1 

Fluide supercritique 300-800 3 x 10-2
 

- 1 x 10-1 10-4 

Liquide 1000 1 10-5 

 

Les variations de la température et de la pression vont modifier les propriétés du fluide 

supercritique de manière continue des propriétés d’un liquide aux propriétés d’un gaz.  

Synthèse de matériaux par la technique des fluides supercritiques 

L’élaboration des matériaux en milieux fluides supercritiques se décline en deux étapes. La 

dissolution des précurseurs suivie de leur transformation dans des conditions supercritiques. La 

synthèse en mode continu est la plus utilisée car elle offre la possibilité de synthétiser en grande 

quantité le matériau désiré, tout en offrant un contrôle des propriétés du produit souhaité (taille, 

stœchiométrie, cristallinité, morphologie). Le montage de base comprend une ligne d’injection afin 

d’acheminer les précurseurs, un réacteur où aura lieu la synthèse du matériau et un régulateur de 

pression en sortie. Selon la nature et les propriétés du matériau désiré, plusieurs lignes d’injection 

peuvent être acheminées. Dans ce dernier cas, un mélangeur en entrée du réacteur est nécessaire 

afin de favoriser le mélange entre les différents réactifs. 

La synthèse par voie supercritique en mode continu présente plusieurs avantages :  

 une vitesse de réaction qui permet d’obtenir des nanomatériaux en une seule étape en 

quelques minutes, 

 l’obtention de nanomatériaux présentant une faible distribution en taille, 

 le contrôle de la taille, stœchiométrie, pureté et cristallinité du matériau synthétisé, 

 une versatilité car elle permet la synthèse de métaux, d’oxydes et nitrures [105][114], 

 enfin, elle est associée à une chimie verte. Elle s’appuie sur des solvants non toxiques 

comme l’eau.  
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Elle a permis en autres la synthèse de nanoparticules de BST. Enfin, des études ont démontré une 

permittivité relative élevée (εr = 260 à 1 kHz à 300 K) lors des caractérisations des céramiques 

élaborées à partir de ces nanoparticules de BST [115].  

Les paragraphes suivants décrivent les conditions de synthèse développées au sein de l’Institut de 

Chimie de la Matière Condensée de Bordeaux (ICMCB) et utilisées dans le cadre de cette thèse en 

vue de la synthèse du BST. 

3.3.3 Conditions de synthèse des nanoparticules de BST 

La figure 3.9 illustre le montage utilisé pour la synthèse du BST. 

 

Figure 3.9 Montage utilisé pour la synthèse de poudres à base de BaTiO3 et la solution solide Ba1-xSrxTiO3 

(0 ≤ x ≤ 1), en milieux fluides supercritiques [115]. 

 

La synthèse des poudres de BST utilise les alcoxydes comme précurseurs (alcoxydes de baryum, 

strontium et titane). Les alcoxydes étant instables dans l’eau, deux pompes à haute pression sont 

utilisées afin d’acheminer d’une part l’eau et, d’autre part les précurseurs dissous dans de l’éthanol. 

La solution contenant les précurseurs est préparée dans une boîte à gants afin d’éviter tout contact 

avec l’eau qui pourrait initier l’hydrolyse des alcoxydes (et donc la réaction). La concentration des 

précurseurs est ajustée de manière à ce que les concentrations des ions baryum et strontium soient 

égales à celles des ions titane (CBa + CSr = CTi). De plus, l’eau est préchauffée à 150 °C afin 

d’accélérer la vitesse de réaction. Les deux lignes d’injection se rencontrent juste à l’entrée du 

réacteur. Outre la pression et la température, la fraction molaire d’éthanol dans le mélange 

eau/éthanol est un paramètre critique, influençant notamment la cristallinité des nanoparticules 

obtenues. Une fraction molaire de 0.29 est choisie car elle conduit à des nanoparticules présentant 
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un fort taux de cristallinité (> 90%) [115-116]. Le mélange des précurseurs dissous et l’eau, est 

porté dans des conditions supercritiques (T = 400 ºC et P = 23 MPa) dans un réacteur (longueur = 

24 m). Le montage mis en place permet de synthétiser 2 - 3 g de poudres en 1 h. Des travaux récents 

montrent que les nanoparticules sont obtenues au bout d’une durée inférieure à 2 min [115]. 

3.3.4 Techniques de caractérisation des nanoparticules de BST 

Diffraction aux rayons X (DRX) 

La diffraction aux rayons X permet de déterminer la phase dans laquelle se trouve le matériau 

synthétisé.  Dans le cadre de cette étude, le diffractogramme RX est obtenu avec un diffractomètre 

PANalytical X’Pert MPD-PRO (Cu Kα1 radiation at λ1 = 1.54 Å at 45 kV). Cette analyse permet 

de valider la composition et la pureté du matériau synthétisé. 

Spectroscopie infrarouge à base de Transformée de Fourier (FTIR)  

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est utilisée afin de compléter les 

caractérisations faites à l’aide de la DRX, en évaluant les propriétés de surface des nanoparticules. 

Elle sert aussi à valider qualitativement le greffage de ligands à la surface des nanoparticules. Les 

mesures sont effectuées à l’aide spectrophotomètre Bruker Equinox 55 sur une fenêtre comprise 

entre 400 et 4000 cm−1 avec une résolution de 4 cm-1.  

Spectrométrie d’émission atomique à plasma induit par couplage 

On parle d’ICP-OES ou d’ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Optical (Atomic) Emission 

Spectrometry). Cette technique est utilisée afin de déterminer la stœchiométrie des poudres 

synthétisées. Elle présente des limites. L’échantillon doit généralement se présenter sous forme 

liquide, ce qui nécessite une préparation minutieuse. Des écarts de mesure sur le poids de 

l’échantillon à dissoudre peuvent fausser l’interprétation des résultats.  

Diffusion dynamique de la lumière (DLS) 

Pour une mesure, la solution à base de nanoparticules (V ~ 5 mL) est insérée dans une cuve, qui 

est introduite dans la machine en vue de l’interaction avec un faisceau laser. Une fonction 

mathématique permet de traiter les fluctuations de l’intensité du faisceau laser ayant interagi avec 
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les nanoparticules et de déterminer le coefficient de diffusion des nanoparticules (DT). Ce dernier 

est lié au diamètre hydrodynamique des nanoparticules (d) par la relation de Stokes-Einstein : 

 DT = 
kBT

3ηπd
                                                               (4.1) 

Avec kB la constante de Boltzmann, T la température (en K), η la viscosité du solvant (en Pa.s). 

Par ailleurs, l’intensité détectée (I) est reliée à la taille (d) des nanoparticules par la relation 

suivante : 

I α 
d6

λ

 (4.2) 

Avec λ la longueur d’onde du laser. Ainsi une particule de 1 µm aura la même intensité que 1012 

nanoparticules de 10 nm. Il est donc plus pertinent de s’intéresser au nombre plutôt qu’au volume 

afin d’avoir une idée représentative des particules en solution. Dans la pratique, la taille des 

nanoparticules est déterminée à l’aide du Malvern Zetasizer Nano ZS qui détecte des tailles 

comprises entre 0.3 nm et quelques micromètres avec une précision de ± 2 %. Cette technique est 

sensible à la présence d’impuretés qui peuvent parfois fausser l’analyse et l’interprétation des 

données. Cette analyse permet d’avoir une information sur la distribution en taille des 

nanoparticules présentes dans la solution.  

3.3.5 Propriétés morphologiques et structurales des nanoparticules de BST  

Les figures 3.10a et 3.10b montrent les images MET des nanoparticules de BST synthétisées en 

milieux fluides supercritiques.  

Figure 3.10 Images TEM montrant (a) la taille et la morphologie ainsi que (b) la nature cristalline des 

nanoparticules de BST synthétisées en milieux supercritiques. (c) Distribution en taille des nanoparticules. 
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Les particules synthétisées possèdent une forme plus ou moins sphérique (figure 3.10a et 3.10b) et 

une faible distribution en taille (Ø = 16 ± 2 nm). L’utilisation du MET permet de visualiser les 

plans du réseau cristallin (figure 3.10b). La cristallinité des nanoparticules est ensuite confirmée 

lors de caractérisations des poudres par DRX, comme le montre la figure 3.11.  

 

 

Figure 3.11 Diffractogramme des rayons X des nanoparticules de BST synthétisées par voie supercritique. 

Le diffractogramme des rayons X est identique à celui obtenu suite la caractérisation de poudres 

de BST synthétisées avec la même procédé (référence, [115]). L’analyse du diffractogramme 

montre que le matériau cristallise dans la phase cubique avec les paramètres de maille suivants a = 

b = c = 3.9531 Å [115]. La caractérisation des poudres par spectroscopie infrarouge à base de 

transformée de Fourier (FTIR) révèle la présence de différentes bandes d’absorption dont la bande 

comprise entre 400 et 800 cm-1 caractéristique de la vibration du TiO6 présent au sein du BST [118]. 

Le spectre obtenu (figure 3.12) est similaire à ceux obtenus lors de la caractérisation des poudres 

de BaTiO3 et BST synthétisées par voie supercritique (référence, [115]). 
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Figure 3.12 Spectres FTIR montrant la présence de différents groupements chimiques (OH, CH2) à la 

surface des nanoparticules de BST synthétisées par la technologie des fluides supercritiques, ce travail 

(courbe grise) et la référence (courbe rouge) [115]. 

 

La présence de groupements hydroxyles (OH) en surface des nanoparticules est soulignée par la 

large bande d’absorption présente entre 2800 et 3600 cm-1. Ces groupements ont pour fonction de 

stabiliser l’électroneutralité de la structure qui est perturbée par la présence de lacunes d’oxygène. 

Outre ces défauts, des traces de groupements carbonés (CH2) déjà reportées lors de la synthèse de 

BaTiO3 ou des solutions solides Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) par voie humide sont identifiables via les 

bandes présentes entre 1040 et 1200 cm-1 puis 2800 et 3000 cm-1. La présence de groupements 

alkyles (CH2) provient sans doute de résidus de précurseurs (alcoxydes) ou de l’éthanol qui 

possèdent des chaînes carbonées. Deux analyses ICP sont réalisées afin d’évaluer la stœchiométrie 

des nanoparticules synthétisées. Les stœchiométries suivantes Ba0.46Sr0.35TiO3 et Ba0.47Sr0.36TiO3 

ont été déterminées. La quantité de strontium est quasi identique à la valeur théorique (0.34). 

L’écart vient de l’incertitude sur la masse de BST dissoute (qui influence la concentration 

théorique). En revanche, on peut noter un fort déficit en baryum dans les deux cas, lié soit à 

l’absence de complète dissolution des précurseurs de baryum et/ou à la propension de cet ion (Ba2+) 

à se dissoudre en milieux aqueux. 

Une fois synthétisées, les nanoparticules sont dispersées dans des solvants spécifiques en vue de la 

préparation de solutions (appelées suspensions colloïdales), et seront utilisées ultérieurement pour 

le dépôt de couches minces.  
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3.4 Suspensions colloïdales  

3.4.1 Définition  

Les systèmes colloïdaux sont des mélanges constitués de substances appelées colloïdes dispersées 

dans une autre phase [119]. On distingue différents types de systèmes colloïdaux selon les phases 

dans lesquelles se trouvent le milieu dispersant et la substance dispersée. Les plus courantes sont 

les suspensions colloïdales (constituées de matériaux solides dispersés dans un milieu liquide) et 

les émulsions (particules liquides dispersées dans un autre liquide non miscible avec le premier). 

Un colloïde est un objet en suspension dont les dimensions sont comprises de quelques nanomètres 

à quelques micromètres.  Sa nature (bactéries, TiO2, carbone, …) et sa forme (sphérique, cubique, 

tubulaire…) sont variées. Nous avons vu qu’à la fin de la synthèse par voie supercritique en mode 

continu, les nanoparticules de BST se trouvaient dispersées dans un mélange eau/éthanol (section 

3.3.3). Il s’agit d’une suspension colloïdale (solide dispersé dans un milieu liquide). En réalité, un 

système colloïdal est qualifié de suspension colloïdale uniquement si les colloïdes sont 

uniformément dispersés dans le milieu de manière à obtenir un système stable. Ce qui signifie qu’il 

n’y a pas séparation des deux phases. Afin de simplifier la lecture du manuscrit, le terme 

‘‘solution’’ sera utilisé pour désigner la suspension colloïdale. 

En solution, les particules s’assemblent par des mécanismes de collision/adhésion pour former des 

agrégats et/ou agglomérats. La distinction de ces deux termes diffère selon les auteurs [120-123]. 

Dans le cadre de cette thèse, le terme agrégats est choisi pour désigner un amas de particules 

assemblées. Une attention particulière est portée à taille des agrégats en solution car ce paramètre 

conditionne l’épaisseur minimale (en retour la densité de capacité) réalisable suite au dépôt de 

couches minces. Différentes approches sont utilisées afin de minimiser l’agrégation des 

nanoparticules en solution et sont décrites dans les paragraphes suivants.  

3.4.2 Dispersion des nanoparticules en solution   

Dispersion des nanoparticules par effet mécanique 

La dispersion mécanique consiste à apporter de l’énergie à la suspension de manière à casser les 

interactions entre les nanoparticules. Elle fait le plus souvent appel à une sonde à ultrasons ou 
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sonicateur.  La figure 3.13 illustre les collisions induites par le sonicateur lors de la dispersion 

mécanique de nanoparticules dans un solvant. 

 

Figure 3.13 Dispersion des nanoparticules par effet mécanique. L’énergie apportée par le sonicateur va 

favoriser des collisions de manière à induire l’obtention d’agrégats de plus petite taille. 

 

Cette approche s’appuie sur le phénomène de cavitation. Le générateur de tension de l’appareil 

fournit de l’énergie électrique qui est convertie en vibrations mécaniques par un transducteur 

piézoélectrique. Ces vibrations mécaniques transmises ensuite à la sonde, vont induire une 

diminution de la pression du solvant en dessous de sa pression vapeur et générer un nombre 

important de bulles de tailles microscopiques. Le réajustement des pressions au sein du solvant 

s’accompagne de l’implosion de ces bulles. L’énergie produite va induire des collisions et 

permettre l’obtention d’agrégats de petite taille (Ø < 100 nm) [124]. Néanmoins dès l’arrêt de la 

sonication, les nanoparticules peuvent reformer des agrégats de grande taille. La combinaison de 

l’effet mécanique avec l’effet électrostatique [125] ou avec l’effet stérique [126] permet alors de 

maintenir des répulsions entre les agrégats et d’obtenir des solutions stables. 

Dispersion des nanoparticules par effet électrostatique 

De manière générale, les nanoparticules voient leur surface acquérir une charge électrique lors de 

leurs mises en solution du fait (1) de l’ionisation de groupements fonctionnels présents à la surface 

des nanoparticules et (2) du piégeage d’ions à la surface des nanoparticules [127]. Des ions du 

solvant (appelés contre-ions) vont s’adsorber à la surface des nanoparticules, du fait des 

interactions électrostatiques entre ces ions et les groupements présents en surface des 

nanoparticules. Ils vont former une couche dense appelée couche de Stern, qui va épouser la forme 
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du nanomatériau. Au-delà de la couche de Stern, se trouve une couche diffuse qui comprend aussi 

bien des contre-ions et de co-ions [127]. Ces derniers sont des ions du solvant de charge opposée 

aux contre-ions. Ils subissent une attraction du fait de la présence contre-ions et une répulsion de 

la part des nanoparticules, qui possèdent une charge de même signe. Ce modèle est généralement 

connu comme le modèle de la double couche.  L'épaisseur de la double couche est appelée la 

longueur de Debye. La figure 3.14 illustre la dispersion de nanoparticules par effet électrostatique. 

 

 

Figure 3.14 Dispersion des nanoparticules par effet électrostatique. Les charges vont favoriser des 

répulsions entre les agrégats.  

Comme on peut le voir sur la figure 3.14, chaque nanoparticule est entourée d’une double couche 

qui va favoriser leurs répulsions mutuelles. Les propriétés de surface (groupements chimiques) des 

nanoparticules influencent le choix du solvant. Dans la pratique, le matériau est mis en solution 

dans de l’eau et le pH est modifié de manière à maximiser l’épaisseur de la double couche et 

d’assurer la répulsion entre les nanoparticules. La mesure du potentiel Zêta permet ensuite 

d’évaluer la charge des nanoparticules. On considère que la dispersion est stable lorsque la valeur 

absolue du potentiel Zêta est supérieure à 30 mV (│ζ│> 30 mV) [128]. Après identification du pH 

optimal, la solution est dispersée mécaniquement à l’aide d’une sonde à ultrasons comme 

précédemment. 

Dispersion des nanoparticules par effet stérique 

La figure 3.15 illustre la séparation des nanoparticules favorisée par le greffage de ligands lors de 

la dispersion par effet stérique. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Longueur_de_Debye
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Figure 3.15 Dispersion des nanoparticules par effet stérique. Les ligands greffés à la surface des 

nanoparticules vont former une couche protectrice et ainsi empêcher que les particules n’interagissent 

entre elles. 

Cette approche consiste à greffer des ligands à la surface des particules pour former une couche 

protectrice et ainsi empêcher que les particules n’interagissent entre elles. La fonctionnalisation 

des nanoparticules peut se faire pendant (in situ) ou après (ex situ) la dispersion mécanique des 

suspensions colloïdales. Dans le cadre de cette thèse, elle est effectuée après dispersion mécanique 

des nanoparticules. Cela permet de s’assurer que les agrégats obtenus suite à la dispersion 

mécanique sont de petite taille (Ø < 100 nm), ce qui est difficilement contrôlable lors de la 

fonctionnalisation in situ. Enfin, la possibilité de disperser à nouveau les nanoparticules dans 

différents solvants après synthèse, offre un choix plus important de ligands dans le cadre de la 

fonctionnalisation ex situ. Deux conditions sont requises lors de la sélection du ligand ; il doit être 

soluble dans le milieu réactionnel et posséder une bonne affinité avec les groupements présents à 

la surface des nanoparticules. On distingue différents protocoles de fonctionnalisation, mais il 

comprend en général une étape de mélange des nanoparticules et des ligands, suivie d’une phase 

d’agitation afin de maximiser l’interface entre les deux réactifs [129-131]. La stabilité de la 

suspension constituée de nanoparticules fonctionnalisées est fonction de la nature de la liaison 

établie entre les surfactants et les nanoparticules. La liaison peut être ionique (basée sur des 

interactions électrostatiques) ou covalente (basée sur la mise en commun d’électrons). Les liaisons 

covalentes sont privilégiées car elles s’accompagnent de la formation d’une liaison forte entre les 

nanoparticules et les ligands.  
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3.4.3 Protocole de dispersion des nanoparticules de BST par effet mécanique 

La taille des agrégats après dispersion mécanique dépend du mode de dispersion (continu ou pulsé) 

et du diamètre la sonde. Le mode pulsé est privilégié car l’énergie fournie par la sonde en mode 

continu conduit à une augmentation rapide de la température de la solution, ce qui peut provoquer 

l’évaporation du solvant et conduire davantage à l’agrégation des nanoparticules. Un thermocouple 

est donc utilisé afin de suivre en continu les variations de la température de la suspension. D’autre 

part, un bain de glace est mis autour du bécher contenant la solution dans le but de minimiser 

l’évaporation du solvant. Par ailleurs, du parafilm recouvre le bécher de manière à contenir les 

projections de la solution. Il comprend un orifice pour la sonde à ultrasons et l’autre pour le 

thermocouple. L’énergie fournie à la solution est fonction du diamètre de la sonde. Un diamètre de 

petite taille va délivrer de l’énergie à un volume limité et va donc nécessiter un temps plus 

important afin de disperser les nanoparticules [131]. Inversement, plus le diamètre est grand, plus 

l’agitation est importante, ce qui réduit la durée de sonication [132]. La durée de sonication est un 

autre paramètre critique non négligeable. En effet dans certains cas, une durée importante de 

dispersion mécanique peut s’accompagner de l’obtention d’agrégats de grande taille [125][132]. 

Ce comportement s’explique par l’adhésion de particules aux agrégats de grande taille. Afin de 

s’affranchir de ce phénomène et de respecter les exigences du milieu industriel, une durée courte 

est souhaitée.  

