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Introduction

"Nous avons trouvé une nouvelle méthode pour le développement
d’électricité polaire, consistant a soumettre des variations de pression a des cristaux le
long de leur axe hémiédrique.”

J & P Curie

Jacques et Pierre Curie annoncaient en 1880 leur découverte de l'effet piézoélectrique
direct [1,2]. En combinant leurs connaissances de la pyroélectricité, ot un changement de
température entraine une variation de polarisation électrique, et leur compréhension des
structures cristallines et de leurs comportements, les fréres Curie démontraient le premier
effet piézoélectrique. Leurs études expérimentales avaient été réalisées sur différents cris-
taux de tourmaline, quartz, topaze, canne a sucre et de sel de Rochelle (encadré ci-apres).
Ils expliquaient pour quelles classes de symétries et dans quelles conditions, la piézoélec-
tricité pouvait étre observée (voir annexe A pour un rappel des bases théoriques de la
piézoélectricité). Leur démonstration initiale montrait que le quartz et le sel de Rochelle
présentaient a I’époque les capacités de piézoélectricité les plus intéressantes 3.

Le nom "piézoélectrique” vient du grec "piézein” (mielewv pour presser ou appuyer),
qui signifie "l’électricité causée par la pression". Ce terme a été proposé par Wilhelm
Hankel [4] en 1881.

L’effet piézoélectrique inverse est le phénomeéne pour lequel un champ électrique ap-
pliqué aux mémes matériaux produit une contrainte mécanique. Cet effet inverse a été
prédit par Gabriel Lippmann [5] et, peu de temps aprés, mis en évidence par Jacques et
Pierre Curie [6].

Les deux effets, direct et inverse, correspondent a un couplage électromécanique et

sont indissociables.
Les matériaux ferroélectriques sont un sous-ensemble des matériaux piézoélectriques et
pyroélectriques. Ils présentent une polarisation électrique spontanée dans un certain in-
tervalle de température ; polarisation qui peut étre inversée par I'application d’'un champ
électrique. Dans I'état ferroélectrique, la structure cristalline présente une légére déforma-
tion, les centres des charges positives et des charges négatives ne coincident pas, créant
ainsi des dipoles électriques localement ordonnés entre eux a l'origine d’'une polarisation
spontanée [7].

2. L’hémiédrie correspond & une mériédrie d’ordre égal & la moitié de 'ordre de I’holoédrie (Un cristal
est holoédrique lorsqu’il posséde la totalité des éléments de symétrie de son réseau cristallin).

3. D’apres larticle de Trainer [3] sur I'histoire de la piézoélectricité, Charles Augustin Coulomb puis
René-Just Haiiy et Antoine-César Becquerel avaient auparavant noté la production d’électricité par un
traitement mécanique de la matiére mais sans proposer d’interprétation physique.

3
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Quelques cristaux piézoélectriques étudiés par J. et P. Curie

Le sel de Rochelle (du tartrate de potassium
et de sodium NaKC4H,Og) est un ferroélectrique
ayant un effet piézoélectrique important utilisé
dans des dispositifs acoustiques et de vibration
sensibles. Il est ferroélectrique dans un domaine
de température compris entre -18 et 24°C pour
lequel le cristal est monoclinique. En dehors de
cette plage de température, le cristal est para-
électrique avec un groupe spatial orthorhombique
[8-10].

Le Quartz de composition chimique correspon-
dant a de la silice pratiquement pure ( 100%
Si03). La structure cristalline du quartz intégre
toutefois une certaine quantité d’oligoéléments.
Al Fe, Ga, Ge, Ti, et P en substitution sur des
sites Si [11]. Le Quartz présente une fort effet
piézoélectrique perpendiculairement & l'axe du
prisme [12,13].

La Tourmaline est le nom de groupe donné
a des silicates naturels de formule générale
XY3Z6(B0O3)3Sig015(OH)4 ot X correspond a
Na ou Ca, Y correspond & une substitution de
cations monovalents, divalents, trivalents ou te-
travalents (Li, Mg, Mn, Fe, Al, etc), et Z cor-
respond & Al, Mg, Cr, Fe3t, Fe?t. Les cristaux
de Tourmaline présentent une croissance colon-
naire et une structure trigonale de groupe d’es-
pace R3m [13,14].

La Topaze est une espéce minérale du groupe
des silicates de formule AlySiO4(F,0OH)2. Sa
structure cristalline est constituée de mono-
couches d’anions d’oxygéne en alternance avec
des monocouches de Al et Si. Un tiers des sites
octaédriques disponibles sont remplis avec des Al
et un douziéme des sites tétraédriques avec Si.
Les atomes d’oxygéne sont coordonnés par une
liaison Si et deux atomes Al et le fluor par des
atomes Al [15].



Cette polarisation spontanée dépend de la température et disparait au-dessus d’une
température de transition de phase correspondant a la formation d’un état paraélectrique.
La ferroélectricité a été découverte par Joseph Valasek en 1921 au cours d’une étude des
propriétés diélectriques du sel de Rochelle [16]. Valasek a montré que ce matériau pré-
sente une hystérésis de polarisation en fonction d’une inversion du champ électrique et
que la largeur de la boucle d’hystérésis diminue en fonction d’'une augmentation de la
température jusqu’a s’annuler pour un état paraélectrique (figure 1). La température de
transition entre phases ferroélectrique et paraélectrique est appelée température de Curie.
Le terme "ferroélectricité” a été utilisé pour décrire la polarisation électrique spontanée
du sel de Rochelle par analogie a la polarisation magnétique spontanée des matériaux fer-
romagnétiques. Le nombre de matériaux ferroélectriques connus aujourd’hui est supérieur
a 600 [17].

FIGURE 1 — Polarisation (P) en fonction du champ électrique (E) pour des états ferroélec-

trique (a) et paraélectrique (b). E¢ est le champ coercitif et Pr la polarisation rémanente.

Les applications des matériaux ferroélectriques sont trés variées. La figure 2 montre
une vue d’ensemble d’applications associées a différentes propriétés physiques.

FIGURE 2 — Différents domaines d’applications des matériaux ferroélectriques (DRAM est
I’abréviation de Dynamic Random-Access Memory).

La propriété de piézoélectricité trouve un trés grand nombre d’applications. Une uti-
lisation familiére de 'effet direct est I'allume-gaz. La tension électrique qui se décharge
brutalement sous forme d’une étincelle est produite en exercant une pression mécanique.
L’effet direct est souvent mis a profit dans la réalisation de capteurs de pression. L’effet
inverse permet de réaliser des injecteurs & commande piézoélectrique en automobile et des
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nanomanipulateurs. Les matériaux piézoélectriques sont trés nombreux. Le plus connu est
le quartz, utilisé dans les montres pour créer des impulsions d’horloge.

Les céramiques synthétiques comme les PZT* présentent aujourd’hui les meilleures
performances. Elles sont largement utilisées dans 'industrie, en particulier pour des ap-
plications ultra-sonores. En 2010, le marché des dispositifs piézoélectriques était estimé a
environ 15 milliards de dollars. Toutefois, le succeés des PZT est associé a des problémes
sanitaires et environnementaux en raison du plomb que ces matériaux contiennent. Plu-
sieurs pays ont inscrit dans leur législation les PZT comme substances dangereuses de-
vant étre remplacées par d’autres matériaux inoffensifs pour la santé et I’environnement.
La réglementation européenne est actuellement réexaminée réguliérement, et lorsque des
matériaux de remplacement seront viables, les dérogations sur 1'utilisation des PZT se-
ront annulées. Des développements de nouveaux matériaux piézoélectriques sans plomb
sont donc a I’étude dans de nombreux laboratoires. De nouveaux matériaux prometteurs
d’applications ont été synthétisées. Il y a, par exemple, des pérovskites appartenant a
une frontiére de phases morphotropiques du systéme niobate de sodium et de potassium
(Ko.5Nag5)NbOj - tantalate de lithium LiTaO3® | pour lesquelles Saito et al. [22] ont mon-
tré en 2004 que leurs propriétés piézoélectriques sont proches de celles des céramiques PZT.
Citons aussi un autre composé trés prometteur, la ferrite de bismuth BiFeOs. présentant
des propriétés multiferroiques a température ambiante, i.e. de couplage entre propriétés
magnétiques et ferroélectriques [23].

Sujet de thése et démarche des recherches effectuées

Mon sujet de thése était d’entreprendre des études de propriétés structurales et phy-
siques d’une nouvelle phase piézoélectrique découverte au laboratoire LMGP en 2011
[24,25]. Cette phase, présentée comme étant un oxyde de tantale TasO5 de structure tri-
gonale, posséde d’aprés des premiéres mesures en vibrométrie optique, un coefficient record
de déplacement piézoélectrique de 'ordre de 30000 pm/V dans ’hypothése d’une valeur de
permittivité diélectrique €,=10gy. Ce déplacement piézoélectrique est nettement supérieur
a la valeur de 2200 pm/V du meilleur piézoélectrique PZT connu actuellement [21, 26].
La symétrie de la structure atomique de cette phase, transparente a la lumiére visible,
permet d’envisager d’autres propriétés liées a une éventuelle ferroélectricité ; par exemple
une activité optique de doublage de fréquence électromagnétique et, éventuellement, de la
pyroélectricité ot un changement de température entraine une variation de polarisation
électrique applicable a la détection infrarouge, en particulier.

D’un point de vue fondamental cette valeur de déplacement piézoélectrique est peut
étre a attribuer & un changement de propriétés physiques semblable aux changements
observés entre des états d’oxyde de métal de transition massifs et en couches minces
épitaxiées sur différents substrats [27]. De tels changements de propriétés, principalement
dus aux couplages entre polarisation et contraintes d’interfaces des couches minces, sont
actuellement de plus en plus étudiés en raison de leur importance en microélectronique.
Par exemple, a I’état pur et sans contrainte, Sr'TiO3 n’est pas un ferroélectrique. Toutefois,

4. PZT ou zircono-titanate de plomb PbZr,Ti;_,O3, issu des premiers travaux de Shirane et al. [18]

5. i.e. de morphotropie qui correspond & un changement de la structure cristalline du composé en
fonction de variations continues des substitutions chimiques Nb/Ta et Na,K/Li. Cette frontiére (ou mor-
photropic phase boundary en anglais) existe aussi dans le cas des PZT du systéme PbTiO3 - PbZrOs.
C’est au niveau de cette frontiére que les propriétés piézoélectrique sont les meilleures [19-21].



di & un fort couplage entre polarisation et contrainte, la ferroélectricité peut étre induite
par de petites déformations de compression et de traction [28,29].

Le tout premier objectif de ce travail de thése était cependant de reproduire la for-
mation de cette phase trigonale. Cette derniére avait été obtenue lors de deux études
différentes :

(i) il y a une quinzaine d’années, au LMGP, par traitements thermiques de
couches amorphes déposées par MOCVD a injection sur des substrats Si(001)
[30] en utilisant un précurseur de tetraethoxide pentanedionate de tantale (V)
C13H2706Ta (Alfa Aesar, 99.99% Ta) [31] ; cette étude avait été réalisée dans le
cadre d'un contrat de programme européen nommé "TOPS” (pour Tantalum
pentOxide Photodeposition on Silicon) sur la fabrication de couches "high-K”,
et

(ii) en 2008, au SIMaP (laboratoire de Science et Ingénierie des Matériaux et
des Procédés de Grenoble-INP), par traitements thermiques de couches dépo-
sées par ESD (Electro-Spray Deposition) sur des substrats Si(001) en utilisant
un autre précurseur de tetraethoxide dimethylaminoethoxide de tantale (V)
Ta(OCeH5)4O(CH3)2N(CHs)s [32,33]. L’objectif de ces recherches était éga-
lement de fabriquer des couches "high-K”.

Or, juste avant le présent travail, cette phase trigonale n’avait pu étre de nouveau obtenue
a partir de films minces de phase amorphe ou de phase Tay;Os monoclinique. Comprendre
ce probléme de fabrication a donc été la premiére étape de mes recherches.

Ce mémoire de thése comprend 5 chapitres plus 3 annexes. L’organisation des quatre
premiers chapitres suit la progression d’une recherche expérimentale menée & partir de
conclusions et d’hypothéses successives tirées de discussions de résultats expérimentaux
et d’analyses bibliographiques. Le cinquiéme chapitre est en partie relatif aux travaux
commencés dés le début de cette thése sur la mise au point d’'un procédé de fabrication
fiable de couches piézoélectriques.

Ma démarche dans ces recherches, régulierement discutée et réorientée grace a 1’assis-
tance de Marc Audier, a été la suivante :

— Chapitre 1 : Nature et structure de la phase trigonale. Sur la base de nou-
velles analyses bibliographiques, il est apparu que les paramétres de maille de cette
phase trigonale sont semblables & ceux d’un minéral naturel NayTasOq; appelé
natrotantite et que sa formation provenait probablement d’une réaction chimique
d’équation globale 2NayO-+TayO5 — NasTaysOq;. Des analyses chimiques conduites
sur d’anciens échantillons préparés au LMGP, ont alors permis d’identifier que sa
composition correspond & (Na,K;_,)2Tas0q; avec z =~ 0.93 et non a TayO5. L’ori-
gine d’une pollution par des composés alcalins lors des traitements de cristallisation
des films de phase amorphe a été recherchée. Etant donné que les traitements de
cristallisation conduisant a la formation de cette phase trigonale avaient tous été
réalisés sur des échantillons placés dans des barquettes en alumine, j’ai vérifié que
les impuretés sodium et potassium, inhérentes a I’alumine utilisée pour la fabri-
cation de ces barquettes, étaient trés probablement & l'origine de la formation de
cette phase trigonale. Toutefois, ce résultat signifiait que la fabrication de films
minces de phase trigonale ne pouvait pas étre controlée a partir de concentrations
aléatoires en impuretés Na et K dans de I'alumine et qu’un procédé fiable devait
étre mis au point pour fabriquer des films minces de phase trigonale. Dans cet
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objectif, une étude de la réaction de transformation structurale conduisant a la
formation de phase trigonale a partir de phase monoclinique TayO5 (ou de phase
amorphe) s’avérait a priori utile pour comprendre le mécanisme de transformation
et recenser les éventuelles étapes réactionnelles en fonction de la température, du
temps de traitement thermique et de différents gaz de balayage. Les structures
atomiques des phases monocliniques, notées mL-TasOj5, et de la phase NaysTasOq;
décrites & la fin du chapitre 1 sont utilisées au chapitre 2 consacré a cette étude de
la réaction de transformation de TayOs en NagTa,Oq;.

— Chapitre 2 : Réaction de transformation. Le mécanisme de la réaction de
transformation entre structures atomiques monocliniques mL-TasO5 et trigonale
(Na,K;_,)2Tas01; a été analysé sur la base d’anciens résultats obtenus en par-
tie dans le cadre du programme TOPS puis publiés plus tard par Audier et al.
24,25, 34] (chapitre II). Ces anciens résultats sont relatifs aux relations d’orien-
tations cristallographiques et d’interfaces entre phases monocliniques et trigonale,
déduites d’observations en microscopie électroniques a transmission (MET), ainsi
qu’aux caractéristiques particuliéres du front de croissance de la phase trigonale
dans la phase monoclinique. Connaissant les structures atomiques des phases mL-
TayO5 et NagTasOq1, une analyse du réarrangement des atomes de tantale lors
de cette réaction de transformation m’a amenée a conclure que les phases mo-
nocliniques mL-TayO5 devaient présenter des lacunes Ta’*, contrairement & des
analyses cristallographiques considérant des interstitiels Ta®* [35-37] ou des la-
cunes O?~ [38-41| pour ajuster une stoechiométrie TayOs. L’hypothése de cations
H* (ou de cations alcalins) insérés au niveau de ces lacunes Ta’" a été avancée
pour respecter la régle d’électroneutralité. La structure de défauts structuraux ob-
servés sur d’anciens échantillons préparés par ESD (Electro-Spray Deposition) a
pu étre interprétée comme résultant de la présence de lacunes Ta’t. D’aprés des
simulations d’images de microscopie électronique & transmission haute résolution,
ces défauts correspondent & des ensembles d’alignements de lacunes Ta’" selon
I'axe [001] des structures monocliniques de TayO5. Ils sont situés a des joints entre
domaines présentant des axes [001] presque paralléles. Comme de tels défauts n’ont
pas été observés dans des échantillons préparés par MOCVD 4 injection, leur pré-
sence systématique dans des échantillons préparés par ESD provient de ce procédé
ou une hydrolyse partielle du précurseur est probablement & l’origine de leur for-
mation. Dans le cas du procédé ESD, une hydrolyse des groupements éthoxyde
-OCyH;5 peut se produire car le jet de précurseur pulvérisé passe au contact de
I'atmosphére ambiante (et donc de HyO) entre la buse d’¢jection et le substrat de
silicium. Plusieurs conséquences du mécanisme proposé sont discutées vis-a-vis de
propriétés physiques (conduction protonique et photocatalytique) et aussi structu-
rales suite a une analyse des relations entre textures des phases monocliniques et
trigonale ainsi qu’entre leurs microstructures. Il est montré a la fin de ce chapitre 2
que la non-centrosymétrie de la phase (Na,K;_,)2Ta;O1; trigonale est identifiable
sur des images de MET haute résolution comparées a des simulations. Toutefois,
ainsi que l'avait noté Audier et al. [25], j’ai aussi remarqué que le groupe d’espace
de la structure trigonale semblait dépendre de ’axe de zone observé, i.e. R3c sui-
vant [101] , et R3 suivant [121] ,, ce qui, a priori, pouvait étre d a une influence
du faisceau d’électrons et a fait I'objet de I’étude présentée au chapitre suivant.

— Chapitre 3 : Déformations piézoélectriques de la phase trigonale en



MET. Différents changements de groupe d’espace de R3c a R3 et P1 et de dé-
formations, observés en MET, en fonction de 'orientation cristallographique des
échantillons par rapport a la direction du faisceau d’électrons ont d’abord été vé-
rifiés. Ces déformations sont expliquées par les effets électro-mécaniques propres a
la piézoélectricité. Ils résultent de la création d’un champ électrique par accumula-
tion de charges sur les faces externes des échantillons a forte valeur de permittivité
diélectrique, qui s’oppose en partie a la traversée du faisceau d’électrons et sous
I’action duquel une déformation mécanique est produite. Des taux de déformation
de la structure trigonale en structure triclinique atteignant plus de 12% ont été
mesurés lorsque la direction de I’axe polaire (correspondant a ’axe ternaire de la
structure trigonale) est proche de celle du faisceau d’électrons. Ces résultats sont
en accord avec de précédentes mesures par Vibrométrie Laser Doppler des taux de
déformation sous des champs électriques alternatifs de différentes amplitudes [24]
et confirment donc que la phase (Na,K;_,)2Tas;O1; présente bien des propriétés
piézoélectriques extraordinaires.