D’autres paramètres vont influencer la taille des agrégats tels que l’amplitude de vibration de la 

sonde, la concentration de la solution et la nature du solvant. L’utilisation d’une amplitude de 

vibration élevée est plus efficace car elle apporte suffisamment d’énergie à la solution et permet 

ainsi de réduire la durée de sonication [125][133]. La concentration favorable à la dispersion et la 

nature du solvant sont propres à chaque système. La figure 3.16 illustre le montage mis en place.  
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Figure 3.16 Montage pour la dispersion mécanique des nanoparticules s’appuyant sur l’utilisation d'un 

sonicateur (Sonics Vibra cellTM VCX 750). 

3.4.4 Milieu dispersant (le solvant) 

Le solvant est un paramètre critique lors de la dispersion de nanoparticules. Le choix du solvant 

est conditionné par sa permittivité relative et les propriétés de surface des nanoparticules. Les 

groupements chimiques (OH, amine (NH2), …) présents à la surface des nanoparticules constituent 

des sites d’interaction pour les molécules du solvant. Les nanoparticules de BST possèdent des 

groupements OH en surface. L’utilisation de solvants organiques tels que l’éthanol ou le méthanol 

est privilégiée dans la mesure où des interactions pourront être effectuées, soit via des échanges de 

protons (réactions acido-basiques) ou des liaisons hydrogène. De plus, la force de répulsion Vr 

entre des particules de diamètre (d) séparées par une distance l (avec l << d) est liée à la permittivité 

relative du solvant (εr) par la relation suivante :  

 Vr α e-kl (4.1) 

    

Où k = √{(F2ΣiCiZi
2)/( ε0 . εr .R.T)} est l’inverse de la longueur de Debye qui caractérise l’épaisseur 

de la double couche [134], F la constante de Faraday, l la distance entre deux particules, Ci la 

concentration des contre-ions, Zi l’état de valence des contre-ions i, εr la permittivité relative du 
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solvant, ε0 la permittivité du vide, R la constante des gaz parfaits et T la température du solvant. 

L’augmentation de la permittivité relative du solvant (εr) se traduit par une réduction de k, donc 

une augmentation de la longueur de Debye. La double couche (Stern et diffuse) étant maximisée, 

cela va favoriser l’augmentation du potentiel de répulsion et la séparation des nanoparticules. 

L’utilisation d’un solvant possédant une forte permittivité relative tel que l’eau (εr = 78 à 80) est 

donc plus appropriée qu’un solvant tel que l’isopropanol (εr = 17 à 18). De manière générale, ces 

éléments soulignent l’importance d’une compatibilité entre les nanoparticules et le solvant. Le 

tableau 3.3 regroupe les différents solvants utilisés en vue de la dispersion des nanoparticules à 

base de BaTiO3 ou BST, ainsi que les tailles des agrégats mesurées par la diffusion dynamique de 

la lumière (DLS).  

 

Tableau 3.3 Influence de la nature du solvant sur la dispersion mécanique des nanoparticules de BaTiO3. 

Matériaux Procédé de 

synthèse 
Taille de 

particule 

[nm] 

Solvant  

[Permittivité relative] 
Taille des 

agrégats 

[nm] 

Réf. 

BaTiO3 - 50 Méthanol [28-33.5] 295 [135] 
BaTiO3 - 50 Isopropanol [17-18] 354 [135] 
BaTiO3 - 50 Toluène [2.2-2.4] 1295 [135] 
BaTiO3 - - - 390 [136] 
BaTiO3 Voie 

solvothermale 
60 Éthanol [23-25] et isopropanol [17-18] 

(1/1)  
400 [137] 

BaTiO3 - - Eau [78-80] ou éthanol [23-25] 115 [138] 
 

On peut observer que la majorité des solvants utilisés sont des solvants organiques tels que 

l’éthanol ou le méthanol. Ceci est dû au fait que les groupements OH présents à la surface des 

nanoparticules de BST ou BaTiO3, pourront interagir avec les molécules du solvant. De plus, les 

agrégats de petite taille sont obtenus lors de l’utilisation de solvants possédant une forte permittivité 

relative. Ainsi des agrégats de 115 nm sont obtenus dans le méthanol (εr = 28 - 33.5) contre des 

agrégats de 354 nm dans l’isopropanol (εr = 17 - 18). 

Suite à cette étude, trois solvants sont sélectionnés. Il s’agit du méthanol, de l’eau et du N-méthyl-

2-pyrrolidone (NMP). Le méthanol et l’eau sont des solvants déjà utilisés pour la dispersion des 

nanoparticules de BaTiO3. De plus, ce sont des solvants organiques qui possèdent une forte 

permittivité relative, 33.5 et 80 respectivement pour le méthanol et l’eau. Enfin dans le cas de l’eau, 

la modification du pH permettra de combiner la dispersion électrostatique à la dispersion 

mécanique. Le NMP est un solvant qui présente une forte stabilité thermique (Tébullition = 202 °C). 

De plus, il possède une permittivité relative (εr = 32) du même ordre de grandeur que le méthanol. 
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Ce solvant est par ailleurs utilisé pour disperser divers nanomatériaux comme les nanotubes de 

carbone [139] et l’oxyde graphène [140]. Enfin, il peut aussi offrir une alternative intéressante. Le 

tableau 3.4 résume les propriétés des solvants choisis. 

Tableau 3.4 Propriétés physiques (tension de surface, viscosité et température d’évaporation) des solvants 

sélectionnés 

Solvants Tension de surface 

[mN.K-1] à 20 º C 
Viscosité  

[mPa.s] à 20 º C 

Température  

d’évaporation [º C] 

Méthanol 22.70 0.5 67.75 
Éthanol 22.10 1.20 78 

Eau 72.80 1 100 
NMP 40.79 1.5 202 

 

3.4.5 Optimisation des conditions de dispersion mécanique 

Des tests préliminaires sont réalisés afin de déterminer les conditions optimales de dispersion, en 

faisant varier la concentration de la solution, l’amplitude de vibration de la sonde et la durée de 

sonication. La pointe de la sonde du sonicateur possède un diamètre de 13 mm. Le méthanol est 

utilisé comme solvant. En effet, il existe une littérature importante sur la dispersion d’oxydes 

métalliques dans ce solvant. Suite à la dispersion des solutions, la diffusion dynamique de la 

lumière est utilisée afin de déterminer la taille des agrégats. Elle est détaillée ci-dessous. 

Impact de la concentration sur la dispersion des nanoparticules de BST 

La première étape a pour objectif d’identifier la concentration favorable à la dispersion des 

nanoparticules dans le méthanol. En s’appuyant sur la bibliographie, des solutions ayant différentes 

concentrations (C = 0.01, 0.1 et 1 g.L-1) sont préparées, puis dispersées mécaniquement pendant 3 

h [142-143]. Les choix de l’amplitude de vibration de la sonde et des conditions du mode pulsé 

sont réalisés en s’appuyant sur les travaux effectués au sein du groupe de fluides supercritiques (à 

l’ICMCB), en vue de la dispersion des nanoparticules de BaTiO3 et BST. Une amplitude de 

vibration de la sonde de 50 % et une dispersion en mode pulsé (1 s – on, 3 s – off) sont choisies. 

Des mesures DLS sont effectuées toutes les heures afin de suivre l’évolution de la taille des 

agrégats au cours du temps. Durant la dispersion mécanique, la température augmente et se stabilise 

autour de 10 °C. La figure 3.17, présente l’influence de la concentration de la solution sur la taille 

des agrégats. 
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Figure 3.17 Évolution de la taille des agrégats de BST en fonction de la durée de sonication, pour des 

solutions de concentrations C = 0.01, 0.01 et 1 g.L-1 et une amplitude de vibration de la sonde de 50 %. 

Avant sonication, les gros agrégats (Ø ≥ 1 μm) sédimentent au fond du récipient et ne sont pas 

observés. Seuls les agrégats en suspension sont alors détectés par la DLS.  La dispersion mécanique 

étant basée sur des collisions entre les agrégats, elle sera plus efficace avec des solutions 

concentrées et favorisera l’obtention d’agrégats de petite taille. En effet, des agrégats de l’ordre de 

100 nm sont obtenus au bout de 2 h de sonication avec les solutions les plus concentrées 1 et 0.1 

g.L-1 contre 200 nm pour la concentration la plus diluée à 0.01 g.L-1. Au-delà de cette durée, la 

sonication ne sert plus qu’à agiter la solution et non séparer les agrégats. La disparité des valeurs, 

dont notamment la valeur mesurée suite à la caractérisation de la solution à 0.1 g.L-1 au bout d’1 h, 

s’explique par le faible nombre de mesures. L’énergie apportée à la solution ayant une influence 

sur les collisions entre les nanoparticules, l’impact de l’amplitude de vibration de la sonde sur la 

taille des agrégats est ensuite étudié.   

Impact de l’amplitude de vibration de la sonde sur la dispersion des nanoparticules de BST 

Deux solutions de 1 g.L-1 conduisant aux agrégats de petite taille d’après l’étude précédente, sont 

donc traitées dans les mêmes conditions (3 h de sonication), seule l’amplitude vibration de la sonde 

variant de 50 % à 90 %. La taille des agrégats mesurée en l’absence de sonication est différente de 

celle mesurée précédemment (figure 3.17) en raison du manque de statistiques. En effet, plusieurs 

mesures (3) sont nécessaires afin de mieux apprécier les propriétés des agrégats en solution 

(distribution en taille). Toutefois, l’augmentation de l’amplitude de vibration de la sonde semble 
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favoriser une séparation des agrégats. En effet pour une amplitude de vibration de 90 %, la taille 

des agrégats est de 67 nm au bout d’1 h, comme le montre la figure 3.18.  

Figure 3.18 Influence de l’amplitude de vibration de la sonde (50 et 90 %) sur la dispersion de solutions à 

base de nanoparticules de BST.  

Néanmoins, la sonication ne favorise pas une réduction de la taille des agrégats au-delà de cette 

durée (1 h). On peut noter que la taille des agrégats semble peu varier après 1 h d’agitation dans le 

cas de la solution traitée avec une amplitude de vibration de 90 % ; elle est de l’ordre de 60 ± 10 

nm entre 1 et 3 h de sonication. L’étude de dispersion est alors affinée entre 0 et 1 h, en mesurant 

la taille des agrégats toutes les dix minutes avec une amplitude de vibration de 90 %. 

Impact de la durée de sonication sur la dispersion des nanoparticules de BST 

Des solutions sont dispersées mécaniquement en mode pulsé (1 s – on, 3 s – off) à l’aide d’un 

sonicateur en utilisant une amplitude de vibration de 90 %. A la lumière des précédents résultats, 

des concentrations élevées (0.1 et 1 g.L-1) sont privilégiées. La taille des agrégats est mesurée toutes 

les dix minutes et les résultats obtenus sont présentés à la figure 3.19.  
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Figure 3.19 Évolution de la taille des agrégats de BST en fonction de la durée de sonication, pour des 

solutions de concentrations de C = 0.1 et 1 g.L-1 et une amplitude de vibration de la sonde de 90 %. 

 

À nouveau des agrégats de petite taille (60 ± 10 nm) sont détectés lors de l’utilisation de solutions 

concentrées (0.1 et 1 g.L-1). De plus, ces tailles sont obtenues au bout de 10 min. En effet, des 

faibles fluctuations autour de cette valeur sont observables lors de l’augmentation de la durée de 

dispersion mécanique (jusqu’à 1 h). On peut donc conclure que la dispersion mécanique en mode 

pulsé (1 s – on, 3 s – off) de solutions concentrées (C ≥ 0.1 g.L-1) en utilisant une amplitude de 

vibration de la sonde de 90 % favorise l’obtention d’agrégats de petite taille (Ø < 100 nm), ceci au 

bout d’une dizaine de minutes.  

La figure 3.20 représente la distribution en taille des agrégats à base de BST dans le méthanol suite 

à la sonication d’une solution de C = 0.1 g.L-1. La taille des agrégats mesurée répond à notre cahier 

de charges puisque des agrégats dont la taille moyenne est égale à 57 ± 8 nm sont obtenus suite à 

la sonication. Dans la suite de l’étude, des solutions de concentration de C = 0.1 g.L-1 sont préparées 

car elles nécessitent moins de matériau comparé aux solutions à 1 g.L-1 pour des tailles d’agrégats 

qui répondent au cahier des charges. La durée de sonication est ajustée à 15 minutes afin de 

s’assurer de la dispersion des nanoparticules. Enfin, trois mesures sont effectuées afin de 

déterminer la taille des agrégats à l’aide de la DLS puis moyennées avec d’avoir une information 

sur la distribution en taille des agrégats. 
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Figure 3.20 Distribution en taille obtenue par DLS des agrégats à base de BST en suspension dans le 

méthanol. 

Le protocole de dispersion des nanoparticules établi dans le méthanol est ensuite évalué dans l’eau 

et le NMP. Les résultats sont présentés dans la section suivante. 

3.4.6 Impact du solvant sur la dispersion des nanoparticules de BST 

Dispersion des nanoparticules de BST dans le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) 

Les conditions d’expérience établies précédemment dans le méthanol sont reproduites dans le 

NMP :  

 C = 0.1 g.L-1,

 mode = pulsé (1 s – on, 3 s – off),

 amplitude de vibration de la sonde = 90 %,

 durée = 15 minutes.

La figure 3.21 représente la distribution en taille des agrégats dans la solution. On peut observer 

dans un premier temps que le protocole établi est transférable à un autre solvant, puisque la taille 

des agrégats (68 ± 15 nm) est du même ordre de grandeur que dans le cas du méthanol. Enfin 

comme pour le méthanol, la taille des agrégats mesurée dans le NMP répond à notre cahier de 

charges (Ø < 100 nm). Comme dans le cas de la figure 3.20, des agrégats de diamètre inférieur à 
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50 nm sont détectés par la DLS, mais leurs réponses étant très faibles devant les agrégats de tailles, 

leurs intensités sont très faibles. 

Figure 3.21 Distribution en taille obtenue par DLS des agrégats à base de BST en suspension dans le 

NMP. 

Dispersion des nanoparticules de BST dans de l’eau 

Dans l’eau, la notion de pH revêt un intérêt tout particulier. Dans un premier temps, des solutions 

sont préparées afin de mesurer l’évolution du potentiel Zêta en fonction du pH des solutions. Les 

résultats sont présentés sur la figure 3.22. Le potentiel Zêta ζ varie de 31 à -29 mV respectivement 

pour un pH de 1.8 et 9.7. 

Figure 3.22 Évolution du potentiel Zêta en fonction du pH de solutions à base de BST. 

D’après la figure 3.22, pour un 2<pH<10, la valeur absolue du potentiel est <30mV, il faudra donc 

se placer en dehors de cette zone, afin d’avoir un potentiel Zêta supérieur à 30mV. Le point 

isoélectrique des nanoparticules synthétisées (potentiel Zêta = 0 V) est différent des valeurs 
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obtenues dans la bibliographie. Cela s’explique probablement par les différences de procédés de 

synthèse, de la taille des agrégats et des propriétés de surface des nanoparticules. Néanmoins, elle 

se trouve dans la plage de pH (4 < pH < 10) reportée par différentes études [143-144]. Les solutions 

de pH inférieur à 2 et supérieur à 10 sont ensuite dispersées par sonication afin de combiner les 

effets mécanique et électrostatique. Des agrégats de 90 et 150 nm de diamètre sont mesurés 

respectivement à l’aide de la DLS dans les solutions de pH < 2 et de pH > 10. Néanmoins, les 

conditions de pH ne sont pas compatibles (du fait de la gravure du cuivre) avec le reste du procédé.  

Ne disposant plus du même appareil lors du dépôt de couches minces, les conditions de dispersion 

mécanique sont ajustées en fonction des caractéristiques du nouvel appareil (Øsonde = 3 mm).  

L’amplitude de vibration de la sonde est de 30 % et les durées de sonication en mode pulsé sont 

augmentées (10 s – on et 15 s – off).  La concentration de la solution (C = 0.1 g.L-1) et la durée (15 

minutes) de dispersion mécanique sont conservées.  

En parallèle à ces travaux, des expériences sont réalisées toujours afin de minimiser l’agrégation 

des nanoparticules en solution en combinant la dispersion mécanique à l’effet stérique. 

3.5 Fonctionnalisation des nanoparticules de BST 

3.5.1 Synthèse bibliographique 

L’approche proposée dans cette thèse repose sur le greffage de ligands à la surface des 

nanoparticules de BST de manière à améliorer l’adhésion de ces dernières au substrat du cuivre 

lors du dépôt de couches minces. Les ligands, possédant une forte affinité avec les nanoparticules 

à base d’oxydes métalliques telles que le BST ou l’oxyde de fer, d’une part, et le cuivre d’autre 

part, sont sélectionnés via une revue bibliographique.  

Différentes fonctions chimiques présentent une affinité avec les nanoparticules à base d’oxydes 

métalliques : les organosilanes [145], les acides carboxyliques [146-147] et les acides 

phosphoniques [148-149]. Les organosilanes (Si) sont limités principalement à la 

fonctionnalisation du dioxyde de silicium. En dehors de ce matériau, l’obtention d’une 

monocouche dense est difficile. Les acides carboxyliques (COOH) quant à eux peuvent être greffés 

à la surface de divers matériaux tels que les nanoparticules d’oxyde de fer [146]. A l’inverse des 

organosilanes, une grande quantité de ligands par unité de surface (taux de recouvrement) peut être 
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greffée à la surface des nanoparticules, permettant ainsi de maximiser les répulsions entre ces 

dernières. Néanmoins, les liaisons formées sont faibles et peuvent être facilement éliminées lors 

d’une étape de rinçage comme ont pu l’observer C. E. Taylor et al. [150]. Les acides phosphoniques 

(PO3H2) présentent plusieurs avantages. Ils sont stables dans le temps, associés à des liaisons 

covalentes fortes et conduisent en majeur partie à l’obtention d’une monocouche à la surface des 

matériaux fonctionnalisés [151]. La mode de greffage peut être monodentate, bidentate ou 

tridentate en fonction du nombre d’atomes d’oxygène impliqués dans les liaisons entre le matériau 

à fonctionnaliser et les ligands. Néanmoins, ils requièrent la présence de groupements hydroxyles 

(OH) à la surface du matériau à fonctionnaliser, ce qui est le cas des nanoparticules de BST 

synthétisées en milieux fluides supercritiques. La présence de ces groupements a été validée lors 

de la caractérisation des poudres par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (dans la 

section 3.2.5 de ce Chapitre).  

Les fonctions thiols (SH) [152], amines (NH2) [152] et azoles [152] présentent une forte affinité 

avec les métaux tels que le cuivre. Dans le cas du greffage des thiols, le cuivre forme des liaisons 

covalentes avec les atomes de souffre, tandis que des liaisons se font entre le cuivre et l’azote pour 

les fonctions azoles et amines [153]. Les azoles sont des composés hétérocycliques à cinq atomes 

contenant un ou plusieurs hétéroatomes, dont au moins un atome d’azote. Ce dernier peut 

facilement interagir avec des ions métalliques dans un milieu et former des complexes. 

L’interaction entre les azoles et le cuivre peut se faire via la liaison covalente N-Cu et à travers des 

liaisons de Van der Waal [153]. Il se forme une couche protectrice qui empêche l’oxydation du 

cuivre. 

3.5.2 Choix des ligands  

La figure 3.23 présente l’ensemble des molécules sélectionnées. Ces dernières possèdent une 

fonction phosphonique (zone entourée en vert) en bout de chaîne et une fonction thiol (zone 

entourée en bleu), azole (zone entourée en violet)  ou amine (zone entourée en orange)  à l’autre 

extrémité. Parmi les ligands présentés à la figure 3.23, nous avons choisi l’acide 3-

aminopropylphosphonique (APA), car il est relativement peu coûteux comparé aux autres 

molécules. De plus, la densité de greffage (nombre de molécules par unité de surface) diminue avec 

l’augmentation du poids (lié à la taille) de la molécule en raison de l’encombrement stérique [154]. 