Chapitre 4 : Formation de défauts structuraux. Afin de confirmer qu’une
action de HyO est a l'origine de la formation des défauts structuraux précédemment
mentionnés, je rapporte dans ce chapitre que leur formation a également lieu lors de
la cristallisation de couches amorphes sous atmosphére O,-H5O. Différentes pres-
sions partielles de gaz HoO ont été obtenues par barbotage de O, dans de 'eau dé-
ionisée maintenue a différentes températures entre 25 et 45°C. D’aprés des résultats
d’analyses en diffraction des rayons X, réalisées conjointement a des observations
en microscopie électronique a transmission, la concentration en défauts structu-
raux augmente considérablement avec la pression partielle de HoO. Des défauts
structuraux similaires, incluant principalement des ions KT d’aprés des analyses
chimiques par spectroscopie a dispersion d’énergie de rayons X, ont été observés en
utilisant du gaz H,O par barbotage de Oy dans des solutions aqueuses de Nay,CO3 -
K,COs3. Les ions Na*t contribuent principalement & la formation d’une autre phase
de composition proche de (NaggKp2)2TasO1; de type natrotantite. D’aprés ces ré-
sultats, la formation de lacunes Ta’T, trés probablement associée & une insertion
de cations H" ou de cations alcalins et issue d’une réaction avec HyO, a pu étre
confirmée. Etant donné que la concentration en défauts structuraux augmente avec
la pression partielle de HyO, leur formation est comparable & une réaction de préci-
pitation en phase solide, se produisant lorsqu’une répartition homogeéne de lacunes
Ta’" atteint une concentration critique. Les lacunes Ta’*, supposées étre occupées
par des H' sous forme de groupes hydroxyles pontés Ta-OH-Ta, sont stables a
haute température, car ces défauts sont encore observés par MET aprés plusieurs
traitements thermiques jusqu’a 850°C sous vide, pendant 2 heures. Une preuve de
la présence d’atomes d’hydrogéne dans TayOs a finalement été obtenue & partir
d’analyses en spectrométrie de masse des ions secondaires a temps de vol (ToF-
SIMS), confirmant ainsi le mécanisme de la réaction de transformation proposé au
chapitre 2.

Chapitre 5 : Fabrication de couches piézoélectriques (Na,K; ,)>Ta,;0;
et propriétés piézoélectriques. Dés que l'origine de la formation de la phase
trigonale a été identifiée (cf chapitre 1), différentes études expérimentales visant a
établir un procédé fiable de fabrication ont été entreprises. L’objectif était d’ob-
tenir de facon reproductible des couches de phase pure, homogénes en taille de
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grains, sans craquelures et si possible texturées sur la surface de substrats de sili-
cium (001). Un résumé de différentes références bibliographiques sur les conditions
de fabrication de poudres de type natrotantite et de leurs propriétés est d’abord
présenté dans ce chapitre. Ces conditions de fabrication, qui en majorité procédent
par des mélanges stoechiométriques de poudres, s’avéraient toutefois difficilement
applicables a la fabrication de couches minces (Na,K; ;)2TasO1;. Des essais de
fabrication par réaction de différents sels, oxydes et hydroxydes de sodium et de
potassium sur des couches d’oxyde de tantale amorphes issus de préparations par
i-MOCVD ont cependant été réalisées. Les résultats de ces essais n’étant pas satis-
faisants, une recherche pour contréler une réaction avec des gaz a base de sodium
et potassium s’est vite imposée. Une solution permettant d’obtenir de facon re-
productible des couches de phase pure (Na,K; ,)2TasO1;, homogéne en taille de
grains et texturées a été obtenue aprés différents tests de produits et de configu-
rations d’exposition des couches a ces gaz. Deux types de texture correspondant
a l'axe polaire de la structure trigonale, soit perpendiculaire ou paralléle au plan
du substrat, ont été obtenues. Les résultats de nouvelles mesures en Vibrométrie
Laser Doppler ont finalement permis de vérifier que les valeurs des taux de défor-
mation dépendent de la texture et qu’ils sont du méme ordre de grandeur que ceux
observés en MET (chapitre 3) et que ceux mesurés par le passé [24].



Chapitre 1

Nature et structure de la phase
trigonale

Résumé : Lors de précédentes études des produits de cristallisation de fines couches de
phase amorphe d’oxyde de tantale, il a été montré qu'une phase de structure trigonale
est piézoélectrique avec un coefficient électromécanique longitudinal ds33 pouvant atteindre
plusieurs milliers de picométre par volt. La formation de cette phase a été supposée prove-
nir d’une transition structurale de la phase monoclinique TayO5. Toutefois, a partir d'une
nouvelle recherche bibliographique, il apparait que les paramétres de maille de cette phase
piézoélectrique sont trés proches de ceux d’un minéral de type natrotantite NasTa 041, de
structure atomique connue. Un nouvel examen d’anciens résultats d’analyses par spectro-
métrie photoélectronique X (XPS) indique que cette phase trigonale contient du sodium et
du potassium. Sa composition chimique, analysée par spectroscopie a dispersion d’éner-
gie des rayons X en microscopie électronique a transmission, correspond & (Na,K;_,)
2 TasO11 avec © ~ 0,93. La provenance de sodium et de potassium, ainsi que de fer, est
due & des impuretés contenues dans des creusets en alumine utilisés pour les traitements
thermiques de cristallisation. Des descriptions des structures atomiques des phases mono-
clinique TayOj5 et trigonale NayTasO17 permet d’indiquer des unités structurales TaO7 et
TaOg communes a ces phases. Ces descriptions seront utilisées au chapitre suivant pour
montrer que la transformation de TagOs en (Na,K;_,) 2TasO1; nécessite de considérer
des lacunes Ta®* dans la phase TasOs.

1.1 Introduction

Les paramétres de maille de la phase piézoélectrique de structure trigonale, identifiée par
Audier et al. [25] et supposée étre de composition TayO5 d’aprés des analyses en XPS?,
sont @ = 6.194(6) A, ¢ = 36.599(9) A, v = 120° (ou a = 12.713(7) A, a = 28.201(0)° dans
le systéme de maille rhomboédrique). Compte tenu de sa propriété piézoélectrique, son
groupe d’espace est R3c d’aprés les conditions de réflexions en diffraction des rayons X
et diffraction électronique mais R3 d’aprés des images en haute résolution de microscopie
électronique a transmission.

Il était toutefois curieux que la formation de cette phase rapportée par deux équipes
de chercheurs de laboratoires greneblois, ne le soit par aucune autre équipe ayant pratiqué

1. XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy.
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des traitements thermiques sur des poudres [35,37,42] et des couches minces de TayOp
[43-48|. En supposant que la composition de cette phase trigonale n’est pas purement
TayOs5, les résultats d’une recherche bibliographique sur des oxydes de tantale ou de
nobium contenant d’autres éléments indiquent qu’il existe plusieurs composés a base de
TayO5 ou NbyO5 de type natrotantite NasTasO1; de paramétres de maille semblables
a ceux identifiés par Audier et al. 25| (section 1.2). Les résultats d’analyses chimiques
quantitatives par XEDS ? en MET 3 sur des fragments de la phase trigonale précédemment
étudiée par XPS [25], ont alors permis de vérifier qu’il s’agit bien d’une phase de type
natrotantite contenant des cations sodium et potassium ainsi qu’une petite proportion de
Fe. La présence des ions Na et K a été confirmée en réexaminant les résultats d’analyse
XPS [25] dans les domaines des énergies de liaison de ces ions (section 1.3). La provenance
de ces ions ne pouvant étre due qu’a une pollution, il est montré a la section 1.4 que celle-
ci provient d’impuretés contenues dans des creusets en alumine utilisés pour effectuer des
traitements thermiques des couches amorphes ou cristallisées en phase monoclinique. Les
descriptions des structures atomiques des phases trigonale et monocliniques présentées
dans la derniére section 1.5 de ce chapitre seront utilisées dans le chapitre suivant, relatif
au mécanisme de réaction de transformation de phase monoclinique - trigonale.

1.2 Etude bibliographique

J’ai recherché dans la littérature des composés & base d’oxyde de tantale ou de nobium
ou encore de vanadium (i.e. des métaux de transition de la colonne 5) présentant des
parameétres de maille semblables a ceux mentionnés en introduction.

Dans des articles récents, publiés par Palasyuk et al. en 2010 [49,50] et 2011 [51,52],
ces parameétres de maille correspondent & ceux de phases de type NayTasO1; de groupe
d’espace R3c ou R3c. L’ion Na™ peut étre substitué par Cu™ et 'ion Ta’* par Nb*. Les
études de Palasyuk et al. sont relatives a une optimisation des propriétés photocatalytiques
de ce type de phase pour la production d’hydrogéne a partir de la décomposition de
I’'eau. Ces auteurs montrent que le rendement de photocatalyse de la réaction H,O —
Hy + %OQ peut étre optimisé en ajustant la largeur du gap électronique en fonction des
concentrations d’éléments substitués, au domaine spectral de la lumiére visible et incluant
les potentiels d’oxydo-réduction de 1’eau, 0-1.23V (voir 'encadré 1.2)).

Dans les références bibliographiques citées par Palasyuk et al., certaines variantes de
structure atomique de ce type de phase en fonction de différentes substitutions atomiques,
sont connues. La natrotantite NayTa,Oq; existe a I’état naturel au Brésil, mélangée a de
la ferrotapiolite (Fe*To7Mn?"(3Ta; gNbgo506) et de la simsonite (AgsMn®*TShySq); sa
structure atomique, présentée ci-aprés (section 1.5), a été déterminée en 1985 par Ercit,
Hawthorne et Cerny [53| et indépendamment par Mattes et Schaper [54] sur des cristaux
de synthése. Mais auparavant, Jahnberg [55] avait déterminé en 1970 la structure ato-
mique du composé isomorphe NasNb,O1; et celle de CaTasOq;. Les structures atomiques
et compositions chimiques des produits contenant du cuivre sont différentes. Leur formule
générale serait A,Tas,10s,.3 ou des combinaisons de cette formule pour différentes va-
leurs de x et n [56-58]. La premiére de ces structures CusTa;;O30 a été déterminée en
1982 par Jahnberg [58]. Deux autres structures sont CuzTa;O19 et Cu;Tay504. Palasyuk

2. XEDS : X-ray Energy Dispersive Spectroscopy.
3. MET : Microscopie Electronique & Transmission.
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et al. [49] ont déterminé plusieurs structures atomiques de (Na,Cu;_,)2(Ta,Nb;_,)4013
pour différentes valeurs de = et y a partir de diagrammes de poudres en diffraction des
rayons X, en utilisant une méthode d’affinement de type Rietveld [59], c’est-a-dire néces-
sitant une connaissance, au moins partielle, d’'un premier modéle de structure, i.e. celui
de NagTa4On.

1.2 Photocatalyse de ’eau

Le photo-catalyseur est un semiconducteur pré-
sentant un gap électronique entre bande de va-
lence et bande de conduction supérieur a I’éner-
gie requise pour décomposer l'eau, i.e. > 1.23 V.
Les niveaux d’énergie des bandes de valence et de
conduction doivent respectivement étre inférieur
et supérieur aux potentiels redox O5/H0 (1.23
eV) et HT/Hy (0 €V). L’absorption de photons
par ce semiconducteur peut exciter des électrons
de la bande de valence & la bande de conduction.
Les électrons excités peuvent réduire les protons
H* de I'eau a I’état d’hydrogéne gazeux (2HT +
2e~ — Ha) et les trous dans la bande de valence
peuvent étre remplis avec des électrons produits
par I'oxydation de I'eau (HyO+B—105+2HT).
La production d’hydrogéne et d’oxygéne peut
étre trés simple : des particules de photocata-
lyseur mises en suspension dans de ’eau sont ex-
posées & une irradiation de lumiére UV ou visible
qui déclenche & la fois les réactions d’oxydation et
de réduction sur leurs surfaces [60,61]. La sépara-
tion de I'hydrogéne et de 'oxygéne peut ensuite
étre effectuée par perméation au travers d’une
membrane.

Toutefois, un des problémes d’application de la
photocatalyse de l’eau (ou d’alcools) est d’ajus-
ter le gap électronique du photocatalyseur pour

utiliser au mieux le spectre visible (1.65-3.1 V),
c’est-a-dire éviter d’utiliser un gap trop grand
supérieur & 3.5 eV qui nécessite une irradiation
ultra-violette. Dans ce cas, 'idée développée par
Palasyuk et al. [49-52] est de réduire la largeur du
gap par différentes substitutions atomiques dans
la phase NayTasO11 (voir figure ci-dessous)

Bandes de conduction et de valence calculées et
potentiels redox de CugTayOq1 et potentiels re-
dox estimés pour une solution solide hypothétique
(Nai_5 Cuy )y (Tay—yNby )y O11 (d’apres Palasyuk
[51]).

D’autres publications de Woodward et al. [62,63| et de Maso et al. [64,65], publiées
la méme année que celles de Audier et al. [24,25| en 2011, rapportent que des solutions
solides (Ag;Na; ,)2NbsO;; de structure correspondant a celle de la natrotantite sont
ferroélectriques pour x > 0.8. Pour x < 0.7, la structure est non-polaire, de structure
monoclinique centrosymétrique C'2/c a basse température ; elle est issue d’une transition
entre groupes d’espaces R3¢ — C2/c au refroidissement a 380K. Ces auteurs montrent
qu’en tant que phase ferroélectrique, la phase pure AgsNbsO1; présente la meilleure acti-
vité optique de génération de seconde harmonique (transformation d’infrarouge & 1064 nm
en vert & 532 nm) jusqu’a une température de 150°C environ ainsi qu’'un faible effet pié-
zoélectrique direct mesuré sur des composites constitués de poudre (Ag,Naj ,)oNbsOqq
mélangée & de la résine époxyde (3.4 pico-Coulombs par Newton ou pC.N~!). Plusieurs
structures atomiques présentées dans cet article avaient précédemment été étudiées par
Jahnberg [55] puis par Telli et al. [66,67].

Notons enfin que des mono-cristaux de NaysTasO1; de plusieurs millimétres ont été
synthétisés en 2006 par une méthode de flux [68]. Ces mono-cristaux sont facettés, de
couleur ambrée et transparents (voir une image de ces cristaux dans la section 5.2).
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1.3 Composition chimique de la phase trigonale

Des analyses quantitatives de composition chimique sur un échantillon précédemment
étudié par Audier et al. [24,25] ont été réalisées sur un MET Jeol 2010 UHR.* équipé d’un
détecteur XEDS "INCA Energy” de Oxford Instrument. L’échantillon est une couche mince
de 67 nm d’épaisseur sur un substrat de silicium (001). De méme qu’il a été présenté en
réf. [24] & propos d’une caractérisation de la biréfringence de ces phases, des observations
en microscopie optique par réflexion en polarisations croisées montrent que la couche
transparente en lumiére visible® est constituée de larges cristaux de plusieurs microns de
phase trigonale entourés de phase monoclinique TasOj (figure 1.1).

FIGURE 1.1 — Images de microscopie optique par réflexion en polarisations croisées entre
faisceaux incident et réfléchi. Des cristaux de phase trigonale de section elliptique ou cir-
culaire sont entourés de phase monoclinique TaO5 (voir le texte pour l’interprétation de
ces images). Les images (b) et (c) correspondant & une méme aire de la couche pour deux

positions des filtres polarisants indiquées en inserts proviennent de la ref. [24].

4. UHR : Ultra High Resolution
5. Les mono-cristaux de NagTasO1; obtenus par Teshima et al. [68] sont transparent jaune clair ou
ambré (voir image dans le tableau 5.1 au chapitre 5). TasOj5 est transparent incolore.
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Les sections elliptiques des cristaux de phase trigonale présentent une illumination
maximale lorsqu’une composante de ’axe optique dans le plan d’observation se trouve a
45° des deux filtres polarisants orthogonaux. Les sections & peu prés circulaires restent
sombres car 'axe optique est perpendiculaire au plan de la couche (voir par exemple le
cristal indiqué par une fléche dans la partie inférieure des images (b) et (c))°.

Il est assez facile d’imaginer que la forme des grains de phase trigonale entourés de
phase monoclinique corresponde & un ellipsoide circulaire aplati dont 1’axe de révolu-
tion est l'axe ternaire. La croissance de ces grains s’est préférentiellement développée
parallelement au plan normal & ’axe d’ordre 3. Les parties fortement illuminées dans le
prolongement du grand axe des ellipses et a 45° des filtres polarisants correspondent a des
inter-croissances lamellaires des phases trigonale et monoclinique qui seront montrées par
la suite, au début du chapitre 2.

Sur I'image (a) de la figure 1.1, la phase monoclinique (m) présente des domaines
illuminés de dimensions inférieures au micron qui sont significatifs d’une biréfringence.
En polarisations croisées, l'interprétation des domaines illuminés en fonction de directions
cristallographiques n’est cependant guére possible en raison du caractére optique bi-axial
de la structure monoclinique de TasOs5. De plus, ’étendue de ces domaines illuminés
dépend d’une microstructure en domaines particuliere de la phase monoclinique qui sera
montrée aprés (figure 2.5 du chapitre 2).

FIGURE 1.2 — (a) Image haute résolution de MET d’un fragment de phase trigonale et
diffraction électronique correspondante d’axe de zone [101]r et (b) spectre XEDS obtenu
sur ce fragment.

6. Dans le cas d’une phase trigonale, le caractére optique est uni-axial avec un axe optique paralléle
a l’axe ternaire. La forme de Dellipsoide des indices de réfraction (ou indicatrice) est de rotation; celui
d’une phase monoclinique est biaxial avec un axe optique dans la direction de I'axe unique (e.g. y ou
z) et un deuxiéme axe optique orthogonal au premier mais dans une direction cristallographique ([u0w]
ou [uv0]) quelconque. Les trois vecteurs de base orthogonaux de lellipsoide des indices sont alors de
différentes longueurs [69, 70].
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Des spectres d’analyse XEDS ont été enregistrés sur des fragments de couche déposés
sur une grille en cuivre de 3 millimeétre de diameétre recouverte d’une fine membrane de
carbone a trous. Les fragments ont été obtenus en grattant la surface de la couche a l'aide
d’une pointe diamant. Avant de procéder a une analyse XEDS, la structure de chaque
fragment était identifiée par diffraction des électrons selon une orientation d’axe de zone
cristallographique connue ainsi que par imagerie haute résolution. Par exemple, la figure
1.2 (a) montre une image haute résolution et le diagramme de diffraction électronique
correspondant d’un fragment de phase trigonale orienté suivant un axe de zone [101]g. Le
spectre d’analyse XEDS de ce fragment est montré sur la figure 1.2 (b). Les surfaces des
pics Na, K, Fe, et Ta obtenues aprés déconvolution sont indiquées dans la premiére partie
du tableau 1.1. Deux autres exemples de résultats, semblables & ceux que j’ai obtenus sur
6 fragments de phase trigonale et 2 fragments de phase monoclinique, sont présentés dans
ce tableau 1.1. Le deuxiéme exemple est relatif a un fragment de phase trigonale orienté
suivant I’axe de zone ternaire [111]g et le troisiéme a un fragment de phase monoclinique
orienté suivant un axe de zone [010],,.

Phase trigonale orientée suivant un axe de zone [101]g

Atomes | aire pic k abs. % atom.
Na 16066  0.518 1.034 10.17+0.017
K 2788 0.398 1.011 0.784+0.048
Fe 946 0.490 1.001 0.23+0.124
Ta 158076  1.000 1.000 23.7540.004
O 65.08
Phase trigonale orientée suivant un axe de zone [111]g
Atomes | aire pic k abs. % atom.
Na 12589  0.518 1.272 10.824+0.017
K 2435 0.398 1.087 0.81+£0.047
Fe 1077 0.490 1.009 0.29+0.126
Ta 141230 1.000 1.000 23.4240.005
O 64.66
Phase monoclinique orientée suivant un axe de zone [010],,
Atomes | aire pic k abs. % atom.
Ta 55169 1.159 1.151 28.57+0.010
O 71.43
Na, K traces

TABLE 1.1 — Résultats d’analyses quantitatives en XEDS pour les phases trigonale et mono-
clinique. les valeurs de "k” correspondent aux coefficients de CIliff et Lorimer et les valeurs

de 7abs. ” a des corrections d’absorption.

Les pics de la couche électronique L de Ta ont été utilisés comme référence pour une
calibration de I’aire des pics. La concentration en oxygéne a été calculée en supposant une
combinaison d’oxydes stoechiométriques Nay,O, KyO, TasO5 et FeoO3. Chaque épaisseur
(e) de fragment analysé par XEDS a été estimée par diffraction en faisceau convergents
en mode deux ondes et en utilisant un programme de simulation par calcul dynamique a
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deux ondes de Bloch [71] puis ajustée dans une plage d’environ e £ 5 nm pour trouver
une composition proche de celle d'un composé de type natrotantite (Na,K;_,)2Tas;O11 ou
(Na,Ki_;)11.76Tass 5306471 en % atomique. En négligeant la faible concentration en fer,
la valeur de z obtenue pour les cations Na™ est d’environ 0.93 et 1 — 2 = 0.07 pour K.

FIGURE 1.3 — Spectres XPS des énergies de liaison des électrons Na 1s (a), K 2p12 et K

2p3/2 (b) mesurés sur les phases monoclinique en (carrés bleus) et trigonale (ronds rouges).

Les éléments sodium et le potassium avaient été également détectés par XPS. Toutefois,
les résultats d’analyses rapportés en réf. [25] sont uniquement relatifs & des comparaisons
entre les énergies de liaison des électrons 4 f7/2 et 4f5/, du tantale et 1s de 'oxygene me-
surées sur un échantillon de phase monoclinique et un échantillon transformé en majorité
en phase trigonale (i.e. d’aprés une analyse en diffraction des rayons X). Ces résultats ont
montré que les énergies de liaison des électrons du tantale et de 'oxygéne sont pratique-
ment identiques (& 0.1 eV prés) pour les phases monoclinique et trigonale, ce qui a permis
de conclure que ces deux phases contiennent uniquement des ions Ta’*. La présence de
cations sodium et potassium n’a pas été considérée car il a été estimé qu’elle provenait
probablement d’une empreinte de doigt a la surface de ’échantillon de phase trigonale.
J'ai réexaminé ces résultats XPS pour les énergies de liaison des électrons Na 1s, K 2p;,
et K 2ps)o (figure 1.3). Le sodium est trés bien détecté dans la couche de phase trigonale
(cercle rouges) alors qu’il est pratiquement absent dans la couche de phase monoclinique
(carré bleus). Le potassium est détecté dans les deux échantillons mais en proportion
plus grande dans la couche partiellement transformée en phase trigonale. Toutefois, étant
donné que le potassium n’a pas été détecté par analyse XEDS dans deux fragments de
phase monoclinique analysée auparavant par XPS, il semble que la répartition de cet
élément soit hétérogeéne et peut étre superficielle. En effet, comme I'information obtenue
a partir d’'une analyse XPS est relative a une fine épaisseur de matiére a la surface de
I’échantillon, entre 1 et 10 nm environ en fonction de I’énergie du rayonnement X incident,
une pollution superficielle peut donner lieu & des signaux trés importants.

La présence des éléments sodium, potassium et d’un peu de fer dans 1’échantillon
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partiellement transformé en phase trigonale ne pouvant provenir que d’une pollution, j’ai
recherché la provenance de cette pollution.

1.4 Provenance de la pollution en Na, K et Fe

L’hypothése d’une empreinte de doigt était plausible car la sueur contient environ 1200
mg de sel de sodium et 300 mg de sel de potassium par litre ”. On peut supposer que les
sels issus d'une empreinte de doigt réagissent avec I'oxyde de tantale lors d’un traitement
thermique. Un calcul estimatif, présenté ci-dessous ®, indique qu'un dixiéme de goutte de
sueur étalée sur lem? de surface de couche de 70 nm d’épaisseur suffit pour obtenir un
composé de type natrotantite.

Toutefois, la présence de fer n’est pas expliqué dans ce cas.

D’apres le protocole utilisé pour cristalliser les couches amorphes d’oxyde de tantale
obtenues soit par MOCVD ou ESD, une information intéressante était que chaque échan-
tillon de 0.5 & 1.5 cm? de surface était systématiquement placé dans un creuset en alumine
pour effectuer un traitement thermique (voir insert de la figure 1.4(a)). Lorsqu’ils sont
neufs, la couleur de ces creusets est légérement jaune péale et non blanche comme cela
devrait étre pour une alumine de grande pureté. Ces creusets blanchissent aprés plusieurs
traitements thermiques & haute température (& T>700°C environ). Or 'alumine étant pro-
duite & partir du minerai de bauxite, des impuretés NayO et FesO3 restent dans I'alumine
issue de la calcination de Al(OH); [72]. Par ailleurs, KOH est connu pour étre I'impureté
principale de NaOH utilisé pour obtenir la liqueur d’aluminate de sodium NaAl(OH)4 a
partir de la bauxite [73].

Ainsi, une preuve de pollution par un creuset en alumine a pu étre obtenue en réalisant
un traitement thermique & 850°C pendant 2 heures sous balayage d’azote d’une couche
d’oxyde de tantale amorphe déposée par MOCVD sur un substrat Si (111)?. L’échan-
tillon était placé dans un creuset en alumine neuf. La figure 1.4 (a) montre une image
de microscopie optique par réflexion en polarisations croisées de la couche cristallisée et,

7. medecinenaturelle-fitness.over-blog.com/article-composition-de-la-sueur-45988652.html
8. Estimation de la masse de sodium pour transformer 1cm? de couche d’épaisseur 70 nm :
Le volume de matiére TasOs & transformer est de V = 700x 1016=7.1018A3.
La maille de NasTasO1; a un volume V,, =1222.76A3 et contient 12 sites Na.
Le nombre d’atomes de sodium pour transformer lem? de couche est

12xV 12 x7.10'
Vi, 122276

Nyo = = 6.8710"%atomes

soit une masse de

. MNa X NNa N 23 x 6.871016
TN = N T T T 6.023.10%

La sueur contient 1.2 g par litre de sel de sodium. Pour NaCl, il y a environ 0.47 g de sodium par litre,
soit un volume de sueur de

=26.2310""g

1000 x 26.23107 .
Vsueur = XO 17 ~ 5.6 107‘3mL

Comme le volume d'une goutte est d’environ 5.10~2mL, il faut environ 1/10 de goutte pour transformer
1 cm? de couche TagOs de 70 nm d’épaisseur en NayTa,O1;.

9. Ce dépot d’oxyde de tantale amorphe a été réalisé par Hervé Roussel (IR CNRS au LMGP) lors de
la formation qu’il m’a dispensée pour utiliser 'installation de dépots de couches minces par MOCVD a
injection (voir la section 4.2 du chapitre 4 pour une bréve description de ce procédé).



1.4 Provenance de la pollution en Na, K et Fe 19

en (b), le diagramme de diffraction des rayons X correspondant & cette couche. L’indexa-
tion des réflexions du diagramme de diffraction des rayons X réalisé sur goniométre 6,/26
correspondent & celles de la phase trigonale (Na,K;_,)2Ta 017 (indexées en noir dans le
systéme de maille rhomboédrique) de la phase monoclinique TayOj (réflexion (001), en
rouge) et du substrat monocristallin de silicium (réflexion (111)g; en vert). Sur 'image
(a), les grains de grandes dimensions sur le bord inférieur de 1’échantillon qui était en
contact avec le fond du creuset, correspondent & de la phase trigonale. Les contrastes ob-
servés dans la partie supérieure sont relatifs & de la phase monoclinique. En polarisations
croisées, les différentes couleurs des grains de phase trigonale s’expliquent par des inter-
férences issues de doubles réfractions et qui dépendent de l'orientation des grains (voir
encadré 1.4.1).

La présence d’impuretés sodium et potassium dans un morceau de creuset en alumine

a par ailleurs été identifiée par analyse XEDS en microscopie électronique a balayage
(MEB).

FIGURE 1.4 — (a) Image de microscopie optique en polarisations croisées de la cristallisation
d’une couche d’oxyde de tantale amorphe déposée par MOCVD sur un substrat Si (111). La
direction de vibration du champ électrique du polariseur est représenté par des fléches en
rouge et celle de ’analyseur par des fléches en bleu (en insert, ’échantillon placé dans un
creuset d’alumine pour son traitement thermique); (b) diagramme 0/26 de diffraction des
rayons X de I’échantillon montré en (a) et & partir duquel les phases monoclinique Ta;O5
et trigonale (Na,K;_,)2Ta,;01; sont identifiées. La déconvolution en fonctions gaussiennes
des pics (110), (444), (433) et (210) a permis de constater que leurs positions en 20 sont en
bon accord avec celles attendues pour la structure trigonale (i.e. & Af < 0.02°).

Ce traitement thermique de couche amorphe a été répété en placant un autre échan-
tillon sur une plaque de silicium insérée dans le tube en silice du four tubulaire. Dans ce
cas, la phase monoclinique pure a été obtenue.
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1.4.1 Remarques sur 'ordre des transformations

Les microstructures de cristallisation de la phase trigonale observées sur les figures
1.4(a) et 1.1 sont différentes. Sur 'échantillon de la figure 1.4(a), les grains de phase
trigonale sont jointifs sur le bord qui était en contact avec le creuset en alumine lors du
traitement thermique et leurs tailles diminuent en fonction de la distance & ce bord. Ceci
peut étre di & une variation de la pression partielle des gaz NayO, KoO ou NaOH, KOH
et de la diffusion d’ions Na*, K*, 0%~ dans la couche d’oxyde de tantale. Pour ’ancien
échantillon (figure 1.1), la réaction de transformation est incompléte et les grains de phase
trigonale sont de forme ellipsoidale.

Deux hypothéses peuvent étre considérées pour expliquer la forme des grains ellipsoides
de phase trigonale entourés de phase monoclinique observés sur la figure 1.1 et obtenus
au cours d’une montée en température de 5°C.min~! jusqu’a un palier de 850°C, pendant
2h. suivi d'un refroidissement a température ambiante & 5°C.min~" :

1. Si la phase trigonale se forme a partir de la phase monoclinique, la cristallisation
de I'amorphe a lieu en deux étapes : une cristallisation en phase monoclinique
suivie d’une réaction de transformation 2TayO5 + NayO — NayTa,Oq;. Différentes
raisons peuvent étre invoquées pour expliquer une transformation incompléte, e.g.
une durée de traitement thermique trop courte ou un épuisement de la source en
sels ou oxydes alcalins. D’aprés 'image de microscopie optique de la figure 1.1, ce
scénario en deux étapes nécessite de considérer la germination et la croissance de
grains de forme ellipsoidale au sein de la phase monoclinique.

2. Si la phase trigonale se forme directement a partir de 'amorphe, on peut aussi
estimer que cette formation s’arréte si la source en éléments Na, K et O est insuf-
fisante ou si la vitesse de diffusion de ces éléments devient trop faible par rapport
a la vitesse de croissance de phase monoclinique. La transformation de I’amorphe
peut alors se poursuivre par la cristallisation de phase monoclinique TayO5 qui
ne nécessite aucun apport de matiére. Dans ce cas, la cristallisation de grains de
forme ellipsoidale dans un milieu isotrope de phase amorphe se comprend assez
bien. Cette morphologie permet de minimiser I’énergie d’interface cristal-amorphe
en fonction des différentes vitesses de croissance selon différentes directions cris-
tallographiques. Une cristallisation de mono-grains de forme ellipsoidale dans un
verre métallique AlFeSi a par exemple été observée par Legresy et al. [74] (figure
1.5).

FIGURE 1.5 — Image MET d’une cristallisa-
tion de verre métallique AlFeSi issue d’un
chauffage ”in-situ” d’une lame mince jusqu’a
800°C en MET (d’apreés la réf. [74]). Due
a la fine épaisseur de ’échantillon de lame
mince, les grains cristallisés correspondent
a des tranches d’ellipsoides. Chaque tranche
contient le centre d’ellipsoide correspondant

au germe de cristallisation.

La deuxiéme hypothése est donc plus vraisemblable car une croissance cristalline dans
un milieu anisotrope cristallisé présente généralement des facettes qui dépendent du milieu
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dans lequel elle croit.

1.4.1 Couleurs des grains en polarisations croisées

L’interprétation des couleurs des cristaux en po-
larisations croisées est présentée par Glazer et
Cox dans le volume D des tables internationales
de cristallographie [70].

Sur une section de grain cristallin présentant
deux indices de réfraction ny et ng différents, la
différence de temps pour qu'un rayon de lumiére
traverse une section d’épaisseur z est t; — ty =
(n1 — n2)z/c. La multiplication par la vitesse ¢
donne la différence de chemin optique (ou retard
relatif) R = c(t1 —t2) = (n1 — n2)z (exprimée en
nm).

Les possibilités d’interférences dépendent de R
mais aussi de la longueur d’onde. Quand R = 0
(pour n; = no dans le plan normal a l'axe op-
tique), aucune lumiére n’est transmise car des
interférences destructives ont lieu a toutes les
longueurs d’onde. Pour R # 0, des interférences
a toutes les longueurs d’onde ont lieu et pro-
duisent des couleurs en fonction de leurs dépha-
sages. Par exemple, pour des faisceaux en op-
position de phase (ou presque) dans le domaine
de lumiére violette et bleue, des grains cristallins
apparaissent en couleur orange. Ils apparaissent
en bleu clair ou violet au voisinnage d’une op-
position de phase dans le domaine des longueurs
d’onde de lumiére jaune a rouge.

Notons que les petits grains de couleur orange
présentent des formes allongées proches d’une

méme direction et que les petits grains de cou-
leur bleue, violette ou presque blanche présentent
des formes allongées proches d’une direction or-
thogonale a la précédente. La couleur des grains
est ainsi & associer & des directions particuliéres
d’axes cristallographiques ainsi qu’a des formes
de croissance qui sont fonctions de ces directions
cristallographiques.

Passage de la lumiére au travers du polariseur (&
gauche) entrainant une vibration est-ouest, puis
au travers de échantillon ot la lumiére trans-
mise est résolue dans les deux directions vy et vy
pour un grain cristallin et au travers de l’ana-
lyseur (a droite) ou les deux faisceauz transmis
issus de ce grain sont résolus dans la direction
nord-sud. Les amplitudes sont montrés mais pas
les différences de phase.

1.5 Structures de Ta,O; et de type NayTa;0Oq;

La structure trigonale de NayTa,O1; et différentes structures monocliniques de la phase
TayO5 sont présentées afin d’indiquer des similitudes entre leurs organisations atomiques.
Elles seront utilisées au chapitre 2 pour examiner le mécanisme de la réaction de trans-
formation monoclinique-trigonale et les conséquences qu’implique ce mécanisme.

1.5.1 Structures trigonales de type NasTa,Oq;

D’aprés Mattes et Schaper [54] les paramétres de la structure trigonale NayTa Oqq
dans le systéme de maille hexagonale, sont aje, = 6.209 A, Chew = 36.609 A et v = 120°,
(Z =6;V =1222.26 A3, densité calculée = 7.71 g.cm™3), i.e. des valeurs de paramétres
effectivement comparables a celles indiquées au début du chapitre. Son groupe d’espace
est R3c. Sa structure atomique est constituée d’un empilement de deux types de couche
en alternance 1/1 selon 'axe ternaire de la structure (figure 1.6) :
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1. des couches constituées de bipyramides TaO; (en bleu). Chaque bipyramide est
reliée & 4 bipyramides par des arétes dans des plans {001}.

2. des couches d’octaédres TaOg (en rouge) entourés de 6 atomes de sodium (en jaune)
dans des plans {001}. Les sommets des octaédres sont reliés par des sommets a 6
bipyramides TaO-; de deux couches adjacentes.

Il y a 6 bicouches selon 1'axe ¢ de la maille hexagonale *°.

FIGURE 1.6 — Structure de la phase Na;Ta;01; de groupe d’espace R3c trigonale (a) et de
groupe d’espace C2/c (ou C/c) monoclinique (b). Les polyédres en bleu correspondent a des
bipyramides distordues TaO7 et les polyédres en rouge a des octaédres TaOg. Les atomes

de sodium sont représentés par des boules en jaune.

Les axes des bipyramides TaO7, de symétrie pseudo-5, sont inclinés par rapport ’axe
ternaire de la structure trigonale, de méme que les plans de base des bipyramides sont
inclinés par rapport aux plans {111} perpendiculaires a 1’axe ternaire. Ces bipyramides
sont semblables & celles observées dans les structures monocliniques ml-TasO5 (décrites
ci-apres).

10. Dans le systéme CuyO-TasOs5, il existe la structure CuyTasO11, isomorphe de NagsTa, 011 ainsi que
d’autres structures CusTa;1039, CuyTa;504; et CuzTay;Oq9. Ces structures correspondent a différents
empilements de double et simple couches de bipyramides TaO7 séparées par de simple couches d’octaédres
TaOg [56-58].
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En substituant les cations Na* par Cut ou Ag* ainsi que les cations Ta’* par Nb+,
différents auteurs [49-52,55,56,58,62,66,67| ont trouvé que le groupe d’espace change de
R3c a R3c puis R3 et C2/c monoclinique (figure 1.6 (b)) !!. Les paramétres de maille de
cette structure monoclinique sont @ = 10.76 A, b = 6.21 A, ¢ = 12.75 A, 8 = 106.2° (on
0~ QherV/3, bR Ghea, B R T + arctg®esy2 ),

Curieusement si la substitution de Nat par Ag™ se produit bien sur les mémes sites [66],
celle de Na™ par Cu™ se produit sur des sites différents d’aprés Palasyuk et al. [49,51].
Les cations Cu™ occupent des sites intermédiaires entre deux sites Na® premiers voisins
(sites Cu™ symbolisés par des croix entre atomes Na de la couche (001) sur la figure
1.6). Compte tenu de la régle d’électroneutralité (i.e. (Naj_,Cu,)aNbsO11) ce type de
“substitution” impose non seulement un désordre chimique mais également un désordre
de position avec des cations trés proches voisins & 1.8 A environ; ce qui est nettement
inférieur a la somme des rayons ioniques de Na™ et Cut (qui est de 1.02 A+096 A=
1.98 A) et par conséquent peu probable!

1.5.2 Structures monocliniques de Ta,Os

De nombreuses études cristallographiques ont été réalisées sur les différentes structures
polymorphes de 'oxyde TayO5 obtenues a basse température depuis que Roth et Stephen-
son |75] ont montré qu’elles sont basées sur la structure de type UOj et qu’elles forment
une série homologue de phases stables dans le systéme TayO5 - WO3 [76-79]. Cette série
de structures a été revue en 2005 par Grey, Mumme et Roth [35] avec la détermination
d’une nouvelle structure, appelée 19L-TayO5, en utilisant un mono-cristal stabilisé par
I'incorporation d’une petite quantité de lithium (0.14% en masse de Li). Dans la notation
19L-TayOs5, L signifie que la structure est obtenue a basse température, ¢’est-a-dire & une
température inférieure a 1320°C pour laquelle une transition structurale a été observée
par Lagergren et Magneli [80]; 19 est un multiple entier (m) d’un paramétre by d’une
sous-maille orthorhombique proposé par Lehovec [81] ag = 6.20 A, by = 3.66 A, ¢, = 3.89
A. L’approche de Lehovec s'est révélée étre trés utile car différentes structures mL-TayOs
de multiplicité m = 5, 8, 11, 13, 14 et 19 ont été identifiés. Grey et al. [35] rappellent
dans leur article que la valeur de m obéit a des régles spécifiques. Ils proposent un mo-
déle général sur les arrangements des atomes dans les structures connues mlL-TayO5 qui
permet de prédire d’autres structures. Toutes ces structures sont constituées de polyédres
semblables correspondant a des octaédres TaOg et des bipyramides a base pentagonale
TaO7 qui, assemblés selon différentes séquences, présentent une symétrie C' ou P.