Les molécules linéaires sont donc privilégiées en comparaison de molécules présentant des 
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structures cycliques. En s’appuyant sur la revue bibliographique [155-156], un protocole de 

fonctionnalisation des nanoparticules est mis en place et il est décrit dans les paragraphes suivants. 

 

Figure 3.23 Molécules sélectionnées pour la fonctionnalisation des nanoparticules de BST. (a) le 

ténofovir, (b) l’acide adénosine 5′-monophosphate monohydrate, (c) l’acide 3-aminopropylphosphonique 

(APA) et (d) 12-mercaptododecylphosphonisque. 

3.5.3 Protocole de fonctionnalisation des nanoparticules de BST  

La figure 3.24 illustre les conditions d’expériences réalisées dans le but de fonctionnaliser les 

nanoparticules de BST par le ligand APA. 

 

Figure 3.24 Protocole de fonctionnalisation des nanoparticules. 

 

La fonctionnalisation des nanoparticules se décline en quatre étapes :  
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 (1) la dispersion mécanique des solutions à base des nanoparticules de BST afin de réduire

la taille des agrégats,

 (2) l’ajout progressif (goutte à goutte) des ligands sous forme liquide. Les ligands sont

préalablement dissous dans le même solvant que celui utilisé pour la dispersion des

nanoparticules,

 L’ensemble est ensuite mis sous (3) agitation magnétique pendant plusieurs heures (24h)

afin d’obtenir un mélange homogène,

 Enfin, une étape de (4) lavage est effectuée afin d’éliminer les ligands physisorbés à la

surface des agrégats.

Le lavage consiste à effectuer une centrifugation suivie d’une redispersion des nanoparticules 

fonctionnalisées dans le solvant initial. La centrifugation (15 minutes à 8000 tours.min-1) consiste 

à séparer la phase liquide et solide d’une solution. Un bain à ultrasons est ensuite utilisé afin de 

disperser les agrégats fonctionnalisés. Le lavage est répété trois fois afin de s’assurer du retrait 

d’une grande quantité de ligands en excès.  

Un des paramètres qui influence l’efficacité de la fonctionnalisation est le ratio molaire 

nanoparticules/ligands. De manière générale, les ligands sont introduits en excès par rapport à la 

quantité nécessaire à la formation d’une monocouche complète, de manière à favoriser leur 

greffage à la surface des nanoparticules [155-156]. L’excès de ligands ajoutés permet en effet 

d’augmenter le taux de recouvrement lors de la fonctionnalisation des nanoparticules à base du 

dioxyde de titane indépendamment de la nature du ligand (les acides aminés, phosphoniques, 

carboxyliques et les silanes), comme l’ont démontré M. Raza et al. [155]. Afin de maximiser la 

probabilité de greffage des ligands et pour des raisons pratiques (gain de temps), le ratio molaire 

nanoparticules/ligands = 1/6 est retenu. La concentration initiale en nanoparticules de BST est 

choisie de manière à avoir une concentration finale en nanoparticules de 0.1 g.L-1 après ajout de la 

solution à base des ligands (conformément aux études précédentes). 

3.5.4 Impact des ligands (APA) sur la taille des agrégats et stabilité des solutions 

à base de nanoparticules de BST nues et fonctionnalisées  

Le tableau 3.5 regroupe la taille moyenne des agrégats à base de BST avant et après 

fonctionnalisation dans les différents solvants sélectionnés (mesurées par DLS).  
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Tableau 3.5 Taille des agrégats de BST en suspension dans le méthanol et le NMP avant et après 

fonctionnalisation par APA. 

 Taille moyenne des agrégats avant 

fonctionnalisation (en nm) 

Taille moyenne des agrégats après 

fonctionnalisation (en nm) 

Méthanol 57 ± 8 63 ± 9 

NMP 68 ± 15 63 ± 10 

 

L’ajout de ligands semble peu influer sur la taille des agrégats de BST dans le méthanol comme 

dans le NMP. Les valeurs mesurées sont clairement inférieures aux valeurs reportées dans la 

bibliographie (tableau 3.3). Cette différence s’explique par la diversité des procédés de synthèse 

utilisés et les propriétés de surface des nanoparticules synthétisées qui ne sont pas indiquées. 

Toutefois, on peut noter un facteur 4-5 entre la taille de la nanoparticule initiale (16 nm pour ce 

travail et 50 nm dans la bibliographie) et celle des agrégats après sonication (70 ± 10 nm pour ce 

travail et 295 nm dans la bibliographie). La taille des agrégats mesurée répond au cahier des charges 

indépendamment de la présence ou absence de ligands. Le terme BST-APA sera utilisé pour 

désigner les nanoparticules fonctionnalisées dans la suite du manuscrit. 

Etude de stabilité des solutions préparées sur une durée de deux mois 

Afin d’évaluer la stabilité des solutions préparées, la taille des agrégats est évaluée sur une durée 

de deux mois, pour les solutions constituées d’agrégats de petite taille, à savoir les solutions à base 

de nanoparticules de BST (solvants = méthanol et NMP) et BST-APA (solvant = NMP). Les 

résultats sont regroupés sur la figure 3.25. Dans le cas des nanoparticules nues, les agrégats 

semblent bien dispersés en solution malgré l’absence de sonication, aussi bien dans le méthanol 

que dans le NMP, ceci pendant deux semaines. Le NMP permettant d’obtenir des solutions 

constituées d’agrégats de petite taille stables sur une longue durée (deux mois), il est choisi comme 

solvant pour la dispersion des nanoparticules de BST. 
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Figure 3.25 Influence du solvant sur la stabilité de solutions à base de BST (dans le méthanol et le NMP) 

et fonctionnalisées (dans le NMP). 

 

Il est important de noter que le dépôt de couches minces (plus tard) est effectué directement après 

la dispersion mécanique des solutions à base des nanoparticules. Le test de stabilité permet 

uniquement d’évaluer la stabilité des solutions en vue d’une intégration à grande échelle. 

Validation du greffage des ligands à la surface des nanoparticules 

Sur la figure 3.25, on peut observer que la taille des agrégats à base de BST après 8 semaines, est 

proche de celle mesurée pour les agrégats à base de BST-APA, dans le NMP. Des caractérisations 

par spectroscopie infrarouge à base de transformée de Fourier (FTIR) sont alors effectuées afin de 

valider le greffage des ligands à la surface des agrégats. Les résultats sont présentés sur la figure 

3.26. La figure 3.26 montre les spectres obtenus par spectroscopie FTIR, des ligands seuls (courbe 

en jaune), des nanoparticules de BST (courbe en gris) et BST-APA (courbe orange).  
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Figure 3.26 Spectres des nanoparticules de BST (courbe grise), BST-APA (courbe orange) et des ligands 

(courbe bleu) obtenus par spectroscopie FTIR. 

 

La large bande comprise entre 2500 et 3000 cm-1 au sein du spectre de des ligands, caractéristique 

de la vibration de liaison O=PO- n’est pas présente au sein du spectre de BST-APA (1/6). Cela 

vient du greffage des ligands à la surface des nanoparticules qui se traduit par la formation de la 

liaison P-O-Ba (1030 cm-1). En effet, cette bande est observée lors de la fonctionnalisation des 

nanoparticules de BST et d’oxyde de fer respectivement par les acides tétradecylphosphonique 

[157] et 3-aminopropylphosphonique [158]. De plus, les signatures de la chaîne carbonée de l’acide 

APA sont visibles à travers les bandes proches de 1100 cm-1 et entre 2800 et 3000 cm-1 sur le 

spectre des nanoparticules fonctionnalisées. L’intensité des bandes d’absorption associées à la 

fonction amine secondaire (NH2) situées entre 3100 et 3500 cm-1 étant faibles, elles ne sont point 

observées. La bande comprise entre 400 et 800 cm-1 caractéristique de la vibration de l’octaèdre 

TiO6 présent au sein de BST peut être observable sur les spectres de BST et BST-APA. Ces spectres 

permettent de valider le greffage des ligands à la surface des nanoparticules de BST. 
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Synthèse 

La réduction de la taille des grains, la présence d’impuretés et le non-respect de la stœchiométrie 

influencent fortement les propriétés ferroélectriques du matériau (Tc, permittivité relative, 

organisation des domaines). La technologie des fluides supercritiques en mode continu est 

sélectionnée pour la synthèse du matériau diélectrique. Les conditions supercritiques (T = 400 °C 

et P = 23 MPa) permettent l’obtention des nanoparticules de Ba0.6Sr0.4TiO3 (BST). Ces dernières 

constituent le matériau diélectrique et présentent une forme sphérique et une taille de 16 ± 2 nm. 

Des analyses par la technique DLS montrent que le NMP favorise l’obtention d’agrégats dont la 

taille (< 100 nm) évolue peu durant 2 mois contrairement au méthanol. Enfin, l’ajout de ligands 

spécifiques (3-aminopropylphosphonique) à la surface des nanoparticules, n’altère ni la taille des 

agrégats ni la stabilité des solutions préparées dans le NMP. Néanmoins, la température élevée 

d’évaporation (T = 202 ºC) du NMP risque d’être source d’oxydation du substrat de cuivre. Le 

méthanol ainsi que d’autres solvants organiques tels que l’éthanol constituent des alternatives pour 

pallier à ce problème en raison de leur faible température d’évaporation (T < 100 ºC) et leur bonne 

capacité à disperser les nanoparticules de BST (Ø des agrégats < 100 nm). 

Le prochain Chapitre traite du dépôt de films fins (< 500 nm), par pulvérisation des solutions à 

base de nanoparticules de BST nues et fonctionnalisées (BST-APA).  
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Chapitre 4. Dépôt de couches minces à base de 

nanoparticules de BST nues et fonctionnalisées (BST-

APA)  

L’objectif de ce Chapitre est d’utiliser les solutions à base de nanoparticules nues (BST) ou 

fonctionnalisées (BST-APA), préparées selon les protocoles définis dans le Chapitre 3, en vue de 

l’élaboration de films minces qui serviront de diélectrique pour des condensateurs de structure 

MIM. La première partie présentera le protocole optimisé pour le dépôt de couches minces en 

s’appuyant sur le NMP comme dispersant des nanoparticules. L’impact du nombre de passes et 

l’ajout de ligands spécifiques sur l’uniformité de films à base de BST et BST-APA seront discutés. 

Enfin, la troisième partie présentera les expériences réalisées à basse température en vue de limiter 

le phénomène dit de «tâche de café» responsable de la structure poreuse des films. Dans ce dernier 

cas, le mélange éthanol/eau et la modification du pH de la solution seront combinés de manière à 

obtenir un film dense. 

4.1. Dépôt et caractérisation de couches minces 

Le dépôt de couches minces comprend trois étapes : (a) la dispersion mécanique de solutions à base 

des nanoparticules, (b) le traitement de la surface du substrat de cuivre et (c) la pulvérisation des 

solutions dispersées sur le cuivre.  

4.1.1 Dispersion mécanique des solutions 

L’objectif est de s’assurer que les solutions contiennent des agrégats de petite taille afin d’obtenir 

des films d’épaisseur désirée. Les conditions de dispersion mécanique sont indiquées dans la 

section 3.4.6 du Chapitre 3. 

4.1.2 Traitement de la surface du substrat de cuivre 

Le substrat (S = 1 cm2) consiste à un empilement de différents matériaux Cu/Ti/SiO2/Si. Juste avant 

la fin de la dispersion mécanique, le substrat est nettoyé par immersion dans de l’acétone durant 5 

min, puis de l’isopropanol (5 min) et séché. Il est ensuite immergé pendant 1 minute dans une 
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solution d’acide sulfurique (10 %) puis dans de l’eau afin d’éliminer la couche d’oxyde de cuivre 

natif. Enfin, le substrat est préchauffé sur la plaque chauffante (figure 4.1) à la température du 

dépôt pendant 3 minutes avant le dépôt des couches minces.  

4.1.3 Dépôt de couches minces par pulvérisations de jets 

La pulvérisation de jets (ou spray coating) de solutions est utilisée pour le dépôt de couches minces, 

tel que présentée à la figure 4.1. 

 
Figure 4.1 Montage utilisé pour le dépôt de film par pulvérisation par de suspensions colloïdales à base de 

BST. (1) Système d’injection de la solution, (2) air comprimé, (3) buse, (4) microgouttelettes obtenues 

suite à la pulvérisation du jet, (5) substrat, (6) plaque chauffante, (7) motif réalisé par la buse lors de la 

pulvérisation de la solution, (8) début et (9) fin d’une passe selon les axes x et y, (10) enceinte protégeant 

la buse. 

 

Le système est principalement composé d’une ligne qui permet l’injection de la solution à base des 

nanoparticules, d’un système de pulvérisation et d’un support permettant d’évaporer le solvant afin 

d’obtenir un film.  

Atomisation ou formation de gouttelettes 

La solution est insérée dans une seringue couplée à un système qui contrôle le débit auquel la 

solution est injectée dans la buse. Un jet d’air arrive au niveau de la buse et vient cisailler la solution 

en ligaments qui avec le temps vont se fragmenter en microgouttelettes. La segmentation des 

ligaments s’explique par une série de rétractation et d’étirement du bout du ligament, en raison 

d’un gradient de pression créé entre le bout et l’intérieur du ligament [159]. Avec le temps, le 

diamètre de la connexion entre le bourrelet (suite au grossissement du bout) et l’intérieur du 
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filament, diminue jusqu’à rupture. Cette segmentation va dépendre du rapport L/R et du nombre 

d’Ohnesorge :  

Oh = 
η

√ρRγ
 

(4.1) 

Avec L et R respectivement la longueur et le rayon du ligament, η la viscosité, ρ la densité et γ la 

tension de surface du solvant.  

La tête de la buse est commandée par un ordinateur. Elle se déplace au-dessus de l’échantillon en 

suivant un parcours spécifique (qui constitue un motif) de manière à assurer l’uniformité du film. 

Le choix du motif s’est fait en s’appuyant sur des travaux précédents traitant du dépôt de couches 

minces à base de nanotubes de carbone par la même technique [160]. Le motif se compose de lignes 

et colonnes séparées de 1 mm, selon les axes x et y de l’échantillon. Une durée de 7 s est fixée entre 

chaque déplacement de la buse afin d’évaporer complètement le solvant. Plusieurs passes sont 

effectuées afin d’obtenir un film suffisamment épais et homogène.  

Évaporation des gouttelettes 

Les gouttelettes formées sont projetées sur le substrat chauffé par une plaque chauffante. Après 

l’impact, s’ensuivent l’étalement des gouttelettes, l’évaporation du solvant et la formation du 

film. L’étalement ou mouillage dépend de l’interaction entre la solution et le substrat, et est 

caractérisé par l’angle de contact (θ) que forme la surface de gouttelette avec le substrat. On 

distingue deux cas : le mouillage total (formation d’un film) et partiel illustrées par la figure 4.2. 

 

Figure 4.2. Configurations de mouillage d’une gouttelette reposant sur une surface solide. 

 

Pour un mouillage partiel et un angle de contact inférieur à 90 º, on parle de surface hydrophile. 

Lorsque θ > 90 º, la surface est dite hydrophobe. On définit alors la ‘‘ligne triple” comme la région 

commune aux trois interfaces (solide-liquide, liquide-vapeur et vapeur-solide). L’étalement de la 
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gouttelette est aussi lié à la viscosité de la solution. Une solution visqueuse donc concentrée 

s’étalera peu en comparaison d’une solution diluée qui recouvrera rapidement une large surface. 

 

Le processus d’évaporation dépend quant à lui de la température d’évaporation du solvant et de 

l’interface entre le substrat et la solution. La conductivité thermique du substrat va contrôler le 

transfert thermique de la source de chaleur à la solution, à savoir le taux d’évaporation. On peut 

observer sur la figure 4.2, que la nature du mouillage influence la surface de contact entre la 

solution et le substrat. Plus grande est la surface de contact, plus rapide sera l’évaporation du 

solvant. Une surface hydrophile aura donc un taux d’évaporation plus élevé qu’une surface 

hydrophobe.  

 

A l’interface entre le liquide et le gaz, il y a une transformation du liquide en phase gazeuse. Le 

flux massique d’évaporation est alors modélisé par la diffusion de molécules de l’interface 

liquide/gaz vers la phase gazeuse [159]. Du fait de la brisure de symétrie liée au contact entre le 

substrat et la solution, le flux d’évaporation varie localement le long de l’interface liquide/gaz (à 

l’inverse de l’évaporation d’une gouttelette dans l’air). Dans le cas d’un mouillage partiel (θ < 90 

º), le flux d’évaporation est plus important au niveau de la périphérie en comparaison du centre de 

la goutte comme le montre la figure 4.3.  

 

 

Figure 4.3 Flux d’évaporation ou probabilité qu’une molécule de solvant s’échappe de la phase liquide 

pour rejoindre la phase vapeur (flèches noires) [159]. 

 

En effet, une molécule se trouvant au niveau de la périphérie de la gouttelette aura une plus grande 

probabilité de pouvoir passer en phase vapeur qu’une molécule se trouvant au sommet de la 

gouttelette. Ceci en raison du fait que le chemin parcouru est plus court et que la molécule est 

entourée d’un moins grand nombre de molécules de solvant susceptibles de modifier sa trajectoire. 
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Enfin, cette différence de flux massique d’évaporation (donc de température au sein de la 

gouttelette) induit un gradient de tension de surface qui va favoriser un écoulement du matériau 

vers la périphérie de la gouttelette. Comme on peut le voir, l’évaporation de gouttelettes est 

complexe car elle met en jeu des phénomènes physiques (transfert thermique, convection, 

écoulement, mouillage …) ayant lieu aux différentes interfaces solide-liquide-gaz. Différents outils 

permettent dans un second temps de caractériser les films déposés et ils sont présentés dans la 

section suivante. 

4.1.4 Techniques de caractérisation des couches minces  

Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Le microscope électronique à balayage permet de visualiser la morphologie et l’état de surface du 

film déposé. La reconstitution de l’image se fait à l’aide d’électrons secondaires produits suite à 

l’interaction entre un faisceau d’électrons et le matériau à caractériser. Les images présentées dans 

ce manuscrit sont obtenues à l’aide d’un MEB Zeiss LEO, en utilisant une tension de 10 kV pour 

l’observation de l’état de surface des films (vue de dessus) et une tension de 20 kV pour la structure 

des condensateurs MIM (vue en coupe).  

Profilométrie de surface 

Le profilomètre (Veeco 150) mécanique est utilisé afin d’évaluer l’épaisseur et la topographie de 

la surface du film. Son principe consiste à balayer la surface de l’échantillon avec un stylet en 

diamant dont la pointe est de quelques micromètres. Des morceaux de kapton sont placés aux quatre 

coins de l’échantillon tel qu’illustré par la figure 4.2 pendant le dépôt du film, puis retirés avant la 

caractérisation afin de constituer des marches pour la mesure. 
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Figure 4.2 Illustration du placement de morceaux de kapton permettant de créer des marches entre le film 

déposé et le substrat. 

Plusieurs mesures sont effectuées en balayant la surface du film selon différentes directions (arêtes, 

colonnes et lignes du carré) puis moyennées. Du fait de la distance (≥ 5 mm) balayée et l’épaisseur 

mesurée (centaines de nanomètres à quelques micromètres), l’épaisseur mesurée donne un ordre 

de grandeur du film déposé et non une valeur absolue. La résolution verticale est de l’ordre du 

nanomètre. 

Microscopie à force atomique (AFM) 

Dans cette thèse, l’AFM est régulièrement utilisée afin d’évaluer la rugosité de surface (Ra) des 

films déposés sur des surfaces 10 μm x 10 μm. Les valeurs de rugosité présentées sont obtenues 

suite à une moyenne sur 3 mesures. Cette technique est complémentaire des analyses effectuées à 

l’aide du MEB et du profilomètre et permet d’atteindre une résolution verticale de 0.1 Å. 

Spectroscopie X à dispersion d'énergie (EDX) 

Les mesures EDX sont réalisées à l’aide d’un MEB équipé d’un détecteur de rayons X (X-Max 50, 

Oxford Instruments), qui permet l’obtention de la composition chimique de la zone balayée par le 

faisceau d’électrons en termes d’atomes. Elle présente néanmoins certaines limites. Il est parfois 

difficile d’identifier certains atomes du fait de la superposition des raies d’émission des différents 

atomes, causée par la limite de résolution énergique du détecteur. 

4.2 Optimisation des conditions de dépôt 

Les paramètres (identifiés par une revue bibliographique) influençant l’uniformité du film en 

termes de rugosité sont les suivants : la concentration de la solution (g.L-1), le nombre de passes et 

de la température de plaque (°C) sur laquelle se trouve l’échantillon [85-86]. Les paragraphes ci-

dessous, décrivent les expériences réalisées en vue de l’optimisation des conditions de dépôt.  
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4.2.1 Influence de la concentration de la solution sur l’uniformité du film 

Les conditions initiales de dépôt sont choisies en s’appuyant sur les travaux effectués pour le dépôt 

de couches à base de nanotubes de carbone et les principaux paramètres susceptibles d’influencer 

de tels dépôts sont les suivants :  

 température du substrat (T) = 220 °C,  

 vitesse de déplacement de la buse (v) = 40 mm.s-1,  

 distance entre la buse et l’échantillon (d) =  7 cm  

 débit = 0.25 μL.min-1 [160].  

L’épaisseur du film étant liée à la quantité de matériau déposé, des dépôts sont effectués avec le 

même nombre de passes (5), en faisant varier la concentration de la solution, de 0.5 à 8 g.L-1. La 

figure 4.3 montre les variations de l’épaisseur et de la rugosité moyennes des films obtenus par 

pulvérisation de solutions à base des nanoparticules de BST, en fonction de la concentration de la 

solution. 

 
Figure 4.3 Influence de la concentration de la solution sur l’épaisseur et la rugosité moyennes de films à 

base de nanoparticules de BST, obtenus par pulvérisation de jets. 

 

L’épaisseur et la rugosité (rms) moyenne augmentent linéairement avec la concentration (0.5 à 2 

g.L-1) de la solution. Par conséquent le ratio rugosité/épaisseur moyenne reste constant et vaut 0.22. 

Lorsque l’on continue à augmenter la concentration de la solution (4 et 8 g.L-1), on peut observer 

que le ratio rugosité/épaisseur moyenne diminue (0.19 puis 0.16). Cela semble suggérer que 

l’augmentation de la quantité de matériau déposée tend à réduire l’augmentation de la rugosité du 

film. Néanmoins, des analyses MEB montrent que les films déposés présentent une structure 

poreuse en forme de dendrite indépendamment de la concentration de la solution. Cette dernière 
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influence en revanche la porosité du film, en particulier la taille des pores. En effet, la taille des 

pores est plus grande (≥ 3 µm) pour le film obtenu à partir d’une solution concentrée de 4 g.L-1 

comparé à celle associée au film obtenu avec une solution moins concentrée de 1 g.L-1 (~1 µm), 

comme le montre la figure 4.4.  

Figure 4.4 Images MEB (a et c) et images AFM (b et d) de couches minces à base de BST montrant 

l’influence de la concentration de la solution, 4 (a-b) et 1 (c-d) g.L-1 sur la porosité du film.  

L’épaisseur théorique (e) des films est liée la masse déposée (m) et de la surface (S) couverte par 

le film, par la relation suivante : 

e (m) = 
Volume

Surface
 = 

m

ρ . S
= 

C . V

ρ . S

(4.2) 

Avec C la concentration de la solution (g.L-1), V le volume débitée (L) et ρ la densité du BST (on 

considérera que ρ𝐵𝑆𝑇 ~ ρ𝐵𝑇 = 6.02 g.cm-3). Le volume délivré par la buse dépend du débit (mL.min-

1), du nombre de passes (5, 20, 50 et 80) et du motif suivi par la buse (x-y). 

4.2.2 Influence du nombre de passes sur l’uniformité du film 

En s’appuyant sur les résultats de la figure 4.3, une concentration de solution de 0.25 g.L-1 est 

choisie afin d’obtenir des films d’épaisseur strictement inférieure à 500 nm. Afin d’étudier 

l’influence du nombre de passes sur l’uniformité du film, deux films sont déposés en s’appuyant 

les conditions de dépôt suivantes :  

 température du substrat (T) = 220 °C,

 vitesse de déplacement de la buse (v) = 40 mm.s-1,
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 distance entre la buse et l’échantillon (d) =  7 cm  

 débit = 0.25 μL.min-1. 

Le nombre de passes est varié (10 vs 7 passes).  Le tableau 4.1 montre que l’épaisseur du film 

double quasiment lors de l’augmentation du nombre de passes de 7 à 10. La rugosité moyenne étant 

la même indépendamment du nombre de passes, le ratio rugosité/épaisseur diminue de 32 % avec 

l’augmentation du nombre de passes. Le film obtenu avec 10 passes est globalement plus uniforme 

que celui obtenu avec 7 passes. Les conditions de dépôt n’étant pas optimisées, il est difficile 

d’évaluer la relation qui relie le nombre de passes à l’épaisseur du film. Toutefois, ces deux 

expériences soulignent que l’utilisation d’une solution légèrement concentrée (= 0.25 g.L-1) et d’un 

nombre de passes plus important permettrait d’obtenir des films plus uniformes.  

 

Tableau 4.1 Influence du nombre de passes sur l’uniformité du film obtenu par pulvérisation de solutions à 

base de nanoparticules de BST. 

Concentration 

(g.L-1) 

Nombre de passes 

(x-y) 

Épaisseur moyenne 

(nm) 

Rugosité 

moyenne 

(nm) 

Rugosité/épaisseur 

(uniformité) 

0.25 7-7 261 84 0.32 

0.25 10-10 402 85 0.21 

 

La section 3.6.1 du Chapitre 3 a montré que la concentration des suspensions devait être supérieure 

ou égale à 0.1 g.L-1 afin réduire la taille et le nombre des agrégats. Cette concentration (0.1 g.L-1) 

est conservée pour l’étude de l’influence de la température de la plaque chauffante sur l’uniformité 

du film, car elle nécessite une faible quantité de matériau. La température est un autre paramètre 

critique, car elle contrôle la vitesse d’évaporation du solvant et influence par conséquent la 

réorganisation des nanoparticules lors de la mise en forme du film. Son impact sur l’uniformité du 

film est présenté dans la section suivante. 

4.2.3 Influence de la température du substrat sur l’uniformité du film 

L’effet de la température de la plaque est étudié pour une concentration de 0.1 g.L-1. Les figures 

4.5a, 4.5b et 4.5c montrent les images MEB des films obtenus respectivement à 220, 235 et 250 

°C. Pour chaque échantillon, les rugosités locales de surface sont déterminées par l’analyse 

d’images AFM, telles qu’illustrées par les figures 4.5d, 4.5e et 4.5f.  
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Figure 4.5 Images MEB (a, c and e) et AFM (b, d and f) de couches minces obtenues par pulvérisation de 

solutions à base de BST sur un substrat chauffé à 220°C (a-b), 235°C (c-d) et 250 °C (e-f). 

 

Les agrégats de BST apparaissent en blanc sur les images MEB (figures 4.5a, 4.5c et 4.5e). On 

peut observer dans un premier temps, que la taille d’agrégats présents en surface du film est réduite 

avec l’augmentation de la température de la plaque chauffante. Ce comportement est relié à la 

vitesse d’évaporation du solvant. Une faible température de plaque (220 °C) va favoriser la 

coalescence des microgouttelettes arrivant à la surface du film, donc l’agrégation des 

nanoparticules. Suite à l’évaporation du solvant, des agrégats de grande taille sont observables 

(figures 4.5a). A l’inverse, un substrat associé à une température plus élevée (250 °C) va limiter la 

coalescence des microgouttelettes et donc la formation d’agrégats de grande taille en surface 

(figures 4.5e). Ceci est confirmé par les images AFM où des agrégats de grandes tailles (Ø ~ 500 

nm) sont visibles pour les films obtenus avec une température de plaque de 220 °C (figures 4.5b). 

Les agrégats présents en surface du film obtenu en utilisant une température de 250 °C sont quant 

à eux de petites tailles (Ø ≤ 200 nm) et faibles en nombre (une réduction de plus 50 % par rapport 

à figures 4.5a). La rugosité de surface est quasiment réduite par deux si l’on augmente la 

température du substrat de 220 ºC à 250 °C. Une température de plaque de 250 °C est donc retenue 

pour les prochains dépôts. 
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4.2.4 Influence de la durée de la sonication des solutions sur l’uniformité du film 

Le sonicateur présent à Sherbrooke et utilisé pour la dispersion mécanique des solutions à base de 

nanoparticules de BST, présente des caractéristiques (amplitude de vibration = 30 % et Øsonde = 5 

mm) différentes de celui utilisé à Bordeaux (amplitude de vibration = 90 % et Øsonde = 13 mm). 

Différents dépôts sont alors effectués afin de déterminer la durée de la dispersion mécanique 

optimale permettant de limiter la présence d’agrégats en surface du film (figure 4.5). Trois solutions 

(C = 0.1 g.L-1) à base de nanoparticules de BST sont donc dispersées mécaniquement pendant les 

durées suivantes, 30, 45 et 60 minutes. Chaque solution est injectée avec un débit de 0.25 L.min-1 

puis pulvérisée sur un substrat de cuivre situé sur une plaque chauffante (T = 250 °C), à 7 cm de la 

buse. La figure 4.6 présente l’état de surface des films obtenus.  

En comparant les images 4.6a et 4.6c, on peut remarquer que les agrégats sont mieux répartis dans 

le cas du film associé à une dispersion mécanique de 45 min (figure 4.6c) comparé au film obtenu 

avec une durée de dispersion plus courte (30 minutes, figure 4.6a). De plus, lorsque l’on continue 

à augmenter la durée de dispersion (60 min, figure 4.6e), il semble que les agrégats sont répartis de 

façon homogène sur la surface de cuivre. La rugosité moyenne (Ra = 38 ± 8 nm) de surface est peu 

influencée par la durée de dispersion, si l’on prend en compte la taille des nanoparticules de BST 

(Ø = 16 ± 2 nm). Ce résultat est en accord avec ceux reportés dans la bibliographie, à savoir, 

l’énergie apportée (amplitude de vibration et diamètre de la sonde) à la solution conditionne la 

durée de dispersion mécanique. L’énergie fournie (amplitude de vibration = 30 %) à la solution par 

la sonde étant faible, il faudra une durée de sonication plus importante (60 min). 
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Figure 4.6 Images MEB (a, c and e) et AFM (b, d and f) de couches minces obtenus par pulvérisation de 

solutions à base de BST sur un substrat chauffé à 250 °C. Les solutions sont dispersées préalablement 

pendant 30 min (a-b), 45 min (c-d) et 60 min (e-f). 

 

En conclusion, la sonication d’une suspension colloïdale légèrement concentrée (C = 0.1 g.L-1) à 

base de BST pendant 60 min, suivie d’un dépôt de couches minces (5x-5y) par pulvérisation sur 

un substrat chauffé à 250 °C, permet d’obtenir des films présentant une faible rugosité de surface 

< 50 nm et une densité faible d’agrégats. La concentration de la solution (C = 0.1 g.L-1) étant divisée 

par 5 par rapport à la concentration utilisée précédemment (C = 0.5 g.L-1, section 4.2.1), un nombre 

important de passes est effectué afin d’obtenir un film ayant une épaisseur du même ordre de 

grandeur (~ 500 nm, 20x-20y). 
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4.2.5 Principaux résultats 

La figure 4.7 présente les propriétés physiques (épaisseur, rugosité, topologie) du film à base de 

nanoparticules de BST obtenu avec 20x-20y. Le profil obtenu présente des pics liés à la structure 

en dendrite visible sur les images obtenues à l’aide du MEB et de l’AFM. Les images MEB 

agrandies (figures 4.7c et 4.7d) permettent de mieux apprécier la morphologie du film déposé. 

L’image agrandie (figure 4.7d) montre une différence de hauteur entre deux zones ; une plus 

épaisse et dense (zone entourée en bleu, figure 4.7d) et une moins épaisse (zone entourée en violet, 

figure 4.7d). La présence de zones qui s’apparentent au substrat (zone entourée vert, figure 4.7d) 

sont identifiables et confirment la porosité observable au sein de l’image AFM (figure 4.7b). Le 

film déposé avec les conditions optimisées (C = 0.1 g.L-1 et 20 passes) semble donc peu dense.  

 
Figure 4.7 Propriétés physiques des couches minces obtenues par pulvérisation de solutions à base de BST 

en effectuant 20 passes. a) Profil du film déposé obtenu à l’aide d’un profilomètre, b) image AFM 

permettant l’évaluation de la rugosité de surface du film, c) et d) images MEB du dépôt montrant la 

porosité du film obtenu. 

 

L’origine de la structure poreuse observée est liée au phénomène dit de « tâche de café» [158-159]. 

La figure 4.8 illustre les différentes étapes gouvernant un tel phénomène.  



 

88 

 

 
Figure 4.8 Représentation des étapes gouvernant la formation dite en forme de « tâches de café ». 

 

La forme dite en « tâche de café » observée est causée par la différence de vitesse d’évaporation 

de la gouttelette (solvant = NMP) à la surface du substrat. La bordure de la gouttelette va 

rapidement s’évaporer par comparaison au centre, qui est chargée en agrégats (figures 4.8b et 4.8f). 

A l’inverse d’un système homogène, où le diamètre de la gouttelette rétrécit lors de l’évaporation 

du solvant, le diamètre de la gouttelette reste constant durant l’évaporation (figure 4.8b). Par 

conséquent, l’épaisseur de la gouttelette diminue et contraint les nanoparticules/agrégats à se 

déplacer vers les bordures par capillarité (figures 4.8c et 4.8g). Certains agrégats peuvent être 

piégés au centre lors de l’évaporation du solvant. Une structure semblable à une tâche de café est 

observable (figure 4.8g). Avec l’augmentation du nombre de passes, la largeur de la bordure 

augmente et son épaisseur se trouve supérieure à celle du milieu de la goutte. Enfin, en continuant 

à déposer du matériau, les différentes « tâches de café » vont s’entrecroiser et former la structure 

poreuse visible sur les images MEB et optiques.   

Dans un second temps, des dépôts sont effectués en faisant varier le nombre de passes (5, 50 et 80 

passes), afin d’étudier l’influence de l’épaisseur sur l’uniformité du film et d’évaluer les limites de 

la technique utilisée. 
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4.3 Analyse de l’effet de l’épaisseur du film sur l’uniformité 

4.3.1 Synthèse bibliographique 

L’influence de l’épaisseur du matériau diélectrique sur les propriétés électriques des condensateurs 

MIM est l’objet de nombreuses études [95-96]. De manière générale, l’augmentation de l’épaisseur 

du diélectrique se traduit par une réduction des chemins de conduction entre les électrodes, donc 

une baisse de la densité de courant de fuite. De plus, nous avons vu que la combinaison d’un 

nombre important de passes et d’une solution concentrée (section 4.2.2 de ce Chapitre), permettrait 

d’uniformiser le film. Les conditions d’expérience réalisées sont décrites dans les paragraphes 

suivants. 

4.3.2 Conditions du plan d’expérience  

L’épaisseur du film est ajustée via la variation du nombre de passes, 5, 50 et 80. Les autres 

conditions de dépôt sont les suivantes : T = 250 °C, v = 40 mm.s-1, d = 7 cm, débit = 0.25 mL.min-

1 et t C = 0.1 g.L-1. 

4.3.3 Principaux résultats 

La figure 4.9 présente les résultats obtenus. 

 
Figure 4.9 Images MEB de films obtenus par pulvérisation de solutions à base de BST, en effectuant 5 

(figure 4.9a), 50 (figure 4.9b) et 80 (figure 4.9c) passes. 

 

On peut observer que la quantité de matériau déposée augmente avec le nombre de passes (5 à 50). 

La structure poreuse est visible malgré l’augmentation du nombre de passes (20 à 50). Toutefois, 

elle est moins prononcée. Au-delà de la présence de «tâches de café» lors des premières couches, 

la réduction de la vitesse d’évaporation va contribuer à la présence de la structure poreuse. En effet, 
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la présence de couches déposées et l’apport du jet d’air lors du dépôt associé à un nombre de passes 

important (50) conduisent à l’établissement d’un gradient de température. Une température élevée 

à l’interface avec le substrat de cuivre mais plus faible lorsque l’on se rapproche de la surface du 

film. Le transfert de chaleur entre le substrat et les gouttes arrivant à la surface du film n’étant plus 

efficace, les nanoparticules vont former des agrégats (zones entourées sur les figures 4.9a et 4.9b). 

Cette hypothèse est par ailleurs confirmée par la présence des résidus organiques à la surface du 

film réalisé à partir de 80 passes (figure 4.9c, zones entourées en vert). Ces résidus ont pour origine 

la polymérisation du solvant (NMP) à haute température. 

La présence des agrégats (zones entourées en bleu) et la structure poreuse sont visibles aussi lors 

de la caractérisation des films déposés, à l’aide de l’AFM, comme le montre la figure 4.10. 

Figure 4.10 Images AFM de films obtenus par pulvérisation de solutions à bade de BST, en effectuant 5 

(figure 4.10a), 50 (figure 4.10b) et 80 (figure 4.10c) passes. 

La rugosité de surface est multipliée par 6 avec l’augmentation du nombre de passes (5 à 80). La 

structure en dendrite visible lors de la caractérisation des films obtenus avec 50 et 80 passes au 

MEB (figures 4.8b et 4.8c) est confirmée par les images AFM (figures 4.10b et 4.10c). Le film 

obtenu avec 80 passes présente des artères et les pores plus larges en raison de la quantité de 

matériau déposée (figure 4.9c). Enfin, le profilomètre est utilisé afin d’extraire l’épaisseur des films 

déposés. La figure 4.11, regroupe les profils obtenus. 
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Figure 4.11 Profil obtenu à l’aide d’un profilomètre des films déposés par pulvérisation de solutions à base 

de BST, en effectuant 5 (figure 4.11a), 50 (figure 4.11b) et 80 (figure 4.11c) passes. 

 

Les films déposés démontrent clairement des épaisseurs inférieures à 1 µm. Il n’y a pas de lien 

explicite entre le nombre de passes et l’épaisseur des films, dans la mesure où des épaisseurs 

moyennes valant environ 200 et 535 nm sont mesurées respectivement pour des films déposés à 

partir de 5 et 50 passes. La croissance de l’épaisseur du film n’est pas linéaire. Cela vient de la 

faible adhérence entre les nanoparticules de BST et le cuivre. De ce fait, les nanoparticules 

s’agrègent davantage entre elles qu’au substrat de cuivre. La faible adhérence du film peut être 

appréciée lors d’un frottement du substrat avec un papier absorbant mouillé. De plus, le transfert 

thermique entre le cuivre et le film est de moins en moins efficace lors de dépôts associés à de 

longues durées (20, 50 et 80 passes), en raison de la présence de couches intermédiaires entre les 

gouttelettes projetées et le substrat. Le solvant n’étant pas complètement évaporé, les 

nanoparticules agrègent entre elles de façon aléatoire et ce mécanisme contribue à la forte rugosité 

des films. L’augmentation du ratio rugosité/épaisseur suggère que la non-uniformité du film est 

davantage accentuée avec l’augmentation du nombre de passes. En effet, le ratio rugosité/épaisseur 

vaut 0.22, 0.27 et 0.42 respectivement pour les films réalisés avec 5, 50 et 80 passes. Ce point sera 

discuté dans la section 4.5 de ce Chapitre. Enfin, la figure 4.11a présente une courbure dont 

l’origine n’a pu être expliquée. En parallèle à ces films, des dépôts sont réalisés en s’appuyant sur 

des solutions à base de BST-APA. L’objectif est d’étudier l’impact des ligands sur la croissance 

du film. 
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4.4 Analyse de l’effet des ligands sur l’uniformité du film 

4.4.1 Synthèse bibliographique 

L’élaboration de films composites (nanoparticules/polymère) uniformes dépend fortement de la 

distribution des nanoparticules au sein de la matrice polymère. Afin de minimiser l’agrégation des 

nanoparticules, des ligands spécifiques sont greffés à leur surface de manière à maximiser les 

répulsions entre elles et d’améliorer leur interface avec la matrice polymère [67][157][161]. 