Les paramétres de maille de 19L-TayO5 sont a = 6.20 A, b = 19y = 69.54 A, c =
3.89 A, v ~ 90.00(1)° et son groupe d’espace est C'112/m (axe unique z). La structure
de 19L-TasO5 est composée d'un empilement de couches alternées d’atomes de tantale et
d’oxygeéne a z = 0 et d’atomes d’oxygeéne a z = 1. Le plan normal a [001] contenant les
atomes Ta et O & z = 0 est montré dans la figure 1.7. Les atomes Ta sont représentés par
des boules de différentes couleurs : rouge, jaune et verte et les atomes O par de petites
boules de couleur bleue. Les coordonnées x,y des atomes d’oxygéne dans le plan de cote
z = % correspondent a celles des atomes Ta dans le plan de cote z = 0. Les atomes Ta
de couleur jaune et rouge sont entourés par 7 atomes d’oxygene situés aux sommets de
bipyramides a base pentagonale déformées; il y a 5 oxygénes & z = 0 et 2 oxygénes a z =

11. et peut-étre Cc, groupe non-centrosymétrique présentant les mémes conditions de réflexions que
C2/ec.
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+ % et 2 =- % Chaque atome Ta de couleur verte est entouré de 6 atomes d’oxygéne situés
aux sommets d'un octaédre déformé; il y a 4 oxygeénes a z = 0 et 2 oxygénes a z = + % et
z=- % Les bipyramides a base pentagonale sont centrées sur les atomes de Ta en rouge et
jaune et reliées entre elles par des arétes. Elles forment des chaines ondulées (figure 1.7).
Les polyédres octaédriques se situent entre ces chaines de bipyramides & base pentagonale.
Les couleurs rouge et jaune pour représenter des atomes Ta sont utilisées pour mettre en
évidence une structure composite constituée d’une inter-croissance périodique de deux
structures. Ces derniéres sont accolées par des pseudo plans de macle paralléles a (010)
et notés t sur la figure. L’étendue des portions droites de chaines de bipyramides TaO7
sont fonction de ce pseudo maclage et correspondent & des nombres de bipyramides TaO;
reliées par des arétes de ny = 8 et ny = 6. De la relation entre m, ny, ny (pour ny # ns),
établie par Roth et Stephenson [75], on obtient m = % ny -1 +% ny -1 = 1912, Selon une
nouvelle régle introduite par Grey et al. [35] les chaines de bipyramides TaO; doivent
présenter une alternance maximale entre ny et ny , ¢’est-a-dire une séquence 8-6-8-6 pour
19L-TayO5 plutot que 8-8-6-6 comme initialement proposé par Roth et Stephenson.

FIGURE 1.7 — Structure atomique de la phase monoclinique 19L-Ta;05 d’aprés les don-
nées cristallographiques de Grey et al. [35]. Deux types de polyédres sont présents : des

bipyramides a base pentagonale TaO- et des octaédres TaOg (voir texte).

La moyenne des distances entre les plans successifs d’atomes de tantale paralléles a
(010) correspond a by/2. Le long de la direction [010], ces atomes Ta forment deux types
d’alignements en zigzag que 'on peut observer en regardant la figure 1.7 selon un angle

12. Pournlzngetn124,m:%n1 -1
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rasant dans la direction d’axe b. A partir de cette caractéristique d’autres auteurs [38—
40,82| ont considéré que TayO5 pouvait présenter différents états de structures modulées
commensurables & la sous-structure de Lehovec ou incommensurables. C’est ce qu’ils ont
trouvé dans le systéme TayO5 - WO3 pour différents rapports TagOs / WOs3.

Une nouvelle structure monoclinique 25L-TayO5 appartenant a la série homologue dé-
crite par Grey et al. [35] a été identifiée par Audier et al. [25,34] dans des céramiques
frittées ainsi que dans des couches minces préparées par i-MOCVD et traitées thermique-
ment & 850°C. Ses paramétres de maille sont a = 6.20 A, b = 25y = 91.5 A, ¢ = 3.89
A, v ~ 90°. Par conséquent, la chaine de bipyramides TaO; est dans ce cas définie par
une alternance de séquences n; = 8 et ny = 10 (figure 1.8). Les coordonnées atomiques
de la structure 25L-TayO5 ont été déduites de celles de 19L-TayO5 par un changement de
base et des opérations de centrosymétrie. Son groupe d’espace a été considéré de ce fait
comme identique & celui de 19L-TayO5 (i.e. C112/m).

FIGURE 1.8 — Structure 25L-Ta;05 déduite des données cristallographiques de 19L-Ta;O5
[35] d’aprés Audier et al. [34]. Les bipyramides TaO7 sont représentées en bleu et les octa-
3

édres TaOg en jaune. La structure est projetée suivant des directions [001] et [100]. m = 3

ny -1 —|—% ne -1 = 25 pour n1= 10 et n, = 8.

En reprenant une étude de I’échantillon partiellement transformé en phase trigonale
et dans lequel les structures 11L-TayOj et 251L-TayO5 avaient été observées [25], j’ai iden-
tifié la phase 14L-TayO5. Grey et al. [35] mentionnent dans leur article que d’apreés les
résultats de Roth et Stephenson [41] publiés en 1970, le domaine de phases mL-TayOj5 se-
rait compris entre 11L-TayO5, limite de haute température, et 14L.-TayO5, limite de basse
température. Toutefois, une description du diagramme de phases mI-Tay;O5 en fonction
de la température et de la pression d’oxygéne sera probablement beaucoup plus complexe
a établir en raison des nouvelles structures 19 et 25L-TasO5 qui ont été identifiées.

Dans le cas de la structure 14L-TasO5, ny = ny = 10 et m = % ny -1=14 (figure 1.9(a,
b)). Cette structure a été identifiée & partir d’une image haute résolution d’axe de zone
[001] et de la transformée de Fourier (ou FFT !3) de I'image (figure 1.9(c)). Les réflexions
intenses indexées (200), (1 14 0) et (0 28 0) correspondent aussi aux réflexions de la
sous-maille de Lehovec, c’est-a-dire (200),, (110), et (020), respectivement. Ainsi pour

13. FFT : Fast Fourier Transform
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dago = /2 =3.10A, on obtient dy o5 o = bo/2 = 1.83A et une valeur de m de 14 tel que
b= 14b, — 51.24A.

FIGURE 1.9 — (a et b) Structure atomique de la phase monoclinique 14L-Ta,O5 déduite des
données cristallographiques de 19L-Ta;O5 de Grey et al. [35]; (c) image haute résolution
de la phase 14L-Ta;O5 orientée suivant son axe de zone [001] et, en insert, la FFT corres-
pondante : (d) partie agrandie de ’image haute résolution (c) sur laquelle est superposée

la couche a z = 0 de la structure atomique 14L-Ta505.

Selon le modeéle de Grey et al. [35], le groupe d’espace monoclinique P112/m (avec
v~ 90°) (ou éventuellement orthorhombique Pmm2) doit étre considéreé.

A partir de simulations d’images haute résolution calculées a ’aide du programme
"JEMS” de Stadelmann [71], Audier et al. [25,34] ont montré que les points de contraste
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sombre observés dans les parties minces des structures mlL-TayOg orientées suivant un axe
de zone [001] correspondent a la projection de colonnes Ta-O pour une condition de sous-
focalisation de la lentille objectif du microscope proche de la condition de Scherzer. Ainsi
en superposant le modéle structural de 14L.-TasO5 sur une partie agrandie de I'image haute
résolution , il est possible de vérifier que les zigzags des rangées horizontales d’atomes (i.e.
selon la direction d’axe b) sont en trés bon accord avec I'observation. Ces zigzags se voient
bien en regardant 'image (d) sous un angle d’incidence élevé.

Remarques a propos des structures mL-TasO5 :

1. Les résultats des études cristallographiques sur leurs structures atomiques montrent
que des sites interstitiels de tantale [35] ou des lacunes d’oxygéne [38-40, 82| sont
considérés pour satisfaire une stoechiométrie TayO5. D’apres les données cristal-
lographiques de Grey et al. [35], la maille de 19L-TayO5 contient 38 sites tantale
et 100 sites oxygéne, ce qui nécessite d’introduire 2 interstitiels Ta’* 4 ou 5 la-
cunes O%~ par maille pour obtenir une composition TayOs5. Une autre solution sera.
toutefois avancée au chapitre suivant.

2. Les groupes d’espace des structures mL-TasO5 considérés comme centrosymétrique
(C112/m ou P112/m) ne le sont pas car des propriétés piézoélectriques ont été
mesurées par différents auteurs sur des couches TayO5 [24,44,46-48,83,84]. Nous
verrons par la suite que des groupes non-centrosymétriques de type C'112 et P112
(i.e. absence de plan miroir (001)) peuvent étre considérés. A remarquer également
qu’en 1971, Stephenson et Roth [79] ont supposé l'existence de plans miroirs (001)
pour déterminer un premier modéle de structure atomique 11L-TayO5. Leur affine-
ment structural a été réalisé sur les coordonnées x,y des atomes pour des valeurs
de z fixées a 0 et 1/2. L’hypothése de structures non-centrosymétriques ne semble
avoir été considérée qu’avec la découverte de propriétés piézoélectriques mais, & ma
connaissance, n’a pas donnée lieu a de nouvelles investigations cristallographiques.

1.6 Conclusion

La phase piézoélectrique de structure trigonale, identifiée par Audier et al. [25] et
supposée étre de composition TayO5 correspond en réalité a une phase de type natrotantite
(Na,K;_;)2Ta,0q1 avec z ~ 0.93. Les éléments Na et K proviennent d’impuretés contenues
dans des creusets en alumine utilisés pour des traitements thermiques de cristallisation
de couches d’oxyde de tantale.

Un des objectifs étant de reproduire les couches (Na,K;_,)2TasO1; obtenues par le
passé et de controler leurs fabrications, il semble que la morphologie de croissance de
grains ellipsoides de cette phase résulte d’une transformation directe de la phase amorphe
d’oxyde de tantale. La transformation de la phase cristallisée TasO5 en phase de type
natrotantite est cependant réalisable par réaction avec différents sels alcalins (nitrates
ou carbonates) ou d’oxyde NayO (voir chapitre 5 pour les travaux de différents auteurs
relatifs & des préparations a partir de mélanges de poudres).

14. solution proposée par Grey et al. [35]
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Chapitre 2

Réaction de transformation

Résumé : Le mécanisme de la réaction de transformation entre structures atomiques
TayO5 monoclinique et (Na,K;_,)2TasOq; trigonale est analysé sur la base de relations
d’orientations cristallographiques et d’interfaces entre phases monoclinique et trigonale.
Les caractéristiques particuliéres du front de croissance de la phase trigonale dans la phase
monoclinique sont précisées et une analyse du réarrangement des atomes de tantale lors
de cette réaction de transformation permet de conclure que les phases monocliniques mL-
TayO5 présentent des lacunes Ta®", contrairement a des analyses cristallographiques consi-
dérant des interstitiels Ta®" ou des lacunes O?~ pour ajuster une stoechiométrie TayOs.
La régle d’électroneutralité peut étre respectée en supposant que des cations HT (ou des
cations alcalins) sont insérés au niveau des lacunes Ta®*. La présence de lacunes Ta®" per-
met d’interpréter la nature de défauts structuraux observés par microscopie électronique
a transmission haute résolution. Plusieurs conséquences de ce mécanisme de transforma-
tion vis-a-vis de propriétés physiques et structurales de la phase monoclinique TayO5 sont
discutées, en particulier sur une présence de cations H vis-a-vis des propriétés de conduc-
tion protonique et photocatalytique de TasO5. Un groupe d’espace non-centrosymétrique
R3c pour la phase (Na,K;_,)2Ta,;O1; trigonale est déduit d’une analyse et de simulations
d’une image haute résolution.

2.1 Introduction

Un mécanisme de transition structurale monoclinique — trigonale de TayO5 a été
recherché par Audier et al. [25]. La composition de la phase trigonale étant supposée
étre identique a celle de la phase monoclinique, un mécanisme de transition structurale
sans diffusion pouvait effectivement étre recherché sur la base de relations d’orientations
cristallographiques et d’interface entre ces structures. Le but était d’obtenir un premier
modele d’organisation atomique de la structure trigonale, qui aurait pu étre utilisé pour
des affinements structuraux de type Rietveld [59] de diagrammes 6/260 de diffraction des
rayons X. Toutefois, compte tenu des groupes d’espaces de ces deux structures, la solution
obtenue n’était guére satisfaisante car elle nécessitait de considérer de faibles taux d’oc-
cupation sur certains sites de Wyckoff ainsi que de courtes distances entre atomes, plutot
caractéristiques d’un moindre degré d’oxydation du tantale que Ta®" [25]. Cette approche
est néanmoins intéressante car, connaissant la composition et la structure atomique de
la phase trigonale, il devenait possible de confronter les deux hypothéses d’interstitiels
Ta’* ou de lacunes O?~ dans les structures mL-TasOj5, sachant que le nombre d’atomes
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de tantale dans la transformation de TapO5 en (Na,K)oTasO1; doit étre conservé.

Les relations d’orientation cristallographiques puis I'identification d’un rapport ration-
nel de franges de réseau au niveau du front de croissance entre phases monoclinique et
trigonale sont présentées dans les sections 2.2 et 2.3. Connaissant les structures atomiques
des deux phases, un mécanisme de transformation est alors envisagé (section 2.4); mais
a partir duquel il apparait nécessaire d’introduire une petite concentration en lacunes
Ta’* dans la structure monoclinique de TasO5 pour respecter une invariance du nombre
d’atomes Ta. Compte tenu d’une propriété de conduction protonique de TayOs5, la présence
de protons H' fournit une solution idéale pour combler le déficit de la balance de charges
électriques dit & ces lacunes Ta®". Une présence de protons sous forme de groupements
hydroxyles OH permet par ailleurs d’expliquer la particularité de défauts structuraux ob-
servés par MET dans la phase monoclinique. Différentes conséquences de cette analyse
du mécanisme de transformation vis-a-vis de propriétés physiques et structurales (section
2.5) ainsi que plusieurs remarques sur les microstructures et les groupes d’espaces sont
présentés dans les derniéres sections 2.6 et 2.7.

Les résultats de cette étude m’ont par ailleurs conduit a réaliser des expériences per-
mettant d’augmenter la concentration en défauts structuraux qui, a priori, pourraient
contribuer a une amélioration des propriétés de conductivité protonique et photocataly-

tiques de l'oxyde de tantale. Les résultats de ces expériences seront présentés au chapitre
4.

2.2 Relations d’orientation et d’interface

FIGURE 2.1 — Diagrammes de diffraction des électrons correspondants a des interfaces
monoclinique/trigonale. Les indexations et axes de zone de la sous-maille de Lehovec [81]
sont indiquées dans la partie en bas et a4 gauche de chaque diagramme et celles de la phase
trigonale dans la partie a droite. Les orientations des mailles rhomboédrique et monoclinique

correspondantes a chaque diagramme sont indiquées (d’aprés la réf. [25]).



2.2 Relations d’orientation et d’interface 31

Les relations d’orientation cristallographiques entre phases Ta;Os monoclinique et
(Na,K;_;)2TasOq; trigonale ont été déterminées a partir d’études en diffraction électro-
nique [25] (figure 2.1). Ces relations sont uniques et correspondent a :

[100],, || (101],, (ou || [110]c, ou || [1120},,,)

hex

[010],,, | [121],., (ou || [110],,,, ou || [1100],,,,)

hex

[001},,, [} [111],, (ou || [001],,, ou [| [0001],,.,)

hex

ou les différents indices m (ou o pour la sous-maille de Lehovec), rh ou hex correspondent
respectivement aux mailles monoclinique de TayO5 et rhomboédrique ou hexagonale de la
phase trigonale (voir annexe B pour les relations entre mailles rhomboédrique et hexago-
nale). Les diagrammes de diffraction de la figure 2.1 correspondent a des aires sélectionnées
sur des interfaces entre ces phases. Ils sont reliés entre eux par des rotations de 90° au-
tour des axes a et b de la phase monoclinique. L’indexation dans le systéme de maille
rhomboédrique est telle que [ = 2n pour les réflexions (hhl) et h = 2n pour (hhh).

Les réflexions hhh avec h impair observées sur la diffraction d’axe de zone [121], ré-
sultent d’effets de diffractions multiples. Compte tenu de ces conditions de réflexions, le
groupe d’espace de la structure trigonale peut étre soit R3c ou R3c [69]. Par référence
aux valeurs des parameétres de la sous-maille de Lehovec, ceux de la structure trigonale
ont été déterminés comme correspondant a a,, ~ 12.7 A et a ~ 28.2 °. Des mesures en
diffraction des rayons X sur goniométre /20 ont ensuite permis d’affiner ces mesures. Les
paramétres de maille précis sont a,, =12.713(7) A et o = 28.201 ° [25].

FIGURE 2.2 — (a) image champ clair de lamelles de phase trigonale en inter-croissance dans

la phase monoclinique et (b) image haute résolution (d’apreés la réf. [25]).

Des observations en microscopie haute résolution de franges de réseau ont montré que
des interfaces planes, définies par des accolements de plans (001),, || (111),, existent entre
ces phases (figure 2.2) [25|. L'image champ clair de la figure 2.2 (a) montre des inter-
croissances de lamelles de phases trigonale et monoclinique et 'image haute résolution
(b) montre une interface plane (111), || (001),, entre les deux phases. L’existence d’un
maclage (111) si le groupe d’espace est centrosymétrique R3c ou de fautes d’empilements
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(111)* dans le cas non-centrosymétrique R3c, résulte des deux possibilités d’orienter en
rotation I’axe ternaire de la phase trigonale paralléle au pseudo axe de rotation d’ordre 6 de
la phase monoclinique. Le diagramme de diffraction correspondant a ce type d’image haute
résolution est celui d’axes de zone [101],, || [100]y de la figure 2.1 o les deux orientations
symétriques par rapport & la trace de plans {111},;, de la maille rhomboédrique sont
identifiables.

Les deux réseaux de structures monoclinique et trigonale sont incommensurables le
long de leurs plans d’accolement (111),, || (001),, et le long de leurs axes [111],, || [001],,
(i.e. Chex/Co = 9.4087). D’apres les paramétres de maille de la phase trigonale et de la
sous maille de Lehovec, le rapport d’expansion est de 1.045 (= (2 X §Cpes)/3 X ¢,) le long
de l'axe ternaire. Le rapport volumique d’expansion peut étre estimé par rapport aux
volumes de ces mailles :

az.. Chew  3Vher  WVen 9 4 (1 —3cos’a + 2cos>a)'/?

= ok 2 — 1.0207
abo/3 9, 2V, 2V, 2

aoboco

et la contraction moyenne dans le plan normal a ’axe ternaire est de

2

ap
— e —().978
aobor/3

A noter que 'augmentation de volume résultant de la réaction (Na,K;_,)20 + 2Tay05
—(Na,K;_;)2TasOq; est trés faible.

2.3 Front de croissance

Il a été montré que des lamelles de structure trigonale dans la phase monoclinique sont
caractéristiques d’un rapport rationnel de 2 périodes de franges {222}, pour 3 périodes
de franges {001}, au niveau de leur front de croissance [25]. L’image haute résolution
(a) de la figure 2.3 est recopiée de la réf. [25]. Elle montre une fine lamelle de phase
trigonale d’épaisseur de 2dsq9,, dans la phase monoclinique vue suivant des axes de zone
[010], || [121],. Le front de croissance de cette lamelle d’épaisseur de 2dags,; provient
de la transformation d’une épaisseur de phase monoclinique correspondant a 3dgg1,. Si
les points noirs observées sur cette image correspondent aux colonnes 010 d’atomes de
tantale au centres de polyédres TaO7 et TaOg de la structure monoclinique, on peut alors
conclure que deux couches adjacentes de polyédres de phase monoclinique se réarrangent
pour former une couche de bipyramides TaO7 entre deux couches d’octaédres TaOg dans
la phase trigonale. Dans ce cas, les couches de polyédres aux interfaces indiquées par des
fléches sont communes aux deux phases.