Différents ligands sont mis à profit dans la bibliographie, tels que les acides 

pentafluorobenzylphosphonique (PFBPA) [67], tétradécylphosphonique [157] et 

hexylphosphonique [161]. La plupart des ligands choisis possèdent en général une fonction 

phosphonique qui présente une forte affinité avec les oxydes métalliques [162]. Néanmoins, peu 

d’études se sont intéressées à étudier l’apport des ligands sur les propriétés diélectriques des 

condensateurs. C. W. Beier et al. a étudié l’influence des ligands (hexylphosphonique) en 

comparant les performances électriques de film composite comportant des nanoparticules de 

BaTiO3 nues à celles comportant des nanoparticules fonctionnalisées [161]. L’ajout des ligands a 

a permis d’une part d’obtenir une permittivité relative qui présente une meilleure stabilité en 

température (εr = 25, pour -20 < T < 80 °C) et en fréquence (εr = 25, pour 1 kHz < f < 2 MHz) et 

d’autre part, de réduire les pertes diélectriques, avec tan δ = 0.1 et 0.02 à 2 kHz respectivement 

pour le film composite comportant des nanoparticules nues d’une part et fonctionnalisées d’autre 

part. Bien que la valeur de permittivité relative est inférieure à celle visée (εr ~ 200), ces travaux 

réalisés par C. W. Beier et al. démontrent l’intérêt des ligands comme agent permettant de limiter 

l’impact de la fréquence sur les propriétés électriques de films à base de BST [161]. Néanmoins à 

ce jour, la caractérisation de condensateurs à base de films ne comportant pas de polymère et 

déposés par la pulvérisation de jets n’a pas encore été reportée dans la bibliographie. L’approche 

proposée dans le cadre de ce projet est donc pionnière à notre connaissance. Les paragraphes qui 

suivent, décrivent le plan d’expérience réalisé. 

4.4.2 Conditions du plan d’expérience 

Nous nous sommes appuyés sur des solutions à base de BST-APA (ratio nanoparticules/ligands = 

1/6), pour le dépôt de couches minces. Comme dans le cas des solutions à base de BST nues, le 

NMP constitue le solvant. Les conditions de dépôt sont les suivantes :  
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 le nombre de passes = 5, 50 et 80, 

 T = 250 °C,  

 v = 40 mm.s-1,  

 d = 7 cm,  

 débit = 0.25 mL.min-1 et  C = 0.1 g.L-1. 

4.4.3 Principaux résultats 

La figure 4.12 présente des images MEB des films à base de BST-APA obtenus avec différentes 

passes.  

 
Figure 4.12 Images MEB de films obtenus par pulvérisation de solutions à base de BST-APA, à partir de 5 

(figure 4.12a), 50 (figure 4.12b) et 80 (figure 4.12c) passes. 

 

De la même manière que lors du dépôt des couches minces à base de BST, le substrat semble 

davantage recouvert par le film avec l’augmentation du nombre de passes. Néanmoins les films à 

base de BST-APA présentent plus de défauts en surface comparé aux films à base de BST. Outre 

les agrégats à base de nanoparticules de BST, on peut noter la présence d’agrégats non sphériques 

(Ø ~ 2 - 3 μm, zones entourées en bleu) dont le nombre augmente avec le nombre de passes. Le 

film obtenu avec 50 passes (figure 4.12b) semble moins uniforme que le film constitué de 

nanoparticules de BST obtenu avec le même nombre de passes (figure 4.9b). Cette non-uniformité 

est davantage accentuée et donne lieu à un film poreux lorsque l’on continue à augmenter le nombre 

de passes 80 passes (figure 4.12c).  

Dans un second temps, des analyses AFM permettent d’extraire la rugosité de surface des films et 

les résultats sont présentés au sein de la figure 4.13. 
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Figure 4.13 Images AFM de couches minces obtenues par pulvérisation de solutions à base de BST-APA, 

en effectuant 5 (figure 4.13a), 50 (figure 4.13b) et 80 passes (figure 4.13c). 

Il est clairement montré que la rugosité de surface augmente avec le nombre de passes. Les agrégats 

constitués de ligands (zones entourées en bleu), confirmés sur l’ensemble des images AFM sont à 

l’origine des rugosités mesurées. La figure 4.12c montre que le film obtenu avec 80 passes 

comporte de larges pores (Ø ~ 2 μm, zones en vert) mettant en évidence des différences de hauteur 

de l’ordre de 2 μm entre la zone entourée en vert et celles présentant une couleur jaune. La présence 

de ces pores confirme ainsi les observations faites à l’aide du MEB (figure 4.12c). La forte rugosité 

de surface ne permet pas d’évaluer, l’épaisseur des films obtenus avec 50 et 80 passes. Dans le cas 

du film de 5 passes, l’épaisseur moyenne mesurée est du même ordre que celle obtenue lors de la 

caractérisation du film à base de nanoparticules de BST, comme le montre la figure 4.14.  

Le profil présenté sur la figure 4.14 comporte plus de pics en comparaison du profil obtenu lors de 

la caractérisation des couches minces à base de nanoparticules de BST nues (figure 4.11a), en 

raison de la présence d’agrégats à base de ligands. La qualité des figures 4.11a, 4.11b, 4.11c et 4.14 

montrent que le profilomètre n’est pas adapté pour la mesure de l’épaisseur du film. Des vues en 

coupe ont été privilégiées par la suite. 
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Figure 4.14 Profil du film mince obtenu par pulvérisation de solutions à base de BST-APA à partir de 5 

passes.  

4.5 Analyse et discussion 

Les films à base de BST et BST-APA (1/6) comportent des hétérogénéités. Il s’agit principalement 

des agrégats et des impuretés. 

Les agrégats 

Les films de BST présentent des agrégats en surface. Certains de ces agrégats peuvent être aussi 

issus de la solution malgré la dispersion mécanique. Les films à base de BST-APA comportent en 

plus des agrégats de forme non sphérique. Des analyses EDX permettent de déterminer la nature 

des matériaux constituants ces agrégats. La figure 4.15 présente une image MEB et la cartographie 

EDX associée, suite à la caractérisation d’un film à base de BST-APA (5 passes). 
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Figure 4.15 a) Images MEB de couches minces obtenues par pulvérisation de solutions à base de BST-

APA en effectuant 5 passes. b) Cartographie EDX de la même zone. 

Les analyses EDX montrent que les agrégats de forme triangulaire sont constitués principalement 

de carbone, de phosphore et d’oxygène, atomes principaux composant le ligand 3-

aminopropylphosphonique (C3H10NO3P). Cela suggère que les agrégats observés sont constitués 

principalement de ligands. L’appareil utilisé semble davantage sensible au strontium dans la 

mesure où cet élément est identifié malgré sa faible concentration en comparaison du Baryum et 

du Titane. L’identification du silicium se trouvant en dessous des couches de cuivre et de BST, 

suggère une faible épaisseur du film dans la zone étudiée. Pour confirmer l’hypothèse d’une faible 

épaisseur de BST, une analyse EDX est effectuée au sein d’un film à base de BST nues dans une 

zone comportant un agrégat de BST et le spectre EDX est présenté à la figure 4.16. 
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Figure 4.16 Image MEB montrant la présence d’un agrégat en surface du film à base de BST (figure 

4.16a) et le spectre EDX correspondant (figure 4.16b). 

L’agrégat étant dense et épais, les atomes de baryum, titane et strontium qui composent la molécule 

de BST sont détectés tel que le montre le spectre EDX (figure 4.16b). Il est aussi important de noter 

que l’un des pics d’émission du baryum  (1.7 eV) est confondu avec celui du silicium (1.73 eV). 

Les impuretés 

La présence d’impuretés (tâches noires) est identifiée à la surface des films à base de BST ou BST-

APA, comme le montre la figure 4.17.  

Figure 4.17 Image MEB montrant la présence d’impuretés (zones entourées en vert) à la surface du film à 

base de BST-APA. 

Afin d’évaluer l’origine de ces impuretés, des dépôts sont effectués en pulvérisant uniquement le 

solvant (NMP) sur des substrats de cuivre à différentes températures (100, 150, 180 et 200 °C). Les 

autres conditions de dépôt sont maintenues constantes : v = 40 mm.s-1, d = 7 cm, débit = 0.25 

mL.min-1, et le nombre de passes vaut 5. Des caractérisations structurales (images optiques et 

AFM) permettent d’étudier l’état de surface des différents substrats et les résultats sont présentés 

en figure 4.18. 
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Figure 4.18 Images optiques et AFM montrant la surface du cuivre suite au dépôt de NMP en utilisant les 

températures suivantes, 100 (figure 4.18a), 150 (figure 4.18b), 180 (figure 4.18c) et 200 °C (figure 4.18d). 

 

Les images optiques de la figure 4.18 montrent la présence de résidus à la surface du cuivre lorsque 

la température du substrat est égale à 200 °C (figure 4.18d). Les mêmes échantillons sont ensuite 

caractérisés à l’aide de l’AFM afin d’avoir une meilleure information sur l’état de surface du cuivre. 

La structure granulaire du cuivre nu est encore visible pour les échantillons chauffés à T ≤ 180 °C 

(figures 4.18a à 4.18c). Dans le cas du substrat chauffé à 200 °C (figure 4.18d), l’état de surface 

du cuivre est différent de celui du cuivre nu. Ceci est lié à la présence de résidus observés et 

confirmée par microscopie optique. La présence de résidus organiques liée à la polymérisation des 

produits formés suite à l’évaporation du NMP sous air à des températures élevées (100 < T < 390 

°C) est reportée dans la bibliographie [163]. La température du substrat après optimisation des 

conditions de dépôt étant de 250 °C, on peut supposer que les films déposés à base de BST ou BST-

APA (1/6) comportent un nombre important de résidus. Outre ces résidus, d’autres impuretés 

organiques sont identifiables suite aux caractérisations de films de BST ou BST-APA tel que 

présenté à la figure 4.19.  
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Figure 4.19 Image AFM de couche minces obtenues suite à la pulvérisation solutions à base de BST-APA 

en effectuant 50 passes (figure 4.19a). Images MEB de couches minces obtenues suite à la pulvérisation 

de solutions à base de BST (figure 4.19b) ou BST-APA (figure 4.19c) en effectuant 80 passes. 

 

Les images MEB et AFM montrent que les films obtenus avec 5 passes (BST ou BST-APA) 

comportent une forte concentration des pores. L’augmentation du nombre de passes (50) permet 

de réduire ces derniers, en particulier dans le cas du film à base de BST. Néanmoins, 

corrélativement, elle s’accompagne d’une augmentation de la rugosité de surface du fait de la 

présence de défauts de surface (les agrégats et les impuretés liés au solvant). Des études ont montré 

que lors de l’élaboration de couches minces par pulvérisation de jets, les nanoparticules se 

groupaient autour des défauts présents en surface du film [164-165]. Ceci est confirmé par les 

images de la figure 4.20, obtenues lors de la caractérisation des films à base de BST-APA, obtenus 

avec 50 et 80 passes avec un grossissement plus important.  

 
Figure 4.20 Images MEB montrant l’agrégation des nanoparticules autour de défauts au sein des films à 

base de BST-APA réalisés en effectuant 50 (figure 4.20a) et 80 passes (figure 4.20b). 

 

Comme on peut le voir sur les figures 4.20a et 4.20b, les nanoparticules de BST semblent 

regroupées (flèches en vertes) autour des agrégats à base de ligands. La figure 4.20b est par ailleurs 

similaire à celle de nanoparticules encapsulées dans une matrice polymère et semble suggérer que 
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le film déposé (80 passes) contient des résidus de phases organiques. Ces derniers sont aussi 

observés au sein du film à base de BST obtenu avec 80 passes (figure 4.9c). Ces différents 

éléments (réduction de la vitesse d’évaporation, agrégats, résidus de phases organiques) peuvent 

expliquer la morphologie et l’augmentation du ratio rugosité/épaisseur lors du dépôt de films à base 

de BST ou BST-APA, associés à un nombre important de passes (50 et 80). 

Suite au dépôt de tels films, un changement de couleur lié à la présence d’une couche 

d’oxyde de cuivre, est observable visuellement au niveau des échantillons (5, 50 et 80 passes), ceci 

indépendamment de la présence de ligands. La section suivante décrit les propriétés de cette couche 

d’oxyde formé. 

4.6 Caractérisations de la couche d’oxyde de cuivre 

De manière générale, les échantillons présentent une couleur rouge-orange, caractéristique de la 

présence d’une couche d’oxyde de cuivre tel que le montre la figure 4.21 [166]. 

Figure 4.21 Images optiques montrant l’état de l’échantillon avant (4.21a) et après (4.21b) dépôt d’un film 

de BST obtenu à partir de 5 passes. 

L’origine de cette couche s’explique par les conditions de dépôt, à savoir : 

 une température du dépôt (T = 250 °C)

 un délai fixe de 3 minutes requis en vue de la thermalisation de l’échantillon,

 et  une durée d’attente (7 s) entre chaque passe.

Les paragraphes suivants présentent un bref état de l’art de l’oxyde de cuivre. En effet,  il est bien 

établi que le cuivre s’oxyde sous air en adoptant deux phases, se distinguant par le degré 

d’oxydation du cuivre : l’oxyde cuivreux de degré I (Cu2O, couleur = rouge/orange) et l’oxyde 

cuivrique (CuO, couleur = noire) de degré II. On considère que l’oxyde cuivreux s’obtient pour 

des températures d’oxydation supérieure à 100-120 °C et se transforme progressivement en CuO 
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en fonction de la teneur en oxygène, la température et durée d’oxydation [167-170]. La conductivité 

électrique au sein de ces matériaux s’explique par la présence de lacunes de cuivre et d’oxygène 

[167-170]. Une permittivité relative géante (εr ≥ 104 pour T > 250 K) stable à basse fréquence (f < 

1MHz) est reportée suite à la caractérisation de condensateurs constitués de céramiques à base de 

l’oxyde cuivrique (CuO) [171-172]. En revanche, il y a peu d’études reportant les propriétés 

diélectriques de couches minces à base de ces deux matériaux. La couleur observée (rouge-orange) 

au niveau des échantillons (5, 50 et 80 passes) indépendamment de la présence de ligands, suggère 

qu’il s’agit de l’oxyde cuivreux dans notre cas. Deux échantillons de référence sont préparés 

afin de :  

 caractériser les propriétés physiques et diélectriques de la couche d’oxyde formée  

 déterminer si la pulvérisation d’une solution permet de limiter la croissance de la couche 

d’oxyde de cuivre. 

Échantillons de référence 

Dans le premier cas, un substrat de cuivre est oxydé sur une plaque chauffante à T = 250 °C pendant 

30 min (qui correspond à la durée de dépôt d’un film de BST associé à 5 passes). La Figure 4.22 

montre l’état de surface du cuivre nu (figures 4.22a et 4.22b), du cuivre oxydé (4.22c et 4.22d) et 

du cuivre comportant le film – réalisé avec 5 passes – à base de nanoparticules de BST (4.22e).  



 

102 

 

 

Figure 4.22. Images MEB et AFM montrant l’état de surface d’un substrat de cuivre nu (figures 4.22a et 

4.22b), oxydé (figures 4.22c et 4.22d) et du film de BST à la surface de l’oxyde de cuivre (figure 4.22e).  

Les images MEB (figures 4.22a et 4.22c) et AFM (figures 4.22b et 4.22d) montrent un 

grossissement des grains du cuivre suite à l’oxydation thermique. La taille des grains est multipliée 

par 4 (~ 50 à 200 nm). Cette taille de grains après oxydation est similaire à celle reportée dans la 

bibliographie suite à l’oxydation du cuivre dans des conditions similaires (T = 200 ºC pendant 120 

min) [170]. L’oxyde de cuivre formé est présent sur l’ensemble de l’échantillon, ce qui suggère 

que le film de BST ne forme pas un film continu dans le cas des films de BST nues et BST-APA 

(1/6) obtenus avec 5 passes. Par conséquent, la capacité des condensateurs MIM fabriqués dépend 

de l’épaisseur de la couche d’oxyde de cuivre et de celle du matériau présent.  

Des analyses DRX ont été effectuées afin de déterminer la nature de l’oxyde de cuivre formé et les 

résultats sont présentés en figure 4.23. 
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4.23 Diffractogramme du substrat de base (SiO2/Si, courbe bleu) et du cuivre oxydé présent à la surface du 

substrat (Cu2O/Cu/Ti/SiO2/Si, courbe noire)  

La figure 4.23 met en lumière la présence de deux pics n’appartenant pas à ceux observés suite à 

la caractérisation du substrat de base (SiO2/Si). Il s’agit des pics à 2θ = 36.4 et 43.2 °, qui 

correspondent à des signatures de l’oxyde cuivreux (Cu2O) et du cuivre respectivement. Enfin, la 

direction de croissance de l’oxyde (111) est en accord avec les résultats reportés lors de la 

caractérisation de l’oxyde cuivreux par DRX [167][170]. Une analyse XPS permettrait d’appuyer 

ce résultat en apportant, notamment, une information sur le degré d’oxydation du cuivre. 

En parallèle, un autre substrat de cuivre est oxydé dans des conditions identiques à celle d’un film 

obtenu avec 5 passes, afin de déterminer si la pulvérisation du solvant (NMP) minimise la 

croissance l’oxyde de cuivre. Les figures 4.24a et 4.24b présentent l’état de surface du cuivre après 

pulvérisation du NMP. Ces images sont en en accord avec le résultat précédent obtenu par 

pulvérisation du NMP à 200 ºC (section 4.5), mettant en évidence la présence d’impuretés/résidus 

(zones entourées en vert). Une image agrandie de l’état de surface du cuivre oxydé semble suggérer 

que le solvant permet de limiter le grossissement des grains (image AFM, figure 4.24c). La taille 

des grains est quasi identique à celle du cuivre nu.  
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Figure 4.24 Images MEB montrant la présence d’impuretés (zones en vert) à la surface du cuivre suite au 

dépôt du NMP à T = 250 °C, vue du dessus (figure 4.24a) et vue en coupe (figure 4.24b). Images MEB et 

AFM montrant la texture de l’oxyde de cuivre formé (figure 4.24c). 

 

Des plots d’aluminium sont déposés sur ces deux échantillons en vue de la fabrication et 

caractérisation de condensateurs de structure MIM, Al/Cu2O/Cu et Al/Cu2O + NMP*/Cu. Les 

caractéristiques électriques de ces dispositifs sont présentées dans le Chapitre 5. Le terme NMP* 

est utilisé dans la suite du manuscrit pour désigner les résidus de phases organiques.  

Afin de s’affranchir de NMP* (figures 4.17, 4.19 et 4.24) et de la couche d’oxyde de cuivre (figures 

4.22 et 4.24), la température du dépôt doit impérativement être réduite (T ≤ 120 ºC). Or, cette plage 

de température ne favorise pas l’évaporation du NMP (Tébullition = 202 ºC). Par conséquent, nos 

travaux se sont orientés vers l’utilisation d’autres solvants à plus basse température d’évaporation. 

La nature du solvant étant changée, des travaux ont donc dû être réalisés en vue de l’optimisation 

des conditions de dépôt. 

4.7 Dépôt de couches minces à base de BST à basse température  

4.7.1 Choix du motif et de la concentration de la solution 

L’objectif premier est de minimiser l’oxydation du cuivre. Jusqu’à présent la buse se déplace de 

selon l’axe x puis l’axe y. Le programme défini comprend une durée de 7 secondes d’attente après 

chaque déplacement de la buse de manière à évaporer le solvant. Cette durée d’attente favorise la 

croissance de la couche d’oxyde dans les zones non recouvertes par la solution. Elle est donc 

supprimée pour l’ensemble des expériences présentées ci-dessous afin de limiter la croissance de 

l’oxyde de cuivre. De plus, le dépôt n’est effectué que selon l’axe x. La figure 4.25 représente le 

nouveau motif suivi par la buse lors du dépôt du film.  
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Figure 4.25 Motif suivi par la buse lors du dépôt de couches minces sur un substrat (10 mm x 10 mm) de 

cuivre par pulvérisation de jets.  

Enfin, les caractérisations des films obtenus à partir de 5 passes (Figures 4.9a et 4.12a) montrent 

que la concentration utilisée ne permet pas un recouvrement complet de la surface du cuivre. Le 

déplacement de la buse n’étant effectué que selon un axe, la concentration de la solution est donc 

augmentée afin de recouvrir la surface du substrat, C = 0.5 g.L-1.   

4.7.1 Choix du solvant et de la température du dépôt 

Nous avons vu dans la section 3.5.4 du chapitre que le méthanol (Tébullition = 64.7 ºC) permettait 

une dispersion des nanoparticules de BST (Ø < 100 nm pendant 2 semaines). L’éthanol (Tébullition 

= 74.5 ºC) est un aussi utilisé en vue de la dispersion de matériaux à base d’oxydes métalliques  

[137-138]. La faible température d’ébullition de ces solvants limite les risques d’oxydation du 

cuivre. Après des tests préliminaires, une température de 90 ºC est choisie afin d’évaporer le solvant 

et ainsi limiter l’agrégation des nanoparticules lors de la formation du film. Les autres conditions 

de dépôt sont conservées : 

 v = 40 mm.s-1 

 d = 7 cm 

 nombre de passes = 5 

 débit = 0.25 mL.min-1. 

La Figure 4.26 montre l’influence du solvant sur l’uniformité de film obtenu avec 5 passes dans 

les deux cas.  
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Figure 4.26 Images MEB de films obtenus suite à la pulvérisation de solutions à base de BST nues en 

suspension dans du méthanol (Figure 4.26a) et de l’éthanol (Figure 4.26b). 

Les films déposés sont poreux et présentent davantage de matériau que le film obtenu 

précédemment avec une solution de faible concentration (C = 0.1 g.L-1). Le film déposé en 

s’appuyant sur le méthanol (figure 4.26a) présente plus d’agrégats que celui obtenu en utilisant 

l’éthanol (figure 4.26b). L’éthanol est donc retenu comme solvant pour les prochaines expériences. 

Différentes expériences sont ensuite réalisées afin d’ajuster la température du dépôt. Des dépôts 

réalisés à basse température (40, 70 ºC) sont caractérisés par une forte quantité d’agrégats de 

dimensions micrométriques, liée à la faible vitesse d’évaporation du solvant. Après différentes 

expériences, la température du substrat est ajustée à T = 120 ºC. 

4.7.2 Choix du débit et de la vitesse de déplacement de la buse  

Afin de déterminer les conditions optimales favorables à l’obtention d’un film uniforme et dense 

en utilisant de l’éthanol comme solvant, des dépôts sont réalisés avec en faisant varier le débit (0.1 

et 0.5 mL.min-1) auquel la solution est injectée et la vitesse de déplacement de la buse (5 et 20 

mm.s-1) et en conservant le nombre de passes (5). La figure 4.27 présente l’état de film pour 

différentes conditions de dépôt. 
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Figure 4.27 Influence du débit et de la vitesse de la buse sur l’uniformité du film obtenu par pulvérisation 

de solutions à base de BST en effectuant 5 passes.  

On peut observer que la présence d’une structure poreuse est prononcée lors de l’utilisation d’une 

faible vitesse de déplacement de la buse (Figures 4.27a et 4.27b). Bien que l’utilisation d’un faible 

débit et d’une vitesse de déplacement élevée ne fasse point apparaître la structure poreuse (figure 

4.27c), la quantité de matière déposée reste faible ; ce qui requiert un nombre de passes important 

pour recouvrir la surface du cuivre. L’utilisation d’un débit (0.5 mL.min-1) et d’une vitesse de 

déplacement élevée (20 mm.s-1) est retenue pour la suite des expériences. Deux échantillons de 

référence sont préparés dans un premier temps afin de vérifier que l’oxyde de cuivre formé à 120 

ºC est négligeable. 

Échantillons de référence 

Dans l’un des cas, l’éthanol est pulvérisé sur un substrat de cuivre avec les conditions décrites ci-

dessus en effectuant 5 passes (durée 15 min). Dans l’autre cas, le cuivre est mis sur une plaque 

chauffante à T = 120 ºC pendant 15 min (durée d’un dépôt de 5 passes). La Figure 4.28 permet de 

comparer l’état de surface de ces deux échantillons à ceux d’un substrat de cuivre nu.  
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Figure 4.28 Comparaison de l’état de surface du cuivre nu à celui de deux échantillons ayant subi des 

traitements thermiques (120 ºC pendant 15 min), avec (figure 4.28b) et sans la présence d’un solvant 

pulvérisé (figure 4.28c). 

 

A nouveau, la pulvérisation du solvant (figure 4.28b) permet de limiter l’oxydation du cuivre. En 

effet, l’échantillon oxydé thermiquement en absence de solvant montre un début de grossissement 

des grains (figure 4.28c). Les échantillons présentant visuellement une couleur identique à celle du 

cuivre nu, on peut considérer qu’il n’y a quasiment pas d’oxyde formé. 

4.7.3 Réduction de l’effet dit «tâche de café» 

Malgré la variation du nombre de passes (5, 10 et 15) et l’ajout de ligands, les films déposés 

présentent une structure poreuse, liée à la présence de «tâches de café». Afin de limiter la formation 

de ces dernières, deux approches s’appuyant sur la bibliographie sont combinées : l’effet 

Marangoni et la modification du pH de la solution. 

L’effet Marangoni consiste à créer un gradient de tension de surface de manière à favoriser 

l’écoulement des nanoparticules le long de l’interface air/liquide vers le sommet de la goutte. Une 

des voies les plus utilisées consiste à disperser les nanoparticules dans un mélange de solvants 

associés à des températures d’évaporation et tensions de surface différentes. A cet effet, l’eau 

(Tévaporation = 100 ºC, γ = 72.8 mN.m-1) constitue le co-solvant. Durant la première phase 

d’évaporation, un écoulement de nanoparticules vers la périphérie a lieu car le flux d’évaporation 

est plus important à ce niveau. L’éthanol ayant une température d’évaporation (T = 78.5 ºC) 

inférieure à celle de l’eau, il sera progressivement évaporé. L’augmentation de la quantité de 

matière à la périphérie induit un gradient de tension de surface qui favorise un écoulement des 

nanoparticules de la zone chaude (périphérie de la goutte) vers la zone froide (sommet de la goutte) 

le long de l’interface air/liquide. Cet écoulement Marangoni permet donc de faire circuler les 
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nanoparticules au sein de la goutte jusqu’à évaporation de la goutte, telle qu’illustrée par la figure 

4.29 [173]. 

Figure 4.29. Image montrant la circulation au sein d’une gouttelette induite à l’aide de l’effet 

Marangoni [173].  

L’effet Marangoni est associé au nombre de Marangoni (Ma) qui représente le rapport des forces 

de surface sur les forces visqueuses, et décrit par la relation suivante : 

Ma =
dγ

dt
.ΔT.R

𝜂.𝛼

(4.3) 

Avec γ la tension de surface, η est la viscosité dynamique du fluide, α la diffusivité thermique, ΔT 

le gradient de température et R le rayon de la goutte. Ne disposant pas d’outils techniques 

permettant de déterminer en temps réel la température au sommet de la goutte et à la périphérie de 

la goutte, ainsi que la variation de tension de tension de surface, cette valeur n’a pu être déterminée. 

Les nanoparticules sont dispersées dans un mélange éthanol (95 %)/eau (5%) en volume. 

Outre l’effet Marangoni, le motif formé suite à l’évaporation du solvant dépend aussi de 

l’interaction entre le substrat et les nanoparticules. Des études ont montré que la force s’exerçant 

entre le substrat et les nanoparticules est de nature attractive et répulsive respectivement pour des 

conditions acides (1.5 ≤ pH  ≤ 3) et basiques (pH ≥9) [174-175]. Le pH de la solution est ajusté à 

2.5-3. Par ailleurs, des ligands sont greffés à la surface des nanoparticules de manière à maximiser 

la répulsion entre les nanoparticules et leur adhérence au substrat de cuivre. Le rapport 

nanoparticules/ligands est réduit à 1/1 afin de limiter la présence d’agrégats à base de ligands. Les 

lignes suivantes décrivent le protocole établi.  
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La solution à base de ligands dissous dans l’eau est ajoutée goutte à goutte à la solution à base de 

nanoparticules (dans l’éthanol) préalablement dispersée au bain à ultrasons (15 min). Après 

modification du pH via l’ajout de quelques gouttes d’HCl, l’ensemble est dispersé mécaniquement 

à l’aide de la sonde à ultrasons. Le tableau ci-dessous regroupe les conditions de dépôt de couches 

minces à haute (solvant = NMP) et à basse température (solvant = éthanol (95 %)/ eau (5 %). 

 

Tableau 4.2 Conditions de dépôt de couches minces à basse et haute température 

 Dépôt à haute température  Dépôt à basse température 

Mode de déplacement de la buse x-y x 

Solvant NMP Éthanol (95 %)/ eau (5 %) 

Température du substrat (ºC) 250 120 

Concentration de la solution (g.L-1) 0.1 0.5 

Débit (mL.min-1) 0.25 0.5 

Vitesse de déplacement de la buse 

(mm.s-1) 

20 40 

Hauteur (cm) 7 4 

 

Dépôt de couches minces à base de BST-APA (1/1)  

La figure 4.30 illustre les propriétés structurales du film obtenu suite à l’optimisation des conditions 

de dépôt. 

 

Figure 4.30. Image SEM du film de BST-APA (1/1) réalisé à basse température (T = 120 ºC) en 

combinant l’effet Marangoni et l’utilisation d’un pH acide. 

Contrairement aux films obtenus précédemment, le film est dense. L’épaisseur mesurée (~ 350 nm) 

est en accord avec l’objectif fixé (≤ 500 nm). Bien que l’épaisseur du film varie localement comme 
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le montre l’arrière-plan de la figure 4.30, ce résultat démontre la capacité de la pulvérisation de jets 

à réaliser des films minces. 

 

Les figures 4.35 et 4.36 présentent l’ensemble des échantillons pour lesquels des plots d’aluminium 

seront déposés en vue de la fabrication et caractérisation de condensateurs MIM. 

 

 

 

 

Figure 4.35 Figures récapitulatives des échantillons (et les conditions d’expérience) réalisés à haute 

température avec le NMP comme solvant. 
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Figure 4.36 Figures récapitulatives des échantillons (et les conditions d’expériences) réalisés à basse 

température avec le mélange éthanol/eau comme solvant. 
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Synthèse 

Après dispersion mécanique, les solutions à base de BST nues et BST-APA sont pulvérisées sur 

des substrats de cuivre en vue du dépôt de couches minces. Les résultats des expériences menées 

suggèrent que les premières couches (tâche de café)sont critiques lors de l’élaboration de films 

minces à l’aide de la pulvérisation de jets, et que les paramètres de dépôt cités (débit, vitesse et 

hauteur de la buse …) doivent être combinés de manière à permettre un recouvrement rapide (faible 

nombre de passes) de la surface du substrat. La température du substrat (T = 250 ºC) lors de 

l’utilisation du NMP comme dispersant donne lieu à la formation d’une couche d’oxyde de cuivre 

(Cu2O) et de résidus de phases organiques non désirés. De tels phénomènes sont évités lors 

l’élaboration de films minces à basse température (T = 120 ºC, solvant = éthanol/eau). L’utilisation 

d’un pH acide couplé à l’effet Marangoni, permet d’obtenir localement des zones où le film est 

uniforme et dense. 

Le prochain chapitre s’attache à présenter les performances électriques des condensateurs MIM 

constitués de couches minces déposées à base de BST et BST-APA.  
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CHAPITRE 5 Caractérisation électriques des 

condensateurs MIM constitués de couches minces à 

base de BST et BST-APA 

 

La première partie du Chapitre 5 décrira les procédés utilisés pour la fabrication et caractérisation 

de condensateurs MIM. L’effet du recuit sur les propriétés électriques des condensateurs MIM sera 

ensuite analysé. La deuxième partie de ce Chapitre analysera l’effet de l’épaisseur du diélectrique 

et de l’ajout des ligands à la surface des nanoparticules de BST sur les caractéristiques I-V et C-V 

des condensateurs MIM constitués respectivement de films à base de BST et BST-APA. Ensuite, 

des éléments de discussion seront proposés pour analyser les variations observées au niveau des 

valeurs de densités de courant de fuite et de capacité. Enfin, La troisième partie présente les 

caractéristiques I-V et C-V des condensateurs MIM constitués de films obtenus à basse température. 

5.1 Protocole de fabrication et de caractérisations électriques des 

condensateurs MIM 

5.1.1 Description des étapes de fabrication de condensateurs MIM 

Après le dépôt de couches minces et leurs caractérisations (MEB, AFM, profilomètre et EDX), 

différents procédés peuvent être utilisés pour le dépôt de l’électrode supérieure. Il s’agit d’une part 

du procédé de soulèvement (lift-off) et d’autre part, de l’utilisation d’un masque (shadow mask). 

Nous discutons ci-après les avantages et les inconvénients de chaque procédé. 

Le procédé de soulèvement 

La figure 5.1 illustre les différentes étapes de fabrication d’un condensateur MIM. Le procédé de 

soulèvement consiste dans un premier temps au (1) dépôt d’une bicouche de résine à l’aide d’une 

étaleuse (spin coater). La bicouche de résine s’obtient par le dépôt et recuit successif de deux 

résines (LOR30B et AZ1512). La LOR30B est une couche sacrificielle non photosensible dont 

l’épaisseur doit être supérieure à celle du métal à déposer, afin de permettre le soulèvement. Un 

film de 3 μm d’épaisseur est obtenu suite à l’étalement de la résine à 4000 rpm pendant 30 s et un 

recuit à T =150 °C durant 5 minutes.  La résine AZ1512 est photosensible et permet de transférer 
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les motifs du masque lors de l’exposition à la résine LOR30B. L’étalement de la résine AZ1512 

(4000 rpm, 30 s) suivi d’une étape de recuit (T = 110 °C, 1 minute) permet l’obtention d’un film 

de 1.2 μm.   

 

Figure 5.1 Procédé de soulèvement utilisé pour le dépôt de l’électrode supérieure. 

 

Une fois ces étapes effectuées, l’échantillon est (2) insolé (I ~ 10 mW.cm-2) à travers un masque 

pendant 6 s. Enfin, l’échantillon est mis dans une solution (développeur MF319) pendant 60 s afin 

de révéler les motifs, puis lavé à l’eau distillée et séché sous azote. A ce stade, l’échantillon est 

inspecté au microscope optique afin de vérifier que les motifs ont été révélés lors du développement 

de la résine. La figure 5.2 représente une image optique d’un échantillon après développement de 

la bicouche de résine.  
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Figure 5.2 Image obtenue à l’aide d’un microscope optique, montrant des ouvertures effectuées au niveau 

de la bicouche de résine en vue du dépôt du métal. 

Avant le dépôt du métal, l’échantillon est exposé à un plasma d’oxygène (puissance = 150 W) 

pendant 2 minutes afin d’éliminer les résidus de résines qui pourraient compromettre l’adhésion de 

la couche de métal. Une fois (3) le métal déposé (Al) par évaporation, l’échantillon est (4) immergé 

pendant plusieurs heures (4 - 5h) dans une solution spécifique (remover 1165) qui favorise la 

dissolution de la résine LOR30B et donc le retrait du métal se trouvant au-dessus de la bicouche 

(d’où le nom de soulèvement). L’échantillon est récupéré, nettoyé via immersion dans l’acétone (5 

minutes) puis l’isopropanol (5 minutes), et enfin séché. La figure 5.3 présente (5) l’échantillon 

après le dépôt du métal et l’étape de soulèvement. 

 
 

Figure 5.3 Image obtenue à l’aide d’un microscope optique, de couches minces à base de BST avec des 

plots d’aluminium (50 µm x 50 µm). 

 

Le procédé de soulèvement présente différents avantages. Il offre le contrôle des dimensions de 

structures de faibles dimensions (~ 1 μm) et la répétabilité lors la fabrication de systèmes 

nécessitant plusieurs niveaux de masques. Il est utilisé dans l’industrie de la microélectronique. 



 

118 

 

 

Le masque (shadow mask) 
 

Lors de l’utilisation de cette approche, des ouvertures sont réalisées par gravure plasma au sein 

d’un substrat en silicium. Les échantillons sont collés dans un premier temps sur un support. Le 

masque est ensuite positionné à la surface des échantillons et collé au même support. La figure 5.4 

présente le protocole utilisé 

 

5.4 Protocole utilisé pour le dépôt de plots en aluminium à l’aide d’un masque 

 

Les avantages majeurs de cette approche résident dans la réduction du coût (résines, fabrication du 

masque, solution pour le développement et le retrait de la résine) et de la durée du procédé. En 

revanche, ce procédé présente des limites notamment au niveau de l’alignement lors de la 

fabrication de dispositifs comportant plusieurs couches. Enfin, l’accumulation du métal sur les 

bordures des ouvertures (malgré le nettoyage) conduit à une perte de la géométrie initiale des 

structures au cours du temps. 

La figure 5.5 résume l’ensemble des étapes de fabrication réalisées lors de la préparation des 

solutions au dispositif final. Une fois fabriqués, les condensateurs ont été caractérisés 

électriquement.  



 

119 

 

 
Figure 5.5 Procédé de fabrication d’un condensateur MIM. 

 

5.1.2 Techniques de caractérisation électrique de condensateurs MIM 

Caractéristique courant-tension (I-V) 

Les variations du courant en fonction de la tension appliquée aux bornes du condensateur 

permettent de mesurer la densité de courant de fuite. Dans la pratique, le courant traversant le 

diélectrique est mesuré en faisant varier la tension de -1 V à 1 V avec un pas de 10 mV. Connaissant 

les dimensions du plot, on peut donc déterminer le courant de fuite. Les mesures sont effectuées à 

l’aide du Keithley (4200). Le rapport de la tension appliquée au courant mesuré permet d’évaluer 

la résistance électrique (Rélectrique) des films déposés. 

Caractéristique capacité-tension (C-V) 

La densité de capacité des condensateurs MIM est obtenue à partir de la caractéristique capacité-

tension (C-V). Le condensateur n’étant pas parfait, il est associé à une résistance et inductance 

parasites. En effet, les électrodes ainsi que les contacts ont une résistance intrinsèque non 

négligeable. Par ailleurs, l’interface entre le diélectrique et les électrodes n’étant pas idéale, elle va 

introduire une résistance additionnelle. Enfin, un retard ou déphasage δ (dépendant de la pulsation 

ω) peut apparaître entre le champ électrique appliqué et la polarisation introduite. Le modèle 

électrique simplifié d’un condensateur comprend donc un condensateur, une résistance (ESR) et 

une inductance (ESL) série équivalente.  Les résistances et inductances parasites introduisent des 

légères déviations qui peuvent devenir significatives à hautes fréquences (au-delà de la fréquence 
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de résonnance), où elles conduisent à un dysfonctionnement du dispositif. Les mesures C-V sont 

réalisées à l’aide d’un impédancemètre (Schlumberger S160 Solartron) en appliquant une tension 

continue superposée par un signal alternatif d’amplitude de 100 mV à 1 kHz.  La tension est balayée 

de -1 V à 1 V avec un pas de 10 mV.  

Les paragraphes suivants décrivent les propriétés électriques des couches minces à base des 

nanoparticules de BST et BST-APA déposées selon les conditions optimales décrites au Chapitre 

4. 

5.2 Caractérisations électriques de condensateurs MIM à base de 

films de BST nues obtenu avec les conditions optimales de dépôt (lot 

I) 

La figure 5.6 regroupe les caractéristiques courant-tension (I-V, figure 5.6a) et capacité-tension (C-

V, figure 5.6b) des condensateurs MIM à base de couches minces de BST nues (réalisées avec 20 

passes).  

 

Figure 5.6 Caractéristiques I-V (figures 5.6a) et C-V (figures 5.6b) de condensateurs MIM à base des 

couches minces de BST nues. 