J’ai également observé par MET ce rapport de périodes. L’'image (b) de la figure 2.3
montre un fragment de phase trigonale comportant un petit domaine de phase monocli-
nique en bordure d’objet. Les axes de zone sont [100], || [101],4. La structure trigonale
présente un défaut plan (111) qui ne peut correspondre qu’a deux couches symétriques
de bipyramides TaO7 reliées entre elles par un de leurs sommets. Entre les deux phases,
le rapport des périodes est 2/3 avec 4 X dago,, pour 6 X dgg1, - Le réarrangement de deux

1. la possibilité d’une paroi d’inversion d’axe polaire [111] associée & un défaut de maclage peut étre
exclue compte tenu de la force de répulsion a considérer par une inversion des moments dipolaires selon
la normale & un plan (111) .
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couches adjacentes de polyédres de phase monoclinique en une couche de bipyramides
TaO7; plus deux couches d’octaédres TaOg est périodique. Il est toutefois dissymétrique,
probablement en raison de la non-centrosymétrie des deux structures. Une couche sur
trois de polyédres de la structure monoclinique, marquée par une fleche, se prolonge di-
rectement dans la structure trigonale et semble rester inchangée.

Comme l'orientation cristallographique du fragment observé est exactement [101],,
d’aprés la FFT de I'image en insert, on peut noter que les contrastes de franges de réseau
ne sont pas centrosymétriques, i.e. ils ne sont pas superposables & eux-mémes par une
opération de symétrie 1, en accord avec un groupe d’espace non-centrosymétrique pour
un composé piézoélectrique. La structure de la phase trigonale est donc différente de celle
de la natrotantite NayTa,O;; de groupe R3c. Toutefois, la structure du composé observé
est trés probablement trés proche de celle de la natrotantite d’apreés les résultats de Maso
et al. [65] d’affinements Rietveld de diagramme de poudre de diffraction des rayons X sur
un composé ferroélectrique isomorphe AgoNbsOq; qui présente des transitions de groupe
d’espace en fonction de la température, de R3 a 10K a R3c a 298K et R3c a 573K (voir
le paragraphe 2.7.1 dans la partie discussion de ce chapitre).

FIGURE 2.3 — Fronts de croissance de la phase trigonale dans la phase monoclinique, pré-
sentant un rapport rationnel de périodes dago,p/doo1o, = 2/3 (suivant des axes de zone [010],
| [121],,, pour (a) et [100], | [101],, pour (b))

2.4 Meécanisme de la transformation
Dans la réaction de transformation NayO + 2 TayO5; — NayTasO1; (ou Na'™ peut

étre substitué en partie par K), un bilan sur la conservation des cations Ta®" peut
étre effectué. Sur la base des précédentes informations sur les structures atomiques et les
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caractéristiques du front de croissance, on peut examiner comment les atomes de Ta se
réarrangent lors de cette réaction et les diverses conséquences que cela entraine.

Examinons tout d’abord la transformation des couches de polyédres communes aux
deux structures, c’est-a-dire celles qui se prolongent directement d’une structure a l'autre.
La transformation est associée & un important rapport d’expansion suivant 1’axe ternaire,
de 1.045 = (2 x %chex) /3% ¢, 25| et conjointement & cette expansion, il y a une contraction
dans un plan orthogonal de C' = a?_,/aobo\/3 ~ an/bpv/3 ~ 0.978 en admettant que
ap ~ ag. Compte tenu de cette contraction, la figure 2.4(a) montre une comparaison entre
la couche (001) d’atomes Ta aux centres des polyédres TaO7; et TaOg de la structure
141-TayO5 et la couche (111) de polyédres TaO; de la phase trigonale. Les deux couches
sont trés semblables et peuvent étre considérées comme ayant des dimensions communes
suivant les directions d’axes a et b, i.e. a, = ag et C' X b = m X apv/32. On peut donc
estimer que le nombre de sites Ta reste invariant dans ces couches lors de la transformation.
Toutefois, les taux d’occupation de ces sites peuvent changer.

La contrainte associée aux déformations d’expansion et de contraction peut étre relaxée
par des variations de forme et d’orientation des polyédres TaO; et TaOg en fonction de
la distance & une interface monoclinique-trigonale.

FIGURE 2.4 — (a) Comparaison entre les couches (001) d’atomes Ta de la structure 14L-
Taz05 (en haut) et (111) de la structure trigonale NasTa,07; (au milieu) ; le dessin du
bas correspond a la superposition de la couche contractée de 14L-Ta;O5 sur la couche de
polyédres TaO; de la phase trigonale. (b) Schéma de la réaction de transformation suivant
des axes de zone [010], | [121], (a gauche) et [100], || [101],, (& droite) out 3 couches de
phase monoclinique contenant 3 sites Ta par maille 2D se transforment en 1 couche de TaO~
a 3 sites par maille 2D plus 2 couches TaOg a 1 site Ta par maille 2D, ce qui correspond a

la disparition d’un site Ta sur 9.

2. relation pouvant étre valable pour différentes valeurs de m en admettant que la valeur du rapport
de contraction C' dépende du type structure mL-TasO5
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En considérant la maille bidimensionnelle hexagonale (en rouge sur la figure 2.4(a)),

il y a 3 sites Ta par maille au niveau d’une couche de polyédres TaO; et 1 site Ta par
maille au niveau d’une couche d’octaédres TaOg dans la phase trigonale (voir figure 1.6),
tandis qu’il y a 3 sites Ta par maille pseudo-hexagonale pour chaque couche de polyédres
TaO7 et TaOg dans la phase monoclinique. Une proportion de 1 site Ta sur 9 disparait
donc lors de la réaction de transformation monoclinique — trigonale (figure 2.4(b)).
Si les taux d’occupation des sites Ta sont tous égaux a 1 dans la phase monoclinique,
I’atome Ta du site qui disparait doit passer en interstitiel dans le phase trigonale, donnant
lieu & une concentration en Ta interstitiels trés élevée de 0.125 (=1/8). Cette hypothése
peut étre exclue car une telle concentration en Ta interstitiels aurait di étre détectée
dans les études cristallographiques de la structure atomique NasTa,Oq; [53,54] et aussi
en imagerie MET haute résolution.

L’autre solution est de considérer des lacunes Ta®* dans les structures monocliniques
mL-TayO5, contrairement a des études cristallographiques ot des interstitiels Ta’* sont
introduits pour ajuster une composition TayOj (e.g. réf. [35]). L’hypothese de lacunes O~
au lieu d’interstitiels Ta%" [38-40, 82| revient a supposer comme précédemment des taux
d’occupation de 1 sur tous les sites Ta d’une structure monoclinique mL-TayOs.

FIGURE 2.5 — Images MET haute résolution montrant en (a) la structure en domaines en
rotations d’ordre 6 autour d’un axe de zone [001] et la FFT de ’image et en (b) les défauts
structuraux et le diagramme de diffraction électronique correspondant d’une couche de
TayO5 préparée par ESD. Les défauts sont des colonnes 001 de lacunes Ta®t situées & des

joints de domaines.

La possibilité d'une présence de lacunes Ta®* dans les structures monocliniques mL-
TayO5 peut étre envisagée d’aprés des défauts structuraux observés dans des films minces
de TayO5 préparé par ESD (25,32, 33|. Ces défauts se trouvent a des joints entre des
domaines de structure monoclinique en rotations d’ordre 6 autour d’un axe de zone [001]
(figure 2.5) 3 et correspondent a des colonnes 001 manquantes d’atomes Ta-O (ou d’atomes

3. Ces domaines présentent aussi de légéres désorientations par rapport a Paxe de zone [001].
La pseudo symétrie d’ordre 6 peut s’interpréter comme due & une transition de phase lors du re-
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Ta seulement) d’aprés des résultats de simulation d’images haute résolution qui seront
montrés au chapitre 4.

Des lacunes O?~ pourraient étre associées & ces lacunes Ta’* pour obtenir une com-
position TasO5 et par conséquent une égalité de charges électriques positives et néga-
tives. Toutefois, la concentration en lacunes O?~ par unité de maille & considérer serait
trés élevée, plus de 11%, ce qui serait en désaccord avec toutes les études cristallogra-
phiques [38-41,76-79].

Une solution est alors d’envisager une composition des phases monocliniques mlL-
TayO5 légérement différentes de TasO5 oul la neutralité électrique provient de la présence
d’autres cations H™ ou Lit, Na®, K%, ... La présence de HT requiére une réaction d’hydro-
lyse dans le cas des dépots par MOCVD et ESD. Sachant que les précurseurs tétraethoxyde
diméthylaminoéthoxyde de tantale (V) (pour la MOCVD) et tétraethoxyde pentanedio-
nate de tantale (V) (pour 'ESD) sont trés sensibles & ’humidité, I'hydrolyse de quelques
groupes alcoxyde -OCsHj; en groupe -OH est inévitable. Cette réaction d’hydrolyse peut
méme étre trés importante dans le procédé ESD car la pulvérisation de la solution de
précurseur traverse ’air ambiant sur quelques centimétres entre la buse d’é¢jection et le
substrat [85]. En MOCVD, les solutions de précurseur sont préparées en boite a gants
ot le degré hygrométrique est controlé, sans étre nul toutefois. Une interprétation des co-
lonnes de lacunes Ta(-O) observées sur la figure 2.5 peut étre alors que la couche contient
d’une part des lacunes Ta’t distribuées au hasard dans la structure mais qu’au-deld d’une
concentration critique, des lacunes Ta’* se rassemblent au niveaux de joints de domaines
en formant une organisation structurale particuliére de défauts, ces lacunes étant proba-
blement occupées par des cations HT pour respecter une électroneutralité.

Des groupes -OH ont été détectés par spectroscopie FTIR* dans des couches d’oxyde
de tantale amorphe préparées par "ion plating” en utilisant une cible de TayOj [86,87].
Cela implique que la cible de TayO5 contenait des cations H*. De méme, comme les
protons HT peuvent étre remplacés par des cations Lit ou K*, cela semble justifier que
les mono-cristaux de phase 19L-TayO5 fabriqués par Grey et al. puissent étre stabilisés par
une petite proportion de lithium (0.14 % en masse ou environ 1.4% atomique) [35] et que
la couche de phase monoclinique analysée par XPS contienne un peu de potassium (de
l'ordre de 0.25% en atomes), méme si 'on n’a pas identifié la provenance de ce potassium
et sa localisation (voir figure 1.3).

2.5 Discussion : conséquences du mécanisme proposé

2.5.1 Propriétés physiques : conduction H" et photocatalyse

Une présence de groupes hydroxyles dans les couches d’oxyde de tantale amorphe ou
de structure monoclinique permet d’expliquer leur propriété de conduction des protons H*
[86-89] pour laquelle les groupes hydroxyles jouent le role de sites supports assurant une

froidissement entre une structure hexagonale ou trigonale & haute température et la phase monoclinique
mL-TayOp5 & basse température. On peut estimer que la microstructure de domaines monocliniques définie
par des rotations 27/6 autour d’un axe de zone [001] commun s’est formée de fagon & correspondre a un
état de contrainte-déformation d’énergie minimale. La contrainte induite par cette éventuelle transition
de phase se justifie par un rapport des paramétres de maille by /ag de la sous maille de Lehovec légérement
différent de tg30° (bg/ap = b/m.ag = 3.66/6.20 = tg30.554°).

4. FTIR spectroscopie : Fourier Transform InfraRed spectroscopie.
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diffusion des charges + entre des atomes d’hydrogéne [90]. Le mécanisme de cette diffusion
est semblable au mécanisme de diffusion des charges dans 1’eau ou dans la glace proposé
par de Grotthus en 1806 [91]® et qui a lieu via la formation d’espéces intermédiaires HsOF
et H;O5™ (voir 'encadré 2.5.1).

2.5.1 Diffusion des protons dans 1’eau sous forme H;O0"

Séquences de diffusion d’une charge + entre 8 molécules d’eau selon le mécanisme proposé par de
Grotthuss : le proton est alternativement lié a une puis deux molécules Ha O (oxygéne en bleu et
hydrogéne en rouge) [91].

Notons toutefois que les groupements hydroxyles -OH ne sont pas stables a haute tem-
pérature. Colomban [92] indique dans son article de revue intitulé “Proton and protonic
species : The hidden face of solid state chemistry. How to measure H-content in mate-
rials ?”, une température maximale de 600°C. Dans ce cas, une autre configuration plus
stable en température est que le proton H se fixe sur un oxygéne liés & deux Ta pour
former un ligand pontant Ta-OH-Ta (ou bridging hydroxyl group en anglais). La figure
2.6 montre un modeéle de diffusion ou les charges + peuvent migrer entre des atomes
d’hydrogene des ligands pontants Ta-OH-Ta dans les défauts structuraux. Chaque atome
d’hydrogene est relié a deux oxygénes par une liaison ionique (tirets en traits gras) et une
liaison hydrogéne (tirets en traits fins). La migration d’une charge + est associée dans ce
cas a un transfert de I’état de liaison, entre liaisons ionique et hydrogene.

FIGURE 2.6 — Modéle de diffusion des
charges + dans les défauts structuraux. Les
défauts sont des colonnes [001] de lacunes
Ta®" (et peut étre O?7) ot des hydrogénes
(en rouge) sont liés a des oxygénes (en
bleu) pontés a 2 tantales (en vert), au ni-
veau des plans de base et des sommets des
bipyramides TaOr. Chaque hydrogéne pré-
sente une liaison ionique avec un oxygéne (ti-
rets en traits gras) et une liaison hydrogéne
avec un autre oxygeéne (tirets en traits fins).
Sous P’application d’un champ électrique se-
lon [001], et d’une source en H*, lorsqu’un
proton H' est introduit a une extrémité du
canal, un autre en est exclu a ’autre extreé-
mité.

5. voir aussi https ://people.ifm.liu.se/thoed/water/water-7.pdf et wikipedia (en anglais) pour une
animation de la diffusion HsOT dans ’eau.
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Cette propriété de conduction protonique des couches d’oxyde de tantale a des appli-
cations, en particulier pour des piles & combustible [93,94], des capteurs, des systémes
électrochromiques de fenétres permettant de controler la transmission de la lumiére et/ou
de la chaleur [88,95].

Des groupes hydroxyles ont probablement un réle dans la production photocatalytique
d’hydrogeéne par décomposition de I'eau [49-52| car il semble plus logique d’imaginer la
réduction d'un proton lié & un groupe -OH que libre, i.e. -Ta-OHJ + e~ — -Ta-OH + JH,

2.5.2 Propriétés structurales : Relation entre textures

Un rapport rationnel entre les nombres de périodes dass,, et doo1o au niveau des fronts
de croissance de phase trigonale dans la phase monoclinique et les relations d’orientation
cristallographiques indiquent qu’un grain de phase monoclinique peut étre entiérement
transformé en un grain de phase trigonale de méme taille et de méme forme. Son orienta-
tion cristallographique doit étre fonction de celle du grain initial de phase monoclinique.
Une autre possibilité est que la cristallisation de I’amorphe en phase trigonale s’arréte
lorsque la source en sodium et potassium est épuisée et qu’elle se termine par la cristallisa-
tion de la phase monoclinique. Dans ce cas les relations d’orientations cristallographiques
peuvent étre également respectées car le prolongement de 2 couches sur 3 de bipyramides
TaO7 entre les deux structures est, a priori, énergétiquement plus favorable que la germi-
nation et la croissance d’'un nouveau grain. L’état microstructural d’'une couche de phase
trigonale doit donc étre étroitement corrélé a ’état microstructural de la couche de phase
monoclinique. Cela peut se vérifier en recherchant des relations entre textures sur une
couche de phase monoclinique partiellement transformée en phase trigonale, c¢’est-a-dire
qu'une couche monoclinique texturée doit donner lieu a la formation d’une couche éga-
lement texturée de phase trigonale avec des relations entre textures correspondant aux
relations d’orientation cristallographiques entre ces phases.

FIGURE 2.7 — Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X (a) de la structure
monoclinique 25L-Ta;05 obtenue sur une céramique frittée (les réflexions encadrées cor-
respondent a celles de la sous-maille de Lehovec.) (d’aprés la réf. [34]) et (b) d’une couche
mince de phase monoclinique partiellement transformée en phase trigonale (Les réflexions

indexées en rouge correspondent a celles de la sous-maille de Lehovec.) (d’aprés la réf. [25]).
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Pour vérifier cette hypothése, On peut tout d’abord comparer des diagrammes de diffrac-
tion des rayons X obtenus sur goniomeétre 6/26, présentés dans les articles de Audier et
al. [25,34]. Ces diagrammes sont reproduits sur la figure 2.7. Le diagramme (a) est relatif a
de la phase monoclinique 25L-TayO5 obtenue par recuit d'une poudre frittée ; les réflexions
de forte intensité dont les indices sont encadrées, (001), (1 25 0), (200), (1 25 1), (201),
(002), (0 50 0), (325 0), (050 1), (125 2),(202) correspondent a celles de la sous-maille
de Lehovec, i.e. (001), (110), (200), (111), (201), (002), (020), (310), (021), (112), (202),
respectivement et sont communes & toutes les structures monocliniques mL-Tay;O5. Une
simulation de ce diagramme & partir d’'un modeéle de structure atomique de 25L-TayOs
a permis de vérifier qu’il correspond & un diagramme de poudre isotrope en orientations
des grains. Le diagramme (b) est celui d’un ancien échantillon de couche mince préparée
en 2002 qui a été étudié par microscopie optique en polarisations croisées en 2011 (figure
1.1 du chapitre 1) [24].

Les réflexions de la sous-maille de Lehovec de la couche (notées en rouge) sont bien
présentes mais que leur hiérarchie d’intensité est différente de celles des réflexions du
diagramme de la poudre frittée. Un signe que la couche de phase monoclinique peut étre
texturée. De méme, la phase trigonale présente une réflexion (222) de trés forte intensité
par rapport aux intensités des autres réflexions. Or en examinant les affinements Rietveld
de diagrammes diffraction des rayons X sur poudres publiés par différents auteurs sur des
phases de type NayTa 017 avec différentes substitutions atomiques [49-51,62,67], les deux
premiéres réflexions (222) et (110), par exemple, sont toujours d’intensités trés voisines;
un signe également que la couche de phase trigonale peut étre texturée.
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FIGURE 2.8 — Corrélation entre les textures de fibre des grains de phase trigonale et mono-
clinique dans une méme couche mince : variations d’intensité observées en scans I(x) sur les
réflexions 222 et 001 des phases trigonale et monoclinique, respectivement. (Les intensités

mesurées de x = 30° jusqu’a 70° restaient constantes.)

J’ai donc procédé a des analyses de diffraction des rayons X sur un goniométre de texture.
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Le principe de ces analyses est rappelé dans ’encadré 2.5.2. Des analyses ont été faites sur
la couche biphasée de 'ancien échantillon en mesurant la variation d’intensité de la ré-
flexion (222) de la phase trigonale puis celle de la réflexion (001) de la phase monoclinique
en fonction d’une variation de ’angle polaire x entre 0 et 90° et de I’angle de longitude
@ a x= 7°. Pour chaque réflexion, 'intensité mesurée restait constante en fonction de ¢.
Par contre, l'intensité décroit pour des valeurs de y variant de 0 & 25° (figure 2.8). L’in-
terprétation de ces variations d’intensité en fonction de x et ¢ est qu’il y a une texture de
type fibre dans chaque cas avec des axes de fibre correspondant a I’axe ternaire [111] de la
phase trigonale et a I’axe [001] de la phase monoclinique, i.e. en accord avec la précédente
relation d’orientation cristallographique : [001], || [111],,. Comme les deux courbes de la
figure sont presque homothétiques par soustraction du bruit de fond, on peut également
conclure qu’il y a une forte corrélation entre les deux textures.

La texture de la couche de phase trigonale est donc imposée par celle d'une couche initiale
de phase monoclinique dont elle est issue. A I'inverse la texture de phase monoclinique, si
elle est formée aprés la phase trigonale, peut étre imposée par celle de la phase trigonale.
Dans le premier cas, une corrélation entre les tailles des grains des deux phases doit aussi
exister puisqu’un grain de phase monoclinique doit se transformer en un grain de phase
trigonale de méme taille et de méme forme. Par contre, il n’y a pas de corrélation sur les
tailles et formes des grains dans le deuxiéme cas car les croissances successives des phases
trigonale et monoclinique résultent d’une cristallisation de phase amorphe.

2.5.2 Principe de la diffraction des rayons X sur goniomeétre de texture

dans un demi-espace toutes les directions d’un
vecteur de diffraction donné Qi (= k— k'), i.e.
correspondant a un angle 26 fixé entre un fais-
ceau de rayons X incident (source S) et un fais-
ceau diffracté entrant dans un détecteur (D). Les
différentes directions de ce vecteur de diffraction
sont scannées en coordonnées polaires en fonction
d’un angle ¢ de longitude dans le plan zy et d’un
angle polaire y par rapport a z. La représentation
des résultats peut étre faite sur une projection
stéréographique. Dans le plan xy les coordon-
nées de la projection du point I correspondant
a l'intersection entre une sphére de rayon unité
centrée a l'origine et la direction d’un vecteur de
diffraction Qpx; issu du centre de la sphére sont
xr =tg(x/2).cosp et yr = tg(x/2).sinp. Géomé-
triquement, la projection de ce point se construit
comme l'intersection du plan xy par la droite pas-
sant par les points [ et le point & z = —1. L’objet
a analyser est positionné au centre d’une platine
de rotation en ¢ ainsi qu’au centre commun des
cercles de rotations en x et 6. Il faut vérifier au
préalable que I’angle de précession au cours d’'une
rotation en ¢ est proche de zéro, par exemple a

Schéma sur le principe des mesures de diffrac-
tion des rayons X sur un goniomeétre de texture.
L’échantillon est placé a l'origine du repére xyz.

L’analyse de base par diffraction des rayons X
sur un goniomeétre de texture (ou diffractomeétre
"3 cercles” en 6, ¢ et x) consiste & déterminer

partir de la réflexion d’un faisceau laser sur la
surface de I’échantillon (si celle-ci est réfléchis-
sante).
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2.6 Microstructures

Une information permettant d’estimer qu’un grain de phase monoclinique peut se
transformer en un seul grain de phase trigonale de méme taille et de méme forme a été
obtenue en ré-étudiant par MET d’anciens échantillons préparés par ESD et traités ther-
miquement plusieurs fois dans des creusets en alumine. L’idée était qu'une transformation
partielle de grains de phase monoclinique en phase trigonale pouvait éventuellement étre
observée. L’image champ clair de la figure 2.9 correspond & trois grains de phase mono-
clinique présentant de nombreuses cavités, probablement issues d’une formation de bulles
de dégazage de produits organiques lors du dépot de la couche amorphe par ESD. Les
changements de contraste du grain de droite, de sombre a clair, sont dus & une légére
courbure du grain. Seule la partie trés sombre est exactement en condition de Bragg,
c’est-a-dire orientée suivant un axe de zone [010],, d’aprés le diagramme de diffraction
correspondant (une indexation de ce type de diagramme est montrée sur la figure 2.1).
Des lamelles paralléles de phase trigonale sont toutes reliées au joint avec les 2 autres
grains de phase monoclinique et s’étendent sur différentes longueurs a 'intérieur du grain.
Une majorité de lamelles apparaissent d’autant plus épaisses qu’elles sont plus longues. A
I’évidence, l'interprétation de cette observation est qu’une réaction de transformation de
phase monoclinique en phase trigonale est issue de germes uniquement formés au niveau
du joint de grain. Compte tenu du mécanisme de croissance, les fronts de croissance de la
phase trigonale doivent s’arréter sur un autre joint de grain ou, éventuellement, changer
d’orientation dans un autre grain. Par conséquent, la microstructure des joints de grains
de la phase monoclinique peut étre conservée pour une transformation compléte en phase
trigonale.

FIGURE 2.9 — Image de MET et diagramme de diffraction correspondant d’axes de zone
[010],,, || [T21]
partir de germes formés au niveau d’un joint de grain de la phase monoclinique. L’image

+, indiquant que des croissances de lamelles de phase trigonale ont débutées a
est relative 4 une ancienne couche obtenue par ESD. Cette couche présente de nombreuses
cavités probablement issues d’une formation de bulles de dégazage de produits organiques
lors du dépét de la couche amorphe par ESD.
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Pour I'autre cas de cristallisation directe de 'amorphe en phase trigonale, des ob-
servations en microscopie électronique a balayage (MEB)® ont été réalisées sur I'ancien
échantillon préparé en 2002. Le diagramme de diffraction des rayons X de cet échantillon
est celui montré sur la précédente figure 2.7(b). La figure 2.10 montre deux images MEB ou
des sections elliptiques et circulaires d’ellipsoides de phase trigonale correspondent a celles
observées en microscopie optique en polarisations croisées (voir figure 1.1 du chapitre 1).
Chaque section d’ellipsoide comporte un germe, plus ou moins central en fonction de son
environnement. Compte tenu des précédentes caractérisations réalisées sur cet échantillon,
les sections circulaires et de contraste étoilé doivent correspondent a une orientation selon
un axe de zone [111],, et les elliptiques & un axe [111],, paralléle au plan de couche.

FIGURE 2.10 — Images MEB (a) et (b) de la couche de structure mixte trigonale et mono-

clinique. (Remarque : la surface présente deux grandes rayures)

FIGURE 2.11 — (a) Lamelle de phase du type (Na,K);Ta;O;9 [50] présentant une dévia-
tion de croissance par rapport 4 un accolement entre plans cristallographiques (111),; ||

(001),, , (b) agrandissement de la partie encadré en (a) et comparaison avec la structure
de (Na,K)gTa7019.

6. Observations MEB réalisées avec le concours de Béatrice Doisneau-Cottignies (I.LE. CNRS au
LMGP)
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Les zones d’inter-croissances des phases trigonale et monoclinique sont discernables
sur ces images. Elles sont bien paralléles aux traces des plans (111),, || (001),,. Mais,
curieusement, les lamelles de phase trigonales présentent des prolongements déviés par
rapport aux traces de plans (111),, || (001),,. Dans ce cas, j’ai vérifié par MET que les
relations d’orientation cristallographiques indiquées dans la section 2.2 sont conservées
et que ces déviations semblent résulter de défauts structuraux dans une autre structure.
Par exemple, sur I'image haute résolution de la figure 2.11, correspondant a des axes
de zone [100] || [101],, la structure d’une lamelle en déviation par rapport a un pa-
rallélisme des plans (111), || (001),, ne correspond pas a l'alternance entre couches de
bipyramides TaO7 (B) et d’octaédres TaOg (O) de type B/O/B/O mais plutot a une alter-
nance 2B/0/B/0/2B/0O/B/O propre a la structure de CuzTa;O19 étudiée par Palasyuk
et al. [50|. La déviation résulte de plusieurs déphasages sur I'alternance de ces couches.

Il semble par ailleurs, d’aprées les nombreux domaines d’inter-croissances de phase
trigonale dans la phase monoclinique observés par MEB qu’une autre texture serait des
axes [111],, || [001],, paralleles au plan de la couche (cette autre texture sera analysée au
chapitre 4).

2.7 Groupes d’espace non-centrosymétriques

2.7.1 Cas de la phase (Na,K; ,)>Ta,;O;

Concernant le groupe d’espace de la phase trigonale, deux possibilités R3c et R3 sont
considérées en réf. [25]. Ces groupes sont respectivement relatifs a des groupes ponctuels
3m et 3 correspondant a différentes matrices de coefficients piézoélectriques (voir la section
A.2 en annexe A). Le groupe R3 a été considéré en raison d’une réflexion 333 de trés faible
intensité observée par diffraction des rayons X (voir figure 2.7(b)) ainsi que d’un réseau de
franges 111 observé par imagerie MET haute résolution [25]. Or sachant que les propriétés
piézoélectriques deviennent optimales & 1’approche de transitions morphotropiques”’, la
coexistence de ces deux formes structurales R3c et R3 était envisageable.

Atome | Site Th Yn Zh Site TR YR ZR poly
Na(1) 12¢ 0 0 0.1676 4c 0.1676  0.1676 0.1676
Ta(1) 18e | 0.6339 0 1/4 Ge 0.8839 1/4 - 0.3839 bipyramide
Ta(2) 6b 0 0 0 2b 0 0 0 octaédre
0(1) 36f 0.033 0.272  0.0309 12f | 0.7919  0.3029 0.9979 octaédre/bipyramide
0(2) 18e 0,25 0 1/4 6e 1/2 1/4 0 bipyramide
0(3) 12¢ 0 0 0.0939 4c 0.0939  0.0939  0.0939 bipyramide

TABLE 2.1 — Données cristallographiques sur la phase Na;Ta ;0;; de groupe d’espace R3c
dans le systéme de maille hexagonale (a = 6.198A, ¢ =36.56A, V., = 1216.3 A3, Z,., = 6)
et dans le systéme maille rhomboédrique (a = 12.7012, o = 28.245°, Vi = Vje/3, Zr = 2)
d’aprés Mattes et Schaper [54] (tableau 2.1).

L’image haute résolution de microscopie électronique & transmission montrée sur la
figure 2.3(b) est pour une partie relative a la structure de (Na,K;_,)2TasOq; orientée
suivant un axe de zone [101],, ou [2110]e, dans le systéme de maille hexagonale. Elle

7. e.g. en fonction du rapport des concentrations en Na et K et de la température.
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montre que le groupe d’espace de (Na,K;_,)2TasO1; est non-centrosymétrique. La copie
d’une partie de cette image est montrée sur la figure 2.12 ci-aprés, ou il peut étre constaté
que les variations de contraste de I'image de cette structure ne sont pas centrosymériques.
La transformée de Fourier de l'image en insert de la figure 2.3 a permis de vérifier la
précision de l'orientation suivant un axe de zone [2110]j,. Compte tenu du mécanisme
de la réaction de transformation 2Ta,O5 + (Na,K;_ )20 — (Na,K;_,)2Ta;O1; proposé,
les contrastes en gris foncé, presque noirs, seraient dus aux colonnes d’atomes Ta, ce qui
permet de superposer a cette image le modeéle de polyedres TaO; (en bleu) et TaOg (en
rouge) et d’atomes de Na, K (en jaune) de la structure. Il apparait que des dissymétries
de contraste se situent de part et d’autres des rangées d’octaedres TaOg. Sur un agrandis-
sement d’une partie de I'image (figure 2.12(b)), il est possible d’estimer que les sites Ta
a l'intérieur des octaédres TaOg se trouvent a environ 52 et 66 pixels (ou 53 et 65 pixels)
des deux couches adjacentes de sites Ta aux centres des bipyramides TaO7, suivant la
direction de I’axe ternaire.

D’apreés les données cristallographiques sur la natrotantite NayTasO11 R3c (tableau 2.1)
le passage a un groupe d’espace R3c ou R3 implique que les ions alcalins ne se situent
plus sur un seul site Wyckoff 4c de R3¢ dans le systéme de maille rhomboédrique mais sur
2 sites de Wyckoff 2a dans le cas de R3c ou sur 4 sites de Wyckoff 1a distincts dans le cas
de R3. La substitution Na™par Kt peut donc présenter différentes distributions comprises
entre deux extrémes, (i) une substitution isomorphique (des taux d’occupations en Na*
+ K identiques sur chaque sites de Wyckoff) et (ii) un ordre chimique (par exemple, un
site sur deux occupé uniquement par Nat ou KT pour un rapport Na™/ K+ = 1).

Dans le cas du groupe centrosymétrique R3c, ces sites Ta (Ta(2) dans le tableau 2.1)
devraient se situer a mi-distances (59 pixels) de ces deux couches adjacentes. Il y a donc
un décalage relatif de 6 ou 7 pixels. Par rapport au parameétre cje, de 6(524+66) = 708
pixels, la coordonnée z de ce site Ta(2) est comprise entre £6/708 et +7/708 (~ 0.00847
et 0.0099) au lieu de 0 (et pour une cote z de Ta(1) maintenue a 1/4), soit une distance de
décalage comprise entre 0.31 et 0.36 A des atomes Ta situés dans les unités octaédriques
TaOg.

FIGURE 2.12 — (a) Rappel d’une partie de ’image haute résolution de la figure 2.3(b) mon-
trant que la structure trigonale (Na,K;_,)2Ta;0;; orientée suivant un axe de zone [101]7%,
ou [ZiTO] hex Présente des variations de contrastes caractéristiques d’une non-centrosymétrie
(le modéle de polyédres de la phase trigonale est superposé sur une partie de ’image) ; (b)
mesures du décalage en pixels des sites Ta a ’intérieur des octaédres TaQOg par rapport aux

couches des sites Ta a l’intérieur des bipyramides TaO-.
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Des simulations d’images haute résolution ont permis de confirmer cette analyse. Pour
cela, les données cristallographiques de Maso et al. [65] relatives au composé AgoNbyO1;
ont été utilisées. La structure de ce composé est a priori isostructurale de (Na,K;_,)2TasOq;.
Ce composé présente des transitions de groupe d’espace R3 — R3c — R3c en fonction de
la température (tableau 2.2). La présentation des données cristallographiques dans ce ta-
bleau permet de comparer les coordonnées des sites atomiques entre les trois groupes. Les
valeurs indiquées en bleu sont déduites des opérations de symétrie propres aux groupes
R3c et R3c. Les sites atomiques Nb & l'intérieur des octaédres NbOg correspondent a
Nb(3) et Nb(4) dans R3 et Nb(2) dans R3c et R3c. Dans R3c, les coordonnées z sont
de 0 et 1 (plus les translations d’origine (2,1, 1)+ (3,2,2)+); elles sont de 0.9964(8) et
0.4964(8) dans R3c et de 0.995(9) et 0.4941(4) dans R3. Pour simuler des images haute
résolution & partir du programme de Stadelmann [71], les sites Ag dans le groupe R3c
ont été remplacés par des sites occupés a 93% par Na et 7% par K et les sites Nb ont été
remplacés par des sites Ta. La coordonnée z de Ta(2) a été fixée a des valeurs comprises
entre 0.989 et 0.991 (i.e. compte tenu des précédentes mesures sur l'image haute résolu-
tion, comprises entre 1-0.00847 = 0.99153 et 1-0.0099 = 0.9901 et du changement de cote
z de Ta(l) de 0.25 & 0.2484(1)). Les paramétres de maille ont été fixés a ceux mesurés
en diffraction des rayons X sur le composé (Nago7Koo3)2TasO11 1 a = 6.194(6) A =
36.599(9) A, v = 120°.

FIGURE 2.13 — (a) Images simulées pour deux valeurs de défocalisations et trois valeurs
d’épaisseur d’échantillon dans le cas du groupe d’espace R3c et d’une cote z = 0.990 du site
Ta(2). La partie encadrée en rouge correspond a une partie de l’image haute résolution
montrée sur la figure 2.12. (b) Images simulées dans le cas de la structure centrosymétrique
R3c avec une superposition de structure atomique (Ta en rouge, O en bleu et Na, K en

jaune).

Le calcul des images par la méthode de "multislices” prends en compte les caractéris-
tiques du microscope et de sa fonction de transfert (tension d’accélération (200 kV, aber-
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(a) R3 a10 K (b) R 4298 K (c) R3¢  ab73K
Atome | Site X y z Atome Site X y z Atome | Site X y z poly.
Ag(1) 3(a) 0 0 0.3255(5) Ag(1) 6(a) 0 0 0.3268(2) Ag(1) 12(c) 0 0 0.32823(7)
Ag(2) | 3(a) 0 0 0.8279(5) 0 0 0.8268(2) 0 0 0.82823(7)
Ag(3) 3(a) 0 0 0.1678(4) Ag(2) 6(a) 0 0 0.1731(8) 0 0 0.17176(3)
Ag(4) 3(a) 0 0 0.6701(4) 0 0 0.6731(8) 0 0 0.67176(3)
Nb(1) 9(b) | 0.3613(13) 0.995(9) 0.2469(3) Nb(1) 18(b) | 0.3665(6) | 0.003(1) | 0.2484(1) Nb(1) 18(e) | 0.3632(2) 0 1/4 NbO~
Nb(2) 9(b) 0.999(1) 0.634(1) 0.7476(3) 0.996(9) | 0.6334(4) | 0.7484(1) 0 0.6367(8) 3/4
Nb(3) 3(a) 0 0 0.9953(4) Nb(2) 6(a) 0 0 0.9964(8) Nb(2) 6(b) 0 0 0 NbOg
Nb(4) 3(a) 0 0 0.4941(4) 0 0 0.4964(8) 0 0 1/2
0O(1) 9(b) 0.058(2) 0.428(2) 0.1972(3) 0(1) 18(b) | 0.058(1) | 0.4201(9) | 0.1970(1) 0(1) 36(f) | 0.0573(2) | 0.4223(2) | 0.19761(3) || NbOs
0(2) 9(b) 0.582(2) 0.9412(18) | 0.6970(3) 0.5798(1) | 0.941(9) | 0.6970(1) 0.5776(8) | 0.9426(8) | 0.69761(3)
0(3) 9(b) 0.408(2) 0.056(2) 0.3019(2) 0(2) 18(b) | 0.4094(9) | 0.054(1) | 0.3021(1) 0.4223(2) | 0.0573(2) | 0.30238(7)
0(4) 9(b) 0.950(2) 0.5819(19) | 0.8032(2) 0.945(9) | 0.5905(1) | 0.8021(1) 0.9426(8) | 0.5776(8) | 0.80238(7)
O(5) 9(b) 0.736(1) 0.003(2) 0.2500(3) 0(3) 18(b) | 0.7499(7) | 0.998(9) | 0.2505(2) 0(2) 18(e) | 0.7518(3) 0 1/4 NbO~;
0(6) | 9(b) | 0.999(3) 0.232(1) | 0.7479(3) 0.001(1) | 0.2500(3) | 0.7505(2) 0 0.2481(7) 3/4
o(7) 3(a) 0 0 0.4084(4) 0(4) 6(a) 0 0 0.4081(1) 0(3) 12(c) 0 0 0.40707(5) || NbO~
0(8) | 3(a) 0 0 0.9102(4) 0 0 0.9081(1) 0 0 0.90707(5)
0(9) 3(a) 0 0 0.0938(4) O(5) 6(a) 0 0 0.0942(2) 0 0 0.09292(5)
0(10) 3(a) 0 0 0.5953(4) 0 0 0.5942(2) 0 0 0.59292(5)

TABLE 2.2 — (a) structure de AgoNb,O;; a
1234.40(5) A3), (b) structure de AgyNbsO1;

A~y

120° et V

6.2080(1) A, c = 37.0135(7) A, v = 120° et V = 1235.38(5) A%), (c) structure de AgyNb,0;; a
hexagonale : ¢ = b = 6.2301(1) A, ¢ = 37.0163(7) A, v

G 30+ 6,33

T, x—yY,z+ w pour les sites 18(b) puis dans R3c la centrosymétrie 1 pour les sites 36(f).

a 298 K, groupe d’espace R3c (no. 161, maille hexagonale :

10 K, groupe d’espace R3 (n°. 146, maille hexagonale : ¢« = b = 6.20524(9) A, ¢ = 37.0175(6)

D\H@H

573 K, groupe d’espace R3c (no. 167, maille
120° et V = 1244.26(5) A®). Les 3 groupes présentent des origines en (0,0,0)+
)+. Dans R3, la symétrie des sites 9(b) est z,y,z; y,2—y,2; T+y,T, 2z ; dans R3c s’ajoute la symétrie Z,7, z + w s T+Y,Y, 2 +w
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rations chromatique (1.4 mm) et sphérique (0.5 mm)), conditions d’illumination (angle de
convergence du faisceau), instabilités de focalisation et, s’il y a lieu, d’astigmatisme, de
vibrations et de déplacement d’objet pendant la prise de vue. Ces calculs prennent égale-
ment en compte les pouvoirs diffusant des atomes pour les électrons ainsi que les facteurs
de structure propres aux composés cristallins. Les calculs sont réalisés pour différentes va-
leurs de focalisation de la lentille objectif et d’épaisseur d’objet. Les comparaisons entre
les images simulées et I'image expérimentale sont en partie subjectives car les contrastes
et la luminosité des images sont ajustés pour rechercher la meilleure ressemblance. Sur la
figure 2.13(a), j’ai rassemblé 6 images simulées qui se rapprochent le plus de celle obser-
vée au microscope. Cette derniére est superposée aux simulations dans un encadrement
de lignes rouges. Il semble que la meilleure simulation corresponde a une défocalisation
de 37.4 nm pour une épaisseur d’objet de 1.2 nm, assez proche de 'optimum de défocali-
sation ou condition de Scherzer pour le meilleur contraste de la fonction de transfert du
microscope qui est a 43.7 nm.

Afin de confirmer que les variations de contrastes observées sont bien dues a des
décalages des atomes Ta des octaedres TaOg par rapport aux tantales des bipyramides,
des simulations ont aussi été réalisées dans le cas de la structure centrosymétrique R3c
(figure 2.13(b)). Il apparait que le contraste noir des atomes Ta des octa¢dres est bien a
mi-distance des couches adjacentes des atomes Ta des bipyramides TaO7.

FIGURE 2.14 — (a) Structure de groupe d’espace R3c vue en perspective et suivant un axe
de zone [1120], ou les sites Ta(2) (ou Nb(2)) représentés en rouge se situent au centres d’oc-
taédres Og presque réguliers. Le déplacement de ces sites dans la direction d’axe [0001] est
supposé provoquer ’écartement de 3 sites O(1) et le rapprochement de 3 autres sites O(1)
(voir fleches) lors d’une transition de groupe d’espace R3c — R3c; (b) modéle respectant

des distances minimales de liaison entre sites atomiques (voir texte)

Le déplacement du site Ta(2) a une cote z de 0.99 introduit cependant 3 courtes
distances de liaison Ta-O, égales a 1.8235 A, entre Ta(2) et 3 sites O(1) de l'octacdre
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TaOg (figure 2.7.1(a)). En effet, compte tenu des rayons ioniques de 1.32 A pour 0%~ en
coordinence II (car chaque oxygeéne est reli¢ a deux Ta®") et de 0.64 a 0.74 A pour Ta®*
en coordinence VI a VIII [96], la distance minimale de liaison Ta-O dans les octacdres
TaOg est de 1.96 A. Il est donc probable que ces trois sites oxygene s’écartent les uns
des autres. Des tentatives pour placer ces 3 sites O(1) a 1.96 A de Ta(2) nécessitent
cependant de modifier les positions d’autres sites pour ne pas introduire d’autres distances
trop courtes, en particulier entre oxygénes. Un exemple de modification respectant des
distances minimales entre sites est montré sur la figure 2.7.1(b) et le tableau 2.3. Des
simulations d’images réalisées avec ce modéle ont donné des résultats trés proches de ceux
présentés sur la figure 2.13.

R3c
Atome Site X y z poly.
Na,K(1) 6(a) 0 0 0.3268
Na,K2) 6(a) 0 0 0.1732
Ta(1) | 18(b) | 0.3666 | 0.003 | 0.2494 | TaO~
Ta(2) 6(a) 0 0 0.989 TaOg
0(1) 18(b) | 0.0701 | 0.450 0.197 TaOg
0(2) 18(b) | 0.360 | 0.0476 | 0.3021 | et TaO~
0(3) 18(b) | 0.7499 | 0.998 0.242 TaOr
0(4) 6(a) 0 0 0.4081
O(5) 6(a) 0 0 0.0942

TABLE 2.3 — Coordonnées des sites atomiques du modéle présenté sur la figure 2.7.1(b).

La figure 2.7.1(b) montre que pour cette transformation de groupe d’espace de R3c (en
(a)) & R3c (en (b)) tous les octaédres sont déformeés de la méme fagon et que 'inclinaison
des axes des bipyramides augmente. Ces déformations peuvent étre semblables pour des
déplacements du site Ta(2) dans des directions de sens opposés [0001] et [0001], ce qui a
priori impliquerait la possibilité d'une inversion de polarité et une propriété ferroélectrique
si des moments dipolaires sont conservés a champ électrique nul. Toutefois, comme ce
dernier n’est peut-étre jamais nul dans le cas d’observations en MET, on ne peut pas
conclure a une ferroélectricité. En effet, en observant systématiquement une structure de
groupe d’espace R3 suivant un axe de zone [1100]sc, (ou [121]gp) et systématiquement
de groupe R3c suivant un axe de zone [1120], (ou [101]gs, i.e. pour lequel il y a des
conditions sur des réflexions hhl (avec | = 2n) et hhh (avec h = 2n), Audier et al. [25] ont
noté que cela pouvait étre dt a une influence du faisceau d’électron. Comprendre pourquoi
était donc intéressant (voir le chapitre suivant).

2.7.2 Cas des phases mL-Tay0O5

Il a été mentionné a la fin du chapitre 1 que, dues aux propriétés piézoélectriques des
phases monocliniques mL-TayOj5 [24,44,46-48,83,84], leurs groupes d’espace doivent étre
non-centrosymétriques. Ainsi, si les groupes C'112 et P112 sont considérés au lieu C'112/m
ou P112/m, le plan miroir normal & I'axe ¢ d’ordre 2 n’existe pas®. Les axes des polyedres

8. Rappelons que Stephenson et Roth [79] ont supposé existence de plans miroirs (001) pour déter-
miner un premier modéle de structure atomique 11L-TasO5 (voir les remarques du paragraphe 1.5.2).
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FIGURE 2.15 — Modéle sur ’arrangement de polyédres TaO- inclinés dans la phase monocli-
nique de Ta;Os5 en interface (111),, || (001),, avec une lamelle de phase trigonale. (L’image

haute résolution a été copiée de la ref. [25]).

TaO7 et TaOg pourraient donc étre légérement inclinés par rapport a I’axe ¢, comme le
sont les polyédres TaO; de la phase trigonale. L’inclinaison des axes des bipyramides a
pour conséquence que le paramétre de maille suivant ’axe ¢ n’est pas égale a la hauteur
d’une seule bipyramide mais a celle de n bipyramides (n > 2 ).

D’aprés le mécanisme de la réaction de transformation entre phase monoclinique et
trigonale, des couches de bipyramides TaO; paralléles aux plans {001} sont communes
aux deux phases aux niveaux des interfaces planes (111),, || (001),,. Sachant que les
axes des bipyramides présentent de petites inclinaisons par rapport a l'axe ternaire de
la phase trigonale [53-55, 63, 65|, ces axes de bipyramides sont également inclinés aux
niveaux des interfaces avec la phase monoclinique, ce qui a priori implique des inclinaisons
de polyedres TaO7 dans les couches (001),, voisines. Le cas le plus simple & considérer
correspond & un doublement du paramétre ¢, de la sous-maille de Lehovec (i.e. n = 2) avec
des couches TaO; proches d’une symétrie miroir par rapport a des plans (00z) de cotes
z=0et 1/2 (figure 2.15). Dans une analyse de type Rietveld d'un diagramme de poudre
en diffraction des rayons X, Aleshina et Loginova [97] trouvent que le paramétre ¢ de la
phase orthorhombique 8-TayO5 doit étre doublé; les paramétres de maille en fonction de
ceux de la sous-maille de Lehovec seraient a =6.217 A (~ a,), b =3.677 A (=~ b,), ¢ =7.79
A (~ 2¢,). Ces auteurs propose un groupe d’espace centrosymétrique Pcem (n° 49) mais
qui, compte tenu des conditions de réflexions (I = 2n pour (0kl), (h0l) et (001)) peut étre
¢également non-centrosymétrique Pcc2 (n°27).

2.8 Conclusion

L’analyse du mécanisme de la réaction de transformation d’une phase monoclinique
mL-TayOs en phase trigonale (Na,K;_,)2Ta;O1; nécessite de considérer que les structures
monocliniques mL-TasO5 contiennent des lacunes Ta’t et que leur neutralité électrique
résulte probablement d’une petite proportion de protons H* ou de cations de métaux
alcalins M™. La présence de protons sous forme de groupes hydroxydes -OH dans les
structures mlL-TayO5 est probablement & ’origine de leurs propriétés de conduction pro-
tonique et de photocatalyse de production d’hydrogéne a partir de HyO, étudiées par de
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nombreux auteurs ?.

Les résultats d'une analyse d’images MET en haute résolution sur la phase trigonale
montrent par ailleurs que des structures non-centrosymétriques sont identifiables. Toute-
fois, comme les deux groupes d’espace R3c et R3, déduits d’observations en MET [25],
dépendent des axes de zone observés et semblent étre diis a une interaction du faisceau
d’électrons incidents avec le matériau piézoélectrique, une preuve de cette interaction est
présentée au chapitre 3 suivant.

Compte tenu de ces résultats, un objectif dans la poursuite de mes recherches a été
de confirmer que des groupes hydroxyles sont bien a l’origine d’une formation de défauts
structuraux (chapitre 4) mais en recherchant en méme temps un moyen de controler la
fabrication de la phase trigonale (Na,K;_,)>Tas;O1; en couche mince (chapitre 5).

9. Une partie de ces résultats ont été publiés en collaboration avec Hervé Roussel dans un article
intitulé ”(Na,K;_,)2TasO011 (z &~ 0.93) piezoelectric phase from the transformation of TagOs thin films
of monoclinique structure”, J. Solid State Chem., 200 (2013) 143-149 (i.e. réf. [98]).



Chapitre 3

Déformations piézoélectriques de la
phase trigonale en MET

Résumé : Il est montré que le faisceau d’électrons de 200 keV d’énergie du micro-
scope électronique & transmission (MET) a un effet trés important de déformation de la
phase piézoélectrique (Na,K;_,)2TasOq; de structure trigonale. Différents changements
de groupe d’espace de R3c a R3 et Pl et de déformations sont observés en fonction
de Torientation cristallographique des échantillons par rapport a la direction du faisceau
d’électrons. Des taux de déformation de la structure trigonale en structure triclinique at-
teignant plus de 12% sont mesurés lorsque 1’axe polaire (correspondant a I’axe ternaire
de la structure trigonale) est paralléle a la direction du faisceau d’électrons. Cet effet de
déformation est interprété comme di a la création d’'un champ électrique au travers de
I’échantillon qui s’oppose au passage des électrons. L’amplitude de la déformation pour
une orientation cristallographique fixée, semble a priori dépendre du décalage angulaire
entre ce champ électrique et la direction du faisceau d’électrons. Ces résultats sont en
accord avec de précédentes mesures par effet Doppler des vitesses de déformation sous des
champs électriques alternatifs de différentes amplitudes.

3.1 Introduction

Les effets de polarisation et d’orientation des dipdles d’'un matériau piézoélectrique
par un faisceau d’électrons ont fait I'objet de plusieurs recherches. Il y a des travaux
commencés depuis plusieurs décennies sur des polymeéres piézoélectriques, par exemple
par Gross [99] en 1987 : "Electronbeam poling of piezoelectric polymer electrets”, et qui
sont toujours poursuivis d’apres Particle de revue de Xunlin Qiu en 2010 [100] : "Patterned
piezo-, pyro-, and ferroelectricity of poled polymer electrets”. 11 y a aussi quelques travaux
assez récents sur l'effet d’une irradiation électronique de cristaux piézoélectriques, par
exemple, ceux de Glickman et al. [101] en 2006 : “Electron-beam-induced domain poling in
LiNbOs for two-dimensional nonlinear frequency conversion”. Mais des informations trés
utiles dans le cadre de la présente étude ont été tirées des résultats du travail de these
de Hadinata [102| relatif & un controle de la déformation de matériaux piézoélectriques
par Uapplication d’un flux d’électrons (”Strain control of piezoelectric materials using an
applied electron fluz”).

Dans ce chapitre, des résultats d’observations MET sont d’abord présentées en sec-
tion 3.2 & partir desquels une interprétation de l'influence du faisceau d’électrons est

o1
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proposée (section 3.2.1). Comme cette interprétation permet de suggérer que de grandes
déformations piézoélectriques doivent avoir lieu lorsque la direction du faisceau d’élec-
trons est proche de I'axe ternaire, correspondant a I’axe polaire de la structure trigonale
(Na,K;i_;)2Tas011 (z =0.93), la section 3.3 se rapporte a des analyses des déformations
observées en MET sur des échantillons orientés suivant cet axe. Les résultats de cette
étude sont en bon accord avec de précédents résultats sur de trés grands déplacements
piézoélectriques mesurés par vibrométrie optique sur ce type de phase [24] (section 3.4).

3.2 Observations en MET suivant un axe de zone [1100].,
ou [TQT]Rh

En répétant des observations en MET suivant un axe de zone de type [1100]pe., jai
vérifié ce que Audier et al. mentionnent dans leur article [25], que des structures peuvent
correspondre au groupe R3 alors que suivant un axe de zone [1210];., les structures
correspondent & un groupe R3c (cf. section 2.7.1). Des exemples sont montrés sur les
figures 3.1 et 3.2. La diffraction électronique d’axe de zone [121]g;, (ou [1100]pe,) (figure
3.1(a)) obtenue en faisceau paralléle de trés faible intensité a partir d’une sélection d’aire
d’environ 0.5 pm de diamétre montre une géométrie typique d’une phase trigonale ou le
vecteur de diffraction de la réflexion (101) est bien perpendiculaire & I’axe ternaire [111].
Des réflexions (hhh) avec h = 2n + 1 de trés faible intensité sont observées, mais comme
celles-ci peuvent étre interprétées par des phénomeénes de diffraction multiples, on ne peut
pas conclure a la possibilité d'un groupe d’espace R3.

FIGURE 3.1 — (a) Diffraction électronique, (b) image haute résolution avec en (c) la TF de
I’image de la phase trigonale observée suivant un axe de zone [121]g; (ou [1100]4e, ) (voir
texte).

L’image haute résolution (b) a par contre été prise sous une trés forte intensité, en aug-
mentant la tension de la lentille condenseur jusqu’a focaliser le faisceau d’électron au
niveau du plan objet de la lentille objectif. D’aprés les faibles variations de contraste
observées entre franges de réseau hhh, il apparait que la périodicité suivant la direction
de 'axe ternaire est dy;; ~ 12.2 A et non dogg >~ 6.1 A comme celle observée suivant un
axe de zone [1210];.,. Bien que sur la transformée de Fourier de 'image (figure 3.1(c)),



3.2 Observations en MET suivant un aze de zone [1100]4e, ou [121] gy, 53

la direction d’observation présente un trés léger écart angulaire par rapport a l'axe de
zone [121] gy, (ou [1100]1ez), on constate que le vecteur de diffraction de la réflexion (101)
n’est plus perpendiculaire a la rangée de réflexions (hhh). L’écart par rapport a la di-
rection perpendiculaire est d’environ 2°, ce qui est confirmé en examinant I'image haute
résolution. L’insert de la figure 3.1(b) montre que la maille rhomboédrique a subi un
cisaillement, a priori selon une direction perpendiculaire a ’axe ternaire, son groupe d’es-
pace devenant probablement triclinique P1 par une séquence de transition entre groupes
non-centrosymétriques : R3¢ - R3 — P1.

FIGURE 3.2 — Autre exemple d’observation MET de la phase trigonale orientée suivant un
axe de zone [121]g;, (ou [1100]4.,. Un début de transformation de la phase (Na,K;_,)2Ta;O1;
en phase monoclinique mL-Ta;O5 s’est produit sur le bord de ’objet, sous le faisceau d’élec-

trons.

Un cisaillement de 2.5° est également visible sur ’autre exemple d’image haute ré-
solution et sur sa transformée de Fourier de la figure 3.2. La périodicité des franges de
réseau suivant la direction de Paxe pseudo-ternaire est de 12.2 A. A noter que cette image
montre un début de transformation de la phase (Na,K;_,)2Ta;O1; en phase monoclinique
mlL-TayO5 sur le bord de l'objet qui s’est produit par irradiation électronique, pendant
les réglages du microscope pour la prise de vue. Le rapport des périodes est 2/3 avec
4 X dygorp (0u 2 X dyi1,.) pour 6 X dgg1, ce qui indique une réversibilité de la réaction
(Na,K;_;)20 + 2Tay05 = (Na,K;_,)2Tas04;. L’expulsion de NayO et KoO donne lieu &
la formation en bordure d’objet de matiére amorphe de contraste gris clair contenant des
nodules de contraste gris moyen.

En examinant d’anciennes observations suivant cet axe de zone, publiées en réf. [25]
(figure 3.3), il apparait qu'une déformation de cisaillement d’environ 1.2° est observable
sur un fragment relativement épais (image (a)). Par contre, il n'y a pas de déformation
observable sur une fine lamelle de phase trigonale, d’épaisseur 4x12.2 ~ 48.8 A, issue d’une
croissance dans la phase monoclinique TayO5 (image (b)), ce qui peut éventuellement étre
da & des contraintes d’interfaces. La périodicité des franges de réseau (111) & 12.2 A est
également compatible avec le groupe d’espace R3.
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FIGURE 3.3 — Autres exemples d’images en
haute résolution (a) d’une structure trigo-
nale de groupe R3 présentant un cisaillement
de 1.2° et (b) d’une lamelle de phase trigo-
nale non cisaillée, d’épaisseur 4 x 12.2 ~ 48.8
A issue d’une croissance dans la phase mono-
clinique Ta;Os5 et orientées suivant un axe de
zone [121]g;, (ou [1100]xe,, d’apreés la réf. [25]

(voir texte).

3.2.1 Interprétation de ces observations

Comme il a été précédemment suggéré [25], il semblait évident qu'une influence du faisceau
d’électrons devait étre considérée pour interpréter ces résultats sur un changement de
groupe d’espace en fonction des orientations d’axes de zone [1120]4e, et [1100]4c,. Le
mémoire de thése de Philip Clark Hadinata [102] sur le controle de la déformation de
matériaux piézoélectriques par 'application d’un faisceau d’électrons, présente quelques
explications que 'on peut adapter aux présentes observations de microscopie électronique
a transmission.

FIGURE 3.4 — Champ électrique dans un ma-
tériau piézoélectrique sous l’influence d’un
faisceau d’électron. Le matériau isolant pié-
zoélectrique en gris moyen est plaqué sur une

électrode conductrice en gris foncé (d’aprés

la ref. [102].

Hadinata rappelle que lorsque un faisceau d’électrons frappe une plaque de maté-
riau piézoélectrique (figure 3.4), il y a un grand nombre d’interactions entre les électrons
primaires du faisceau et les particules du matériau (électron, atomes, phonon) avec une
expulsion d’électrons secondaires et de photons X. Ces interactions induisent des trans-
ferts d’énergie des électrons primaires vers les électrons du matériau. Comme un matériau
piézoélectrique est un isolant & forte valeur de permittivité diélectrique, des électrons
nappent la surface de la plaque en regard du faisceau. Il y a une polarisation et formation
d’un champ électrique F entre cette couche d’électrons et une couche de charges positives
(des trous) du coté de l'interface avec une électrode conductrice d’électrons. Des effets
électromécaniques propres a la piézoélectricité peuvent donc se développer sous 1’action
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de ce champ électrique, i.e. des effets de déformation ou de contrainte d’aprés les équations
constitutives de la piézoélectricité (voir le rappel de ces équations a la fin de 'annexe A).

Un courant électronique peut étre créé dans le matériau si ’énergie des électrons
primaires est supérieure a une barriére d’énergie potentielle propre au matériau. Mais ce
courant électronique crée une polarité différente. La probabilité totale (p;) qu’un électron
traverse le matériau dans une direction opposée a celle du champ F est :

—E,

E
ptzp*< qa) ot p*=Ae L
E,

est la probabilité qu’en ’absence de champ externe, un électron primaire transmette une
énergie F; a un électron du matériau pour qu’il franchisse une barriére d’énergie Fj. A est
un facteur de fréquence. ¢ la charge de ’électron et a une distance de saut dans le réseau
cristallin.

La polarité pour un saut est égale a ga et la densité de courant est :

) . [ Eqa
J = npgqa = np i3 qa
t

ol n est la densité d’électrons. La conductivité du matériau est :

E E;

Compte tenu de la relation avec la mobilité ionique (0 = ngpu), la mobilité des électrons

est donc :
L fqa?
He =D E,

En dépit d’un caractére fortement isolant du matériau piézoélectrique, cette derniére
équation indique la possibilité d’un courant d’électrons se déplacant dans une direction
opposée a celle du champ électrique.

Dans le cas des précédentes observations en MET, les échantillons correspondent a des
fragments de couche déposés sur une grille en cuivre revétue d’'une membrane de carbone
a trous (figure 3.5). La membrane carbone sur grille de cuivre joue le role d’électrode
conductrice pour la fraction d’électrons absorbés donnant lieu & un courant au travers de
I’échantillon.

FIGURE 3.5 — Champ électrique E au tra-
vers d’un fragment piézoélectrique en MET.
Le fragment (en bleu) est sur une grille en
cuivre (en rouge) revétue d’une membrane
de carbone (en noir). Il est orienté suivant
un axe de zone [uwvw]. Le champ E est in-
cliné par rapport a la direction du faisceau
d’électrons. Il en résulte que des déforma-
tions peuvent étre identifiables dans le plan
image de la lentille objectif en fonction de la

composante E, du champ.
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Il faut généralement incliner la grille de cuivre pour observer la structure du matériau
suivant un axe de zone [uvw] particulier. Ceci peut donner lieu & une inclinaison du champ
électrique F de polarisation par rapport au faisceau d’électron incident. L’image de I'objet
étant réalisée dans le plan image de la lentille objectif normal & la direction du faisceau
incident, on peut éventuellement détecter la projection d’une déformation qui dépend de
la composante F, du champ. Cela peut étre le cas des déformations de cisaillement de
1.2°, 2° et 2.5° observées sur les images haute résolution des figures 3.1, 3.2 et 3.3. A noter
que le courant électronique j de direction opposée au champ électrique de polarisation £,
ainsi que le module de ce champ doivent dépendre de l'intensité du faisceau d’électrons
incidents. Comme cette intensité varie d'un facteur supérieur & 10* entre les conditions
utilisées en diffraction en faisceau paralléle et en imagerie haute résolution, la déformation
de cisaillement observable en haute résolution peut étre pratiquement nulle en diffraction
(figure 3.1).

L’effet de la composante de champ FE. doit étre également considéré. Bien qu’une
déformation dans la direction de E, ne soit pas a priori observable, il apparait, d’aprés
les présents résultats, que son effet est différent en fonction de ’axe de zone observé, i.e.
le groupe d’espace est R3c suivant [101],4, ou [2110]4, alors qu’il devient R3 (ou P1)
suivant [1100]pe, (ou [121]gs).

Restait a faire cependant des observations de MET suivant I'axe de zone ternaire
de la phase trigonale qui correspond a l’axe polaire unique de cette structure. D’apres
I'interprétation de résultats présentée ci-dessus, l'effet d’'une composante de champ FE,
devait dans ce cas, donner lieu a des déformations beaucoup plus importantes. Et c’est
effectivement ce que j’ai vérifié.

3.3 Observations de MET suivant un axe de zone [0001];,
(ou [111]gp)

Différentes déformations de la structure trigonale ont systématiquement été observées
en diffraction des électrons et en imagerie MET haute résolution en recherchant une orien-
tation d’axe de zone ternaire. Ces déformations étaient généralement de faibles amplitudes
pour de faibles inclinaisons entre la normale a la grille de cuivre et la direction du fais-
ceau d’électrons (jusqu’a 7 a 8° d’inclinaison). Par exemple, sur la diffraction électronique,
montrée sur la figure 3.6, une déformation comprise entre 2.8 et 3.4 % a lieu suivant une
direction proche de la verticale de direction [1100]. Pour déterminer cette déformation,
la mesure de la distance réticulaire correspondant & la réflexion indexée (1120) (ou (110)
dans la maille thomboédrique) a d’abord été vérifice (i.e. entre 3.09 et 3.1A); un cercle
est ensuite tracé passant dans ce cas par quatre réflexions de type (3030), le couple de ré-
flexions (3300) et (3300) se trouvant a I'extérieur du cercle ; une copie de ce cercle est alors
allongée en ellipse passant par le couple de réflexions (3300) et (3300); la différence de
longueurs entre le grand axe de l'ellipse et le diamétre du cercle par rapport a ce diamétre
permet de déterminer un pourcentage de déformation. Compte tenu des incertitudes de
tracés et de mesures en nombre de pixels, la déformation est comprise entre 2.8 et 3.4%,
ce qui est déja trés important pour un matériau piézoélectrique.

Cette déformation provoque un changement de groupe d’espace (trés probablement de
R3c ou R3 a triclinique P1) et Papparition de nouvelles réflexions de vecteurs de diffrac-
tion correspondant & environ %{3, 3,0,0} ou %{17 1,2},1. Rappelons que les conditions de
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réflexions dans la maille hexagonale sont hkj0 : —h + k = 3n et hh00 : h = 3n suivant
un axe zone [0001] de R3, R3, R3c ou R3c alors qu’il n’y a aucune condition de réflexion
dans le systéme de maille rhomboédrique.

FIGURE 3.6 — Diagramme de diffraction des
électrons suivant un axe de zone pseudo-
ternaire présentant une déformation (de
compression) comprise entre 2.8 et 3.4%

(voir texte).

Toujours dans le cas de faibles inclinaisons des objets, une analyse un peu plus précise
des déformations a pu étre obtenue sur des images haute résolution. La figure 3.7 montre
un exemple de structure ou les franges de réseau semblent a priori respecter une symétrie
hexagonale. Toutefois, d’aprés ’analyse de la transformée de Fourier de cette image, une
petite déformation de lordre de 3 & 4% a été estimée selon une direction proche de
[1210]. La structure doit étre aussi triclinique d’aprés les spots situés au tiers des vecteurs

{3,3,0,0}.

FIGURE 3.7 — Image haute résolution et
transformée de Fourier de l’image suivant
un axe de zone pseudo-ternaire présentant
une déformation (de compression) d’environ
4.1%. La déformation suivant une direction
[1210] est déterminée par comparaison avec
une simulation d’image de la structure trigo-

nale d’axe de zone [0001] (voir texte).

La déformation de contraction suivant la direction [1210] est également mesurée par
comparaison avec une simulation d’image de la structure trigonale en axe de zone [0001]
montrée dans linsert entouré de lignes roses. Dans la direction horizontale [1010], la
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périodicité des franges de réseau a été ajustée a celle de I'image haute résolution. Dans
la direction verticale [1210], la périodicité des franges de I'image est plus petite que celle
de la structure trigonale. Les mesures de la différence de périodicité permettent d’estimer
que le pourcentage de contraction est de 4.1% =+ 0.1%.

A noter que les contrastes de I'image sont différents entre les parties inférieure & gauche
et supérieure au centre et a droite, mais sans aucune déviation entre les franges de réseau
(ce qui peut étre vérifié en observant I'image de la figure 3.7 sous des angles d’incidence
élevés). Je pense que cette différence de contraste est peut étre due a des directions d’axe
polaires opposées et paralléles a la direction du faisceau d’électrons.

Des déformations beaucoup plus importantes ont été observées pour des inclinaisons
d’objets de 20 & 30°!. La figure 3.8 montre le cas de la plus grande déformation observée.

FIGURE 3.8 — Image haute résolution, diagramme de diffraction des électrons et transformée
de Fourier de 'image (FFT pour Fast Fourier Transform) suivant un axe de zone pseudo-
ternaire présentant une déformation (de compression) d’environ 12% dans une direction
[1010].

1. Le porte objet & double inclinaisons permet des rotations de £20° environ.
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Le diagramme de diffraction des électrons correspond & une aire sélectionnée par un
diaphragme situé dans le plan image de la lentille objectif, beaucoup plus grande que
l'aire de 'image haute résolution. D’aprés la transformée de Fourier de cette image, on
retrouve bien les caractéristiques de la déformation observées en diffraction électronique.
La déformation apparait se produire suivant une direction particuliére [1010] (ou [1010])
de la maille hexagonale. Etant donné qu’une simple compression suivant [1010] créerait
de trop courtes distances entre atomes, une déformation par cisaillement de la maille
hexagonale dans la direction [1010] (ou [1010]) est beaucoup plus probable car cela permet
de conserver un volume de maille constant et des distances entre atomes assez semblables.
L’objectif a donc été d’ajuster la valeur de 'angle de cisaillement par des simulations
réitérées du diagramme de diffraction des électrons qui étaient comparées au diagramme
expérimental. Pour ajuster précisément cet angle, toutes les réflexions observées dans un
rayon d’environ 16 A~! ont été considérées. Une simulation de I'image haute résolution
a ensuite été effectuée a partir du modeéle de structure atomique de groupe d’espace R3c
cisaillé (i.e. de groupe P1).

FIGURE 3.9 — (a) Simulation finale de la diffraction électronique et (b) comparaison avec le
diagramme de diffraction expérimental. La direction du cisaillement [1010] est indiquée par
une fléche. Le décalage entre les zones de Laue d’ordres 0 et +1, dii & une petite translation
égale a la composante du vecteur (0, 0, 1) triclinique dans la direction du vecteur (1, 0, 0)

est indiqué par deux traits (voir texte).

La figure 3.9(a) montre la simulation finale de la diffraction de la structure trigonale
cisaillée selon un angle . de 28.61° dans la direction [1010]. L’axe de zone de cette dif-
fraction est issu de la transformation de I’axe [0001] du systéme hexagonal en un axe de
zone [001] d’une maille triclinique de groupe d’espace P1. Les conditions de simulation
(i.e. épaisseur de cristal en nm, angle d’acceptance et angle de convergence en mrad et
déviation en A~1) ont été réglées pour mettre en évidence les zones de Laue d’ordres 0
et +1 et obtenir des spots trés fins (i.e. faisceau de trés faible convergence). L’indexation
de la diffraction est automatiquement générée par le programme. Les positions de chaque
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réflexion ont été enregistrées sous forme de cercles entourant chaque spot dans un fichier
d’image transparente, pour effectuer ensuite une comparaison avec la diffraction expéri-
mentale, montrée sur la figure 3.9(b). Sur la zone de Laue d’ordre 0, les intensités des
couples de réflexions (hkl) et (hkl) ne sont pas parfaitement symétriques en raison d’un
léger écart par rapport a l'axe de zone [001] triclinique, ce qui peut expliquer en partie
des petits écarts de position de plusieurs réflexions par rapport aux centres des cercles 2.
Ces écarts sont un peu plus importants pour la zone de Laue d’ordre +1, mais chaque
tache se trouve bien a l'intérieur d'un cercle. Il y a une petite translation entre les zones
de Laue d’ordres 0 et +1 qui résulte d’'une composante du vecteur ¢* (voir le dessin du
réseau réciproque de la maille triclinique sur la figure 3.10).

FIGURE 3.10 — Cisaillement de la maille hexagonale dans la direction [TOlO] et d’un angle

de 28.61° en maille triclinique et, & droite, réseau réciproque de la maille triclinique.

La figure 3.10 montre le modéle de structure triclinique obtenue a partir du cisaillement
de a. = 28.61° de la structure trigonale selon une direction [1010] (représentée dans le
systéme de maille hexagonale). Le déplacement du site Ta(2) a U'intérieur des octaédres
TaOg, qui avait permis d’obtenir les simulations d’images de la figure 2.13 a été conservé.
Les paramétres de maille de la structure triclinique P1 sont ar =6.194 A | by = 6.194
A, er = 41.6904 A, ap =90° , By =114.5° et yp = 120°. La maille contient 102 sites
atomiques (12 Na,K, 24 Ta et 66 O). Dans ce cas, le taux de contraction dans une direction
perpendiculaire aux plans {100} de la structure triclinique est de 12.21% par rapport a une
direction parallele [1010] de la structure trigonale et un allongement de 13.9% suivant 'axe
ternaire, i.e. le taux de contraction 12.21% est égal & (digi9 — d100)/di010 et 'allongement
de 13.9% a (c¢r —¢)/c. A noter que la structure cisaillée peut éventuellement correspondre

2. qui sont fonction d’écarts entre la sphére de Laue de rayon 1/A = 39.84 A1 et des petits batonnets
de longueur inversement proportionnels & I’épaisseur du cristal centrés aux noeuds du réseau réciproque
(par exemple, des batonnets d’environ 0.084 A~1 pour une épaisseur de 1.2 nm), .
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a une structure monoclinique de paramétres de maille ay; = ar.cos30°, by, = br, ¢ = cr,
ay = 90° By = 90°+a,. = 118.61°, v = 90°.

Sur la figure 3.11, la comparaison entre des images simulées de la structure triclinique
orientée suivant un axe de zone [001] et une partie de I'image haute résolution de la figure
3.8 permet de constater que les franges de réseau présentent bien une méme géométrie.
Les variations de contraste, bien que différentes, sont néanmoins similaires, ce qui permet
d’estimer que les coordonnées des sites atomiques du modéle sont assez proches de la
réalité.

FIGURE 3.11 — Comparaison entre images simulées (en haut) et une partie de ’image haute
résolution montrée sur la figure 3.8. Les lignes indiquent que les traces des franges de réseau

(100)r et (120)7 sont bien sans déviation entre I’image haute résolution et les simulations.

3.4 Discussion et conclusion

D’aprés des mesures de déplacement piézoélectrique en vibrométrie optique sur cette
phase trigonale, Audier et al. [24] ont trouvé une valeur maximale de déplacement de plus
5000 pm (ou 5 nm) sur une couche de 67 nm d’épaisseur, en appliquant une tension créte
de 535 V a 3.31 kHz, soit un taux de déformation d’environ 7.5%. L’échantillon utilisé
était celui montré sur la figure 1.1. Il était monté entre deux électrodes métalliques avec
son substrat de silicium et une feuille de mica entre deux couches de colle cyanoacrylate.
Le diamétre du faisceau laser permettant de mesurer une vitesse de déplacement par effet
Doppler en fonction des alternances de champ électrique était au minimum de 10 microns.
Cependant, le film d’or servant d’électrode sur la surface de 1’échantillon ne permettait
pas d’identifier le type de grain testé. La force de Coulomb créée entre les deux électrodes
donnait également lieu a& un déplacement, probablement par déformation majoritaire de la
colle et du mica. Mais cet effet pouvait étre facilement discriminé de 'effet piézoélectrique
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car il est d'une fréquence double de celle du déplacement piézoélectrique?. Sur la figure
3.12, j’ai recopié une figure de la ref. [24] indiquant que le déplacement piézoélectrique varie
linéairement en fonction de la tension créte U, tandis que le déplacement de Coulombs
varie en U?.

6000 : 6000
/I
5000 5000
T e = FIGURE 3.12 — Copie d’une figure de la
2.4000 |- / 14000 @ . .
e / N ref. [24] sur des valeurs maximales de dépla-
Q / o .s . .
£ 3000 e 3000 cements piézoélectriques (et de Coulombs)
o 1 s » . - . .
g /)' (/ 5 mesurées par vibromeétrie optique sur une
3 2000 l " i 2000 3 couche constituée majoritairement de phase
3] - . N e 1s N
1000 d /,’ 1000 trigonale (La fléche indique une mesure a
e v 5kHz au lieu de 3.31 kHz pour les autres).
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oL /e " | - . - 0
0 100 200 300 400 500 600
U, V1

Vis-a-vis de ces anciens résultats, les amplitudes de déformations déduites des présentes
observations en MET confirment donc que des déformations extrémement importantes se
produisent dans la phase piézoélectrique (Na,K;_,)2TasO1; (z =0.93) par application
d’un champ électrique.

La plus grande déformation observée résulte d’une transition trigonale — triclinique
(ou peut étre monoclinique en changeant ar en ay; = arcos30° pour v = 90° et 5 égal a
I'angle de cisaillement plus 7/2) . Cette aptitude & une grande déformation est apparem-
ment obtenue lorsque la direction du champ électrique s’opposant au passage du faisceau
d’électrons est différente de celle de ’axe polaire de la structure trigonale, i.e. lorsque la
zone d’axe d’ordre 3 est obtenue pour une forte inclinaison de 1’échantillon.

Comme des recherches bibliographiques pour trouver des travaux mentionnant une
déformation de phase piézoélectrique par interaction du faisceau d’électrons d’'un MET
n’ont donné aucun résultat, il semble que ce cas de déformation constitue un résultat
original. Notons cependant qu’il est probable qu’aucune contrainte ne s’oppose a la défor-
mation du dernier grain présentement étudié. Pour des grains jointifs de grands diameétres
d’une couche trés mince de quelques dizaine de nanomeétres d’épaisseur, ces contraintes
peuvent étre trés faibles pour permettre de grandes déformations, ce qui serait le cas des
couches testées en vibrométrie optique [24]. Par contre, pour une céramique polycristal-
line massive, des contraintes entre grains voisins beaucoup plus fortes doivent limiter leurs
déformations.

3. La force de Coulomb est toujours attractive par inversion du champ électrique alors que la déforma-
tion piézoélectrique s’inverse avec 'inversion des moments dipolaires. J’indiquerai au chapitre 5, & propos
de nouvelles mesures en vibrométrique optique, que des harmoniques de vibration sont aussi a considérer.



Chapitre 4

Formation de défauts structuraux

Résumé : La formation de défauts structuraux dans les structures monocliniques mlL-
TayO5 a été étudiée par cristallisation a 850°C sous atmosphére Oo-HoO de couches minces
amorphes déposées sur des substrats de silicium (001) par MOCVD a injection. Ces dé-
fauts ont été observées par MET haute résolution. Ils correspondent & des alignements de
lacunes Ta’" et, peut étre de lacunes O%~, de direction [001] et rassemblés a des joints de
domaines en rotations de +27/3 ou 27 /6 autour de [001]. Différentes pressions partielles
de gaz HoO mélangé a de 'oxygéne ont été obtenues par barbotage de O, dans de 'eau
déionisée ainsi que dans des solutions aqueuses de NayCO3 - K5CO3 maintenues a diffé-
rentes températures entre 25 et 45°C. La concentration en défauts structuraux augmente
considérablement avec la pression partielle de HyO et le temps de traitement thermique
d’aprés des résultats d’analyses en diffraction des rayons X, obtenus conjointement & des
observations en microscopie électronique & transmission. Des défauts structuraux simi-
laires, incluant principalement des ions Kt d’aprés des analyses chimiques en XEDS, ont
été observés en utilisant du gaz H,O par barbotage de O, dans des solutions aqueuses de
NayCOj3 - KoCO3. Les ions Na™ contribuent principalement & la formation d’une autre
phase de composition proche de (NaggKg2)2TasOq1 et de structure du type natrotantite.

Dans une discussion relative a la neutralité électrique de ces défauts, les lacunes Ta’*+
sont supposées étre occupées par des H™ sous forme de groupes hydroxyles pontés Ta-
OH-Ta, qui seraient stables a haute température, car ces défauts sont encore observés
par MET aprés plusieurs traitements thermiques jusqu’a 850°C sous vide, pendant 2
heures. Une preuve de la présence d’atomes d’hydrogéne dans TayOs a été recherchée a
partir