 

Les courbes présentées à la figure 5.6 sont obtenues en effectuant une moyenne sur des mesures 

réalisées sur 4 plots de même diamètre situés à différents endroits de l’échantillon. Nous nous 

sommes intéressés en particulier à la valeur de la densité de capacité et du courant de fuite lors de 

l’application d’une tension de 1V, qui correspond à la tension d’opération recommandée pour les 

condensateurs utilisés pour des processeurs. 
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5.2.1 Densités de courant  

Les condensateurs MIM constitués du diélectrique avec une épaisseur moyenne d’environ 450 nm, 

présentent des court-circuits à 1 V, indépendamment de la taille du plot. Le tableau 5.1 regroupe 

les résistances électriques(Rélectrique) évaluées à partir des caractéristiques courant-tension 

effectuées sur les mêmes plots. Les valeurs de résistances électriques sont obtenues en divisant la 

tension (1 V) par la valeur moyenne de courant mesurée à 1V. 

 

Tableau 5.1 Influence du diamètre de plot (50, 100 et 200 µm) sur la résistance électrique (Rélectrique) de 
condensateurs MIM à base de film de BST. 

Diamètre du plot (µm) Rélectrique (kΩ) 

50 86 

100 45 

200 20 

 

La résistance électrique (Rélectrique) diminue avec l’augmentation du diamètre du plot. Les court-

circuits observés ont pour origine la qualité du film déposé. Ce dernier possède de larges pores 

(Chapitre 4, section 3.5) qui favorisent la conduction entre les deux électrodes. Outre les pores, il 

faut aussi prendre en compte la présence d’agrégats à base de BST et les résidus organiques. Leur 

présence à la surface du film étant aléatoire, des valeurs différentes (deux ordre de grandeur) de 

densité de courant fuite sont parfois observées pour des plots de 50 µm. Toutefois, la présence de 

ces défauts (résidus organiques, agrégats de BT) étant plus importante pour des plots de grande 

taille, ceci peut expliquer la forte réduction de la résistance électrique avec l’augmentation du 

diamètre de plot.  

5.2.2 Densités de capacité  

 

Les courbes C-V (figure 5.5b) ont une forme parabolique caractéristique des diélectriques non-

linéaires. Les densités de capacité obtenues à 1 V valent ~ 0.2 et 0.3 µF.cm-2 respectivement pour 

des plots de 200 et 50 µm de diamètre. La valeur de tension pour laquelle la capacité est maximale 

est décentrée par rapport à 0 V. Ce décalage en tension, noté ΔV, vaut - 0.09 V pour les plots de 

200 μm de diamètre. Une telle asymétrie observée est reportée dans la bibliographie et observée 
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lors de la caractérisation électrique de condensateurs à base de diélectriques de forte permittivité 

relative [176-178]. Son origine s’explique par la présence d’un champ électrique interne (built-in 

electric field) généré par une distribution inhomogène des défauts aux interfaces entre les métaux 

et le diélectrique ou par l’utilisation de métaux différents. Ainsi, la présence d’un champ électrique 

interne a été mise en évidence par W. F. Liu et al., par la mesure de barrières de potentiel différentes 

de 2.5 V et 1.1 V respectivement aux interfaces Pt/BSTC (Ba0.5Sr0.5Ti0.99Co0.01O3) et BSTC/STN, 

lors de la caractérisation de condensateurs MIM [178]. De leur côté, P. Gonon et al., ont montré 

qu’outre la nature des électrodes, la fabrication de condensateur MIM sous atmosphère réduite était 

source de défauts (en particulier les lacunes d’oxygène) dans le film diélectrique et aux interfaces 

avec les électrodes de contact. Ces défauts peuvent être le siège d’une accumulation de charges et 

donc l’établissement d’un champ local qui va influencer le champ électrique appliqué pour la 

polarisation du film diélectrique [29-30]. Cette asymétrie ayant peu d’importance pour 

l’application visée, les efforts se sont focalisés sur la réduction de la densité de courant de fuite.  

5.3 Analyse de l’effet du recuit sur les propriétés électriques de 

condensateurs MIM à base de films de BST nues (lot I) 

5.3.1 Synthèse bibliographique 

Le recuit du matériau diélectrique et/ou du condensateur fabriqué est mis à profit dans le but de 

réduire la densité de courant de fuite et d’augmenter la densité de capacité (section 2.3.2 du 

Chapitre 2). L’efficacité du recuit est démontrée pour différents matériaux tels que TiO2 [47-49], 

Ta2O5 [52][54], la solution solide Ba1-xSrxTiO3 (0 ≤ x ≤ 1) [57] et l’oxyde de lanthane (La2O3) 

[179]. Les paragraphes suivants présentent un bref état de l’art de l’influence du recuit sur le 

courant de fuite et de la densité de capacité de condensateur.  

Le recuit de condensateurs MIM à base d’oxyde de lanthane (La2O3) est associé à une réduction 

du courant de fuite d’une décade et une augmentation de la densité de capacité de 10 % [179]. De 

la même manière, une légère augmentation de la permittivité relative (10 à 16) et une réduction du 

courant de fuite de deux décades (10-4 à 10-6 A.cm-2) sont observées suite au recuit de condensateurs 

MIM à base d’HfO2, l’un nu et l’autre dopé (HfSiOx) [180]. Dans la majeure partie des cas, la 

pulvérisation est utilisée pour le dépôt du diélectrique et l’épaisseur de ce dernier varie de 50 à 500 
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nm. Le recuit du film et/ou du condensateur MIM permet de densifier davantage le film, réduire la 

concentration de défauts tels que les lacunes d’oxygène et d’améliorer les interfaces entre le 

diélectrique et les électrodes [60-61][180]. En outre, une réduction de la densité de courant de fuite 

est aussi démontrée suite à une augmentation de la barrière de potentiel (0.5 à 1 eV) à l’interface 

entre le diélectrique (Ba1-xSrxTiO3) et l’électrode supérieure (Pt), après un recuit du condensateur 

MIM [58]. En s’appuyant sur ces éléments, un recuit des condensateurs MIM est effectué, puis son 

influence sur les propriétés électriques des MIM en question est étudiée. Les électrodes (Pt en 

majeure partie) et les technologies utilisées pour l’intégration du matériau diélectrique sous forme 

de couches minces étant différentes des nôtres, un plan d’expérience a été mis en place afin de 

déterminer les conditions optimales de recuit. 

5.3.2 Conditions du plan d’expérience  

Un recuit est effectué sur les échantillons dont les mesures de densité de courant de fuite et de 

capacité sont présentées ci-dessus (section 5.2). Lors de l’étude de la robustesse de condensateurs 

MIM, les valeurs de densité de capacité et de courant de fuite sont évaluées en faisant varier la 

température des dispositifs entre - 40 à 125 ºC [14-15]. Une température de recuit de T = 90 °C est 

privilégiée afin de limiter l’oxydation du cuivre. Dans un second temps, la durée de recuit est variée 

selon les conditions suivantes, 1, 13 et 25 h. Après chaque recuit, des caractérisations électriques 

sont effectuées à l’aide d’un analyseur de type Keithley (mesures I-V) et de l’impédancemètre 

(mesures C-V).  

5.3.3 Principaux résultats 

Impact du recuit sur la densité de courant 

Le figure 5.7 regroupe les valeurs de densité de courant à 1 V extraites suite aux mesures courant-

tension (I-V) effectuées sur 4 plots de même taille (Ø = 50, 100 et 200 µm) avant et après chaque 

recuit.  
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Figure 5.7 Influence de la durée du recuit sur la densité de courant – évaluée à 1V – de condensateurs 

MIM à base de couches minces de BST déposées par pulvérisation de jets. 

 

Avant le recuit des dispositifs, les disparités entre les valeurs de densités de courant de MIM ayant 

des diamètres de plots identiques, s’expliquent par l’inhomogénéité du film. La probabilité d’avoir 

des défauts locaux qui altèrent l’uniformité du film telles que les pores et impuretés, est plus 

importante pour un plot de 100 µm qu’un plot de 50 µm. Par ailleurs, les densités de courant 

mesurées pour les plots de 200 µm sont très élevées et conduisent à des court-circuits. Le recuit 

des condensateurs MIM sur une durée d’1 h favorise une réduction de la densité de courant 

indépendamment de la taille du plot. Cette réduction est plus marquée pour les plots de grande 

taille (100 et 200 µm) dans la mesure où la densité de courant est divisée par un facteur 1000 (du 

mA.cm-2 au µA.cm-2). 

L’augmentation de la durée de recuit (13 h) s’accompagne d’une réduction de la densité de courant. 

Tous les dispositifs caractérisés présentent des densités de courant de l’ordre de la centaine de 

µA.cm-2. De plus, la réduction de la densité de courant est plus importante pour des plots de grande 

taille. Elle est de l’ordre de la vingtaine de µA.cm-2 tandis qu’elle est vingt fois plus importante 

pour des plots de 50 µm (~ 400 µA.cm-2). Enfin, une dégradation des propriétés diélectriques des 

condensateurs est observable lorsque l’on continue davantage à augmenter la durée de recuit (25 h). 

En effet, des densités de courant de l’ordre du mA.cm-2 sont mesurées aussi bien pour des plots de 
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50 que 200 µm. Les résistances électriques sont ensuite déterminées afin de comprendre les 

variations de densités de courant observées suite au recuit des condensateurs MIM. Le Tableau 5.2 

regroupe les valeurs moyennes des résistances électriques des condensateurs MIM caractérisées 

avant et après recuit. 

Tableau 5.2 Influence de la durée du recuit sur la résistance électrique – mesurée à 1V – de condensateurs 

MIM à base de couches minces de BST déposées par pulvérisation de jets. 

Les valeurs présentées dans le tableau 5.2 sont en accord avec les mesures de densités de courtant 

présentées dans la figure 5.7, dans la mesure où l’augmentation de la résistance électrique du 

dispositif s’accompagne d’une baisse de la densité de courant. Enfin, la diminution de la résistance 

électrique pour un recuit de 25 h entrainant une augmentation de la densité de courant 

indépendamment du diamètre des plots, nous en avons déduit qu’une phase de recuit de 13 h à T = 

90 °C était la condition appropriée pour réduire la courant de fuite.  

La densification du film est proposée pour expliquer la réduction de la densité de courant avec 

l’augmentation de la durée de recuit. Le recuit permet d’éliminer les traces de solvant piégées et la 

présence de pores dans le film. Des résidus de solvant sont identifiés lors de la caractérisation des 

films à l’aide du MEB. Ces derniers sont observables lors de la caractérisation des films déposés 

(Chapitre 4, section 4.5). De plus, l’échantillon est immergé pendant plusieurs heures durant l’étape 

de soulèvement (4 - 5 h). Le film étant poreux, on peut supposer que certaines traces de la solution 

(remover 1165) introduites lors de l’étape de soulèvement, sont contenues au sein du film malgré 

le séchage au jet d’azote. Le recuit permet donc d’éliminer de façon progressive les résidus de 

solvant. Il faudra une durée de recuit plus importante pour des plots de grande taille associés à une 

forte concentration de résidus de solvant. Enfin, l’élimination de ces derniers s’accompagne d’un 

réarrangement des nanoparticules de manière à former un film plus dense.  

Lorsque l’on continue à augmenter la durée de recuit (25 h), une augmentation de la densité de 

courant de 3 décades est observée (du μA.cm-2 au mA.cm-2). Le film étant fin et constitué de pores 

Rélectrique (kΩ) de condensateurs MIM (@ 1 V) 

Plot (µm) Avant recuit 1 h 13 h 25 h 

50 86 91 106000 13000 

100 45 47 61000 2000 

200 20 47 54000 0.60 
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malgré la densification favorisée par le recuit, le fait de lever et déposer des pointes pour les 

différentes mesures (courant-tension et capacité-tension), contribue probablement une réduction de 

la distance séparant les électrodes. De plus, la pointe est certes approchée minutieusement du plot, 

mais la pression exercée n’est pas véritablement contrôlée. Cela favorise des contacts directs entre 

les électrodes et donc des court-circuits sur certains plots. 

Impact du recuit sur la densité de capacité  

Des mesures de densités de capacité sont extraites (en appliquant une tension de 1 V) sur les mêmes 

plots afin d’évaluer l’influence du recuit des condensateurs sur cette même valeur et les résultats 

sont présentés dans le tableau 5.3. L’augmentation de la densité de courant suite au 24 h de recuit 

s’accompagnant d’une réduction de la densité de capacité, les mesures de capacité ne sont pas 

réalisées.  

Les valeurs de densité de capacité sont supérieures ou égales à 0.20 µF.cm-2 avant le recuit des 

condensateurs. Une diminution de la densité de capacité est observée suite au recuit (T = 90 °C) 

pendant 1 h. La capacité n’est pas mesurable pour des plots de 200 µm et dans certains cas pour 

des plots de 100 μm de diamètre en raison du fort courant de fuite (Rélectrique faible ~ 47 kΩ). La 

résistance électrique augmentant avec la durée de recuit (13 h, T = 90 °C), le film diélectrique 

stocke mieux les charges. Par conséquent, une augmentation de la densité de capacité est 

observable. Certaines capacités non mesurables pour des plots de 100 et 200 μm de diamètre avant 

le recuit et malgré le recuit d’1 h à T = 90 °C, sont finalement mesurées après une phase de recuit 

de 13 h. Cela est en accord avec l’hypothèse émise selon laquelle la concentration des défauts est 

importante pour des plots de grande taille et requiert par conséquent une durée de recuit plus 

importante. 
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Tableau 5.3 Influence de la durée du recuit sur la densité de capacité – évaluée à 1V – de condensateurs 

MIM à base de couches minces de BST déposées par pulvérisation de jets.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Les court-circuits étant observés (lors de la mesure C-V) majoritairement pour des plots de grande 

taille (Ø ≥ 100 μm) malgré la phase de recuit, nous nous sommes concentrés principalement sur les 

 Densité de capacité (µF.cm-2, @ 1V) 

 Recuit de condensateurs MIM 

Plot (µm) 

x = court-

circuit 

Avant 

recuit 

1 h 13 h 

Ø =  

50 µm 

 

0.36 0.17 0.24 

0.26 0.14 0.25 

x 0.12 0.24 

x 0.14 0.13 

Ø =  

100 µm 

 

0.20 0.12 0.18 

0.21 x 0.02 

x 0.11 0.11 

x x 0.13 

Ø =  

200 µm 

 

0.19 x x 

0.36 x 0.15 

x x 0.21 

x x x 
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plots de plus petit diamètre (Ø = 50 μm) dans la suite des travaux de la thèse. Enfin la phase de 

recuit a finalement été ajustée à une durée 15 h.  

Nous avons vu dans le chapitre 4 que les conditions optimisées de dépôt conduisent à l’oxydation 

du cuivre et la présence de NMP*. Les paragraphes ci-dessous présentent les propriétés électriques 

de ces couches. 

5.4 Caractérisations électriques des échantillons de référence (lot II) 

La figure 5.8 regroupe les caractéristiques courant-tension (I-V, figure 5.8a) et capacité-tension (C-

V, figure 5.8b) des condensateurs MIM fabriqués à base de l’oxyde cuivreux (courbes en gris) et 

de l’empilement Cu2O/NMP*(courbes en rouge). Chaque courbe de la figure 5.8 est obtenue en 

effectuant une moyenne sur une ensemble de 12 plots caractérisés (Ø = 50 µm) et situés à différents 

endroits de l’échantillon. Chaque échantillon (Al/Cu2O/Cu et Al/Cu2O+NMP*/Cu) a subi un 

traitement de recuit après métallisation selon les conditions établies ci-dessus (T = 90 ºC pendant 

15h). 

 

Figure 5.8 Caractéristiques I-V (figures 5.8a) et C-V (figures 5.8b) de condensateurs MIM à base de 

l’oxyde cuivreux d’une part (courbes en gris) et l’empilement Cu2O/NMP* (courbes en rouge). 

 

Densité de courant 

La caractéristique I-V des structures MIM Al/Cu2O + NMP*/Cu présente un décentrage en tension 

lié soit à une différence d’interfaces entre le diélectrique et les électrodes, soit à la présence de 

charges résiduelles. Les résidus organiques constituent des pièges qui limitent le transport des 

charges à travers le diélectrique. Cela a pour conséquence une réduction de la densité de courant 
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d’environ 10 décades. La densité de courant vaut environ 105 μA.cm-2 et 103 μA.cm-2 à 1 V 

respectivement pour les structures Al/Cu2O/Cu et Al/Cu2O + NMP*/Cu. Toutefois, de telles 

valeurs de densité de courant mesurées restent très élevées et peu compatibles avec notre cahier 

des charges.  

Densité de capacité 

La densité de capacité moyenne de la structure Al/Cu2O/Cu diminue avec l’augmentation de la 

tension appliquée. La densité de capacité moyenne de la structure Al/Cu2O + NMP*/Cu présente 

peu de fluctuations en comparaison de celle associée à la structure Al/Cu2O/Cu. Les valeurs de 

densités de capacité dans les deux cas sont proches, 0.4 et 0.36 μF.cm-2. La capacité associée à 

l’oxyde cuivreux est non négligeable et doit être prise en compte lors des caractérisations des 

dispositifs à base de couches minces de BST nues et BST-APA. La permittivité relative de l’oxyde 

cuivreux varie entre  70 et 90 dépendamment de l’épaisseur de la couche d’oxyde de cuivre (150 – 

200 nm). Elle est nettement supérieure aux valeurs reportées dans la littérature [181-182]. Une 

permittivité géante (εr> 1000) est aussi observée lors de la caractérisation de céramique à base 

d’oxyde de cuivre (CuO). Une polarisation interfaciale est proposée pour expliquer l’origine d’une 

telle valeur. S. Sarkar et al. considèrent le film comme un réseau de capacités en parallèle avec les 

grains de CuO (conductrices) comme électrodes et les joints de grains comme isolant [171-172]. 

Une autre hypothèse est la contribution de traces d’eau (𝜀𝑟= 70) favorisées par les conditions de 

dépôt. Les paragraphes suivants présentent les caractéristiques électriques de condensateurs MIM 

à base de couches minces de BST. 

5.4 Analyse de l’effet de l’épaisseur du film sur les propriétés 

électriques des condensateurs MIM à base de film de BST (lot III) 

5.4.1 Conditions du plan d’expérience 

Un plan d’expérience est réalisé afin d’étudier le lien entre l’épaisseur du diélectrique et les densités 

de courant de fuite et de capacité mesurées. Des impuretés s’apparentant aux résidus de solvant 

non évaporés sont observables à la surface des films obtenus avec un nombre de passes important. 

Une étape de recuit (T = 90 ºC pendant 15 h) est appliquée à l’ensemble des films déposés (5, 50 

et 80 passes) juste après le dépôt du film de manière à s’assurer de l’évaporation complète du 
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solvant. Nous venons de voir que le recuit des condensateurs MIM permettait de réduire la densité 

de courant de trois décades (du mA.cm-2 au µA.cm-2). Une phase de recuit est aussi réalisée après 

dépôt des plots d’aluminium.  

5.4.2 Principaux résultats 

La figure 5.9 représente l’influence du nombre de passes sur les variations des densités de courant 

(figure 5.9a) et de capacité (figure 5.9b) des dispositifs réalisés à base de couches minces de BST.  

 

Figure 5.9 Caractéristiques I-V (figure 5.9a) et C-V (figure 5.9b) de condensateurs MIM à base de BST, 

après dépôt de 5 (courbe grise), 50 (courbe bleu) et 80 (courbe verte) passes. 

 

Effet de l’épaisseur du diélectrique sur la densité de courant 

L’augmentation de l’épaisseur du diélectrique conduit à la réduction de la densité de courant par 

un facteur 40. La densité de courant à 1 V vaut ~ 350 et 8 µA.cm-2 respectivement pour les 

condensateurs à base de couches minces de BST réalisées après 5 et 50 passes. La réduction du 

courant de fuite s’explique par l’élimination des chemins de conduction entre les deux électrodes. 

Néanmoins, une augmentation de la densité de courant est observable lorsque l’on continue à 

accroitre le nombre de passes (80). Différentes hypothèses sont proposées pour expliquer ce 

comportement, et tout d’abord, la qualité du film. Ce dernier comporte un nombre important de 

défauts à savoir les pores, les résidus de solvants et les agrégats à base de BST (Ø = 1 - 2 µm). 

L’accumulation de charges aux niveaux de ces défauts va donner lieu à un fort champ électrique 

local, qui peut donc amplifier le champ appliqué et être responsable de la dégradation des propriétés 

diélectriques des condensateurs [23][64]. En outre, les films présentent une faible adhérence avec 
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le substrat de cuivre. En effet, un retrait du matériau (ainsi que les plots) est observable lors du 

séchage de l’échantillon après l’étape de soulèvement. Cela est dû au fait que le remover 1165 et 

composé à 95 % de NMP. Il favorise donc le retrait des nanoparticules à la surface du cuivre. Enfin, 

l’adhérence étant mauvaise, il pourrait y avoir aussi un retrait des nanoparticules lors des phases 

de photolithographies (étalement puis développement de résines, et l’étape de séchage). 

Effet de l’épaisseur du diélectrique sur la densité de capacité 

La figure 5.9b présente l’influence de l’épaisseur sur la densité de capacité. La capacité étant 

inversement proportionnelle à l’épaisseur du diélectrique, l’augmentation de cette dernière se 

traduit naturellement par une baisse de la densité de capacité. Ainsi des densités de capacité variant 

de ~ 0.6 à 0.27 μF.cm-2 sont mesurées respectivement suite à l’application d’une tension de 1 V sur 

des condensateurs MIM à base de films de BST obtenus avec 5 et 80 passes. On peut observer que 

la capacité est quasi indépendante de la tension dans le cas des dispositifs constitués de diélectrique 

épais (50 et 80 passes). L’évaluation de la capacité pour les films obtenus avec un nombre de passes 

important (50 et 80) semble suggérer que le retrait des particules (s’il y a lieu) – hypothèse émise 

ci-dessus – est négligeable. En revanche, elle diminue avec l’augmentation de la tension appliquée 

pour les condensateurs MIM à base couche minces de faible épaisseur (5 passes).  

5.5 Analyse de l’effet des ligands sur les propriétés électriques de 

condensateurs MIM à base de film de BST-APA (lot IV) 

5.5.1 Conditions du plan d’expérience 

L’objectif est de définir les conditions pour lesquelles les ligands améliorent les performances 

électriques des condensateurs MIM. Les mêmes conditions de recuit employées dans le cas de BST 

(section 5.4.1 de ce Chapitre) – une phase de recuit (T = 90 ºC pendant 15 h) avant et après la 

métallisation – sont utilisées pour les condensateurs constitués de couches minces à base de BST-

APA. Les échantillons sont ensuite caractérisés électriquement. 
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5.5.2 Principaux résultats 

Après le dépôt de plots en aluminium à la surface des couches minces à base de BST-APA, des 

caractéristiques I-V (figure 5.10a) et C-V (figure 5.10b) sont extraites afin d’étudier l’influence des 

ligands sur les propriétés électriques des condensateurs MIM.  

Figure 5.10 Caractéristiques I-V (figure 5.10a) et C-V (figure 5.10b) de condensateurs MIM constitués de 

couches minces à base de BST-APA obtenues avec 5 (courbe grise), 50 (courbe bleu) et 80 (courbe verte) 

passes. 

Effet des ligands sur la densité de courant 

Excepté la courbe associée au film obtenu avec 50 passes (figure 5.10a), l’ensemble des 

caractéristiques I-V sont symétriques par rapport à l’origine (0 V). De manière générale, la densité 

de courant de fuite augmente avec le nombre de passes. Elle vaut ~ 25 et 240 μA.cm-2 à 1 V 

respectivement pour les films associés à 5 et 80 passes. Ce comportement s’explique par 

l’augmentation de la rugosité de surface et la largeur des pores (chemins de conduction). La 

rugosité des films modifie la distance séparant les électrodes et augmente fortement la valeur du 

courant de fuite [44][80]. Cette rugosité est en grande partie liée à la présence d’agrégats à base de 

ligands. La courbe I-V associée aux condensateurs MIM constitués du diélectrique obtenu avec 50 

passes présente une valeur  de densité de courant1 V très proche de celle associée au film à 5 passes 

(~ 25 µA.cm-2). L’image AFM (section 3.3 du Chapitre 3) suggère que le film déposé est dense. 

La diminution de la présence de pores explique sans doute la réduction de la densité de courant.  
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Effet des ligands sur la densité de capacité 

La figure 5.10b représente les caractéristiques C-V obtenues suite à la caractérisation des mêmes 

plots. La densité de capacité diminue avec l’augmentation de l’épaisseur du film (nombre de 

passes). Dans le cas des films obtenus avec 50 et 80 passes, les valeurs de densité de capacité 

mesurées à 1 V (~ 0.3 et 0.27 µF.cm-2) sont quasi-identiques à celles mesurées lors de la 

caractérisation de condensateurs constitués de films à base de BST (associés au nombre de passes 

équivalent).  Néanmoins dans le cas du film mince (5 passes, ~ 200 nm), la densité de capacité 

moyenne des condensateurs MIM à base de BST-APA (~ 0.7 µF.cm-2) est supérieure à celle 

mesurée suite à la caractérisation de condensateurs MIM à base de BST (~ 0.6 µF.cm-2).  

5.5 Analyse et discussion 

Afin d’étudier la contribution des nanoparticules de BST et de ligands sur les caractéristiques I-V 

et C-V, nous nous sommes focalisées sur les films (BST et BST-APA, déposés avec 5 passes) pour 

lesquels la densité de capacité est maximale (~ 0.6 et 0.7 μF.cm-2). Dans un premier temps, les 

échantillons sont clivés afin d’extraire l’épaisseur réelle du diélectrique. La figure 5.11 permet de 

comparer les vues en coupe des condensateurs MIM à base de Cu2O (figure 5.11a), Cu2O + NMP* 

(figure 5.11b), BST nues (figure 5.11c) et BST-APA (figure 5.11d).  
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Figure 5.11 Vues MEB en coupe transversale de condensateurs MIM constitués d’aluminium et de cuivre 

comme électrodes et de couches minces à base de Cu2O (figure 5.11a), Cu2O + NMP* (figure 5.11b), BST 

(figure 5.11c) ou BST-APA (figure 5.11d) comme diélectrique.  

En prenant en compte la taille grains mesurée à l’AFM (figure 4.22d, section 4.6), on peut 

considérer que l’oxydation thermique du cuivre favorise la formation d’une monocouche. La 

pulvérisation du NMP permet de limiter la croissance de la couche d’oxyde de cuivre, dans la 

mesure où un film d’environ 100 nm d’épaisseur est observé lors de la caractérisation de 

condensateurs ayant la structure Al/Cu2O+NMP*/Cu. Bien que l’épaisseur du diélectrique soit 

réduite, la densité de capacité mesurée est du même ordre de grandeur (0.4 μF.cm-2) que celle 

mesurée lors de la caractérisation de l’oxyde de cuivre. Cela vient du fait que les résidus organiques 

introduisent une capacité en série avec celle de la structure Al/Cu2O/Cu. La permittivité relative de 

ces impuretés étant faible (εr < 5), elle contribue à abaisser fortement la capacité globale du 

dispositif. 

En outre, on peut noter que les épaisseurs des films à base de BST-APA (1/6) (166 nm, figure 

5.11d) ou BST (195 nm, figure 5.11c) correspondent à celles mesurées à l’aide du profilomètre (~ 

200 nm). Or, l’épaisseur théorique de film de BST nues ou BST-APA continu évaluée à partir de 

la masse déposée et en considérant une densité de BST de 6.02 g.cm-3, est proche de 60 nm. Les 

films de BST et BST-APA (1/6) ne formant pas un film complet, les couches observées comportent 
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les agrégats de BST ainsi que les résidus de phases organiques et une couche d’oxyde de cuivre. 

Les valeurs de densité de capacité mesurée à 1 V dans le cas de condensateurs MIM à base de BST 

nues et BST-APA (1/6) sont du même ordre de grandeur (~ 0.4 µF/cm2) que celle extraite suite à 

la caractérisation de condensateur MIM à base de l’oxyde cuivre. Le film de BST ou BST-APA 

(1/6) ne formant pas un film continu (image SEM), l’oxyde de cuivre contribue fortement à la 

valeur de la capacité mesurée. Les agrégats de BST et de ligands présents permettent toutefois de 

limiter la conduction au vu de la faible densité de courant mesurée (μA.m-2) en comparaison de 

celle mesurée suite à la caractérisation de MIM à base de Cu2O (mA.cm-2). Les paragraphes 

suivants discutent du modèle proposé pour évaluer la permittivité relative effective des 

condensateurs MIM. 

Capacité effective des structures MIM Al/BST ou BST-APA(1/6) 

Du fait de la présence de l’oxyde cuivreux, on peut assimiler les dispositifs caractérisés à des 

condensateurs en série. La capacité effective est donc liée aux propriétés physiques de la couche 

d’oxyde cuivreux et la couche de BST (permittivité relative et épaisseur de la couche). La capacité 

effective (Ceff) est reliée à ces paramètres par la relation suivante : 

Ceff = 
εrox .  εrBST . ε0  .S 

(dox .  εrBST  + dBST .  εrox)

(5.1) 

Où S représente la surface des électrodes (en m2), εo la permittivité sous vide (8.85 x 10-12 F.m-1)

et dBST l’épaisseur du film de BST (nm).  

On considère une épaisseur (dox) de 200 nm et une permittivité relative (εrox) de 90 à 1 kHz pour 

l’oxyde cuivreux. Afin de simplifier, on considèrera une permittivité relative (εrBST) de l’ordre de 

260 à 1 kHz pour les particules de BST. Connaissant Ceff et la surface des électrodes (plots de 

diamètre de 50 μm), la densité de capacité peut être déterminée. La figure 5.12 présente l’évolution 

de la densité de capacité en fonction de l’épaisseur de la couche de BST pour différentes épaisseurs 

d’oxyde cuivre (30, 60 et 90 nm) 



 

136 

 

 

Figure 5.12 Évolution de la densité de capacité effective en fonction de l’épaisseur de la couche de BST. 

 

De manière générale, l’augmentation de l’épaisseur de BST à la surface de Cu2O conduit à une 

réduction de la densité de capacité. Ceff est donc conditionnée par le matériau possédant la 

permittivité relative la moins élevée. Dans le cas d’une épaisseur d’oxyde cuivreux de 60 nm, le 

modèle proposé est en bon accord avec les valeurs expérimentales. Cela confirme aussi l’hypothèse 

émise selon laquelle, la pulvérisation de la solution limite la croissance de la couche d’oxyde de 

cuivre. Ce modèle peut être amélioré en prenant en compte la présence des résidus de phases 

organiques. Il est néanmoins difficile d’inclure ces matériaux dans l’expression de la capacité 

effective, en raison de leur distribution aléatoire à la surface de l’échantillon et du manque 

d’information concernant leurs propriétés physiques.  

Enfin, il est relativement difficile de conclure de l’apport des ligands sur les propriétés électriques, 

dans la mesure où les épaisseurs de NMP* et BST varient (en supposant l’épaisseur la couche 

d’oxyde continue) au sein de la couche constituant le diélectrique. Ainsi des valeurs de densité de 

capacité mesurées sur certains plots de structure Al/BST/Cu sont parfois supérieures à celles 

mesurées sur des plots de structure Al/BST-APA(1/6)/Cu. Les sections suivantes présentent les 

caractéristiques électriques de condensateurs MIM fabriqués à basse température (T = 120 ºC). 

5.6 Caractérisations électriques des échantillons de référence (lot V) 

Des mesures I-V et C-V sont réalisés sur les substrats de cuivre ayant subi des traitements 

thermiques à T = 120 ºC pendant 15 min. Dans l’un des cas, l’éthanol est pulvérisé simultanément 

à la surface du cuivre. Des court-circuits sont observés sur l’ensemble des échantillons. L’oxyde 

cuivre présent est donc négligeable. 
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5.7 Caractérisations électriques de condensateurs MIM (lot VI) 

Les mesures C-V (figure 5.13) sont effectuées, dans un premier temps, sur les condensateurs MIM 

à base de BST BST-APA (1/1) obtenues à partir de 10 passes.  

 

Figure 5.13. Caractéristiques C-V de condensateurs MIM constitués de couches minces à base de BST-

APA (1/1) obtenues avec 10 passes. 

 

Sur les 12 plots caractérisés, les valeurs densité de capacité mesurée à 1 V sont supérieures à 1 

µF.cm-2 pour 80 % des dispositifs fabriqués. L’oxyde de cuivre étant négligeable, les 

nanoparticules de BST fonctionnalisées contribuent pleinement à la valeur de densité de capacité 

extraite. Cette dernière est nettement supérieure aux valeurs présentées précédemment lors de la 

caractérisation de condensateurs MIM constitués de films minces et élaborés à haute température 

(0.7 µF.cm-2). Enfin, cette valeur est du même ordre de grandeur voire supérieure aux valeurs 

reportées dans la bibliographie (section 2.4.2 du chapitre 2). Bien que certains plots présentent de 

faibles valeurs de courant de fuite (nA.cm-2), les densités de courant extraites sont de l’ordre du 

µA.cm-2. 
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Synthèse 

Une phase de recuit (T = 90 °C pendant 15 h) appliquée aux condensateurs MIM à base de couches 

minces de BST, densifie le film via l’élimination de traces de solvant piégées au sein du film. Ce 

qui se traduit par une réduction du courant de fuite de trois décades (mA.cm-2 au μA.cm-2). La 

couche d’oxyde de cuivre (εr = 70-90) est associée à une densité de capacité élevée (0.4 μF.cm-2) 

mais ayant des propriétés proches d’un semi-conducteur, des densités courant de fuite élevées 

(mA.cm-2) sont mesurées. Le film de BST-APA (1/1) réalisé à basse température (T = 120 ºC) étant 

dense, des densités de capacité élevées (≥ 1µF.cm-2) sont mesurables, démontrant ainsi l’intérêt de 

la pulvérisation de jets comme technologie alternative pour la fabrication et l’intégration de 

condensateurs MIM dans l’industrie de la microélectronique. 
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Chapitre 6 Conclusion et perspectives 

6.1 Synthèse générale 

Le projet de thèse ambitionnait de fabriquer des condensateurs de découplage à forte densité de 

capacité (> 1 μF.cm-2) en s’appuyant sur des matériaux innovants et des technologies compatibles 

avec les critères requis en milieu industriel. Pour atteindre cet objectif, nous nous sommes appuyés, 

d’une part, sur les nanoparticules de BST (synthétisées par voie supercritique) fonctionnalisées par 

le ligand APA et, d’autre part, sur la pulvérisation de jets pour l’intégration de ces matériaux sous 

forme de couches minces sur un substrat de cuivre. Une électrode en aluminium est ensuite déposée 

par évaporation sur le film à base des nanoparticules fonctionnalisées (BST-APA) permettant la 

fabrication de condensateur de structure métal-isolant-métal (MIM). Les principaux résultats des 

travaux effectués durant ce projet peuvent être synthétisés en trois axes : 

 La préparation de suspensions stables à base de BST-APA.  

Les nanoparticules de BST (Ø = 16 ± 2 nm) synthétisées par voie supercritique forment des 

agrégats (Ø ~ 500 nm), dont la taille peut être largement réduite par l’utilisation d’un sonicateur. 

Le choix du solvant est critique car il doit favoriser la dispersion des nanoparticules tout en étant 

compatible avec les conditions utilisées pour le dépôt de films minces. Les solutions constituées 

d’agrégats de petite taille (Ø < 100 nm) sont obtenues en utilisant le NMP comme solvant et il a 

été démontré qu’elles sont stables sur deux mois. Des ligands spécifiques (3-

aminopopylphosphonique, APA) sont greffés à la surface des nanoparticules afin de maximiser la 

répulsion entre les agrégats d’une part, et d’autre part, d’améliorer l’adhésion des nanoparticules 

de BST au substrat de cuivre. 

 Le dépôt de films à partir de ces solutions par pulvérisation de jets  

Le phénomène dit de «tâche de café» est intrinsèquement lié au dépôt de films minces à l’aide de 

la pulvérisation de jets, et conduit à l’obtention d’un film présentant une structure poreuse. De plus, 

la faible adhérence des nanoparticules au substrat de cuivre et la présence d’agrégats (Ø ≥ 1 µm) 

rendent complexes le dépôt de films denses et uniformes. Le pH de la solution est modifié afin 

d’augmenter la force d’interaction entre le substrat et les nanoparticules de BST-APA (1/1). En 

outre, l’utilisation d’un mélange de solvant (effet Marangoni) permet d’obtenir localement des 

films denses. Enfin, les résultats obtenus indiquent qu’une épaisseur de 1 μm peut être considérée 
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comme critique lors de l’élaboration de film par pulvérisation de jets, dans la mesure où les films 

ayant des épaisseurs inférieures à cette valeur ne sont pas continus sur des surfaces de 1 cm2. 

 La réduction du courant de fuite et l’augmentation de la densité de capacité 

Les condensateurs MIM constitués de films à base de BST nues présentent des valeurs de densité 

de courant de l’ordre du mA.cm-2, qui peuvent être réduites d’un facteur 1000 (μA.cm-2) par un 

recuit des dispositifs mis en œuvre après le dépôt de plots d’aluminium. Une densité de capacité 

moyenne de 0.7 μF.cm-2, a pu être extraite suite à la caractérisation de condensateurs MIM à base 

de BST-APA (1/6), du fait de la présence d’une couche d’oxyde de cuivre. La densification des 

films permet d’obtenir des densités de capacité élevées et de faibles courants de fuite. 

6.2 Perspectives proposées 

A court terme, nous proposons que ces perspectives s’inscrivent dans une démarche centrée sur 

deux grands objectifs.  

Bien que l’adhérence des films obtenus, en s’appuyant sur le mélange de solvants (éthanol/eau), 

soit meilleure que celle des films réalisés à haute température, elle reste à améliorer. En s’appuyant 

sur les conditions de dépôt établies dans cette thèse, des dépôts de films de BST pourraient être 

réalisés sur différents substrats compatibles avec les procédés d’intégration de la microélectronique 

(Ni, Ti, Al, TiN) suivis de tests d’adhérence. L’ensemble des métaux proposés s’oxydant, un travail 

sous atmosphère inerte est recommandé.  

Après sélection du substrat, il serait pertinent dans un premier temps de fixer la température du 

dépôt en accord avec la nature du substrat. Selon la durée d’évaporation du solvant, il serait 

intéressant d’étudier l’influence de la température sur le pH de la solution, la tension de surface du 

solvant ainsi que la charge des particules ; l’objectif étant d’analyser l’impact sur la taille des 

agrégats (DLS). Une fois la solution préparée, des analyses quantitatives (angle de contact, nombre 

de Marangoni, vitesse d’évaporation, humidité…) permettraient d’étudier l’évaporation d’une 

gouttelette sur le substrat à la température choisie. Les images optiques ainsi que les observations 

MEB et AFM permettent certes d’analyser l’état de surface des dépôts à différentes échelles, mais 

les zones étudiées sont limitées en termes de surface (< 1 mm2). Il serait donc pertinent par la suite 

de s’appuyer sur des équipements qui permettent de combiner ces outils d’analyse tout en couvrant 

une plus large surface. 
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La deuxième phase des travaux devra s’articuler autour de la densification du film. La pulvérisation 

d’une solution à base de ligands ou d’un polymère dilué sur le film déposé peut être envisagée. 

Une fois les films désirés obtenus, des condensateurs MIM pourraient être fabriqués et caractérisés 

afin d’extraire les propriétés électriques des films déposés. La grande surface spécifique des films 

obtenus par la pulvérisation de jets pourrait être mise à profit dans divers domaines, tels que celui 

des capteurs ou catalyse. De plus, la structure poreuse des films peut constituer un moule qui 

permettrait de déposer/ou faire croître localement le matériau désiré.  

Cette thèse a permis de clairement démontrer que l’élaboration de films à l’aide de la pulvérisation 

de jets est complexe mais qu’elle constitue une alternative prometteuse pour la fabrication de 

condensateurs MIM à forte densité de capacité.  
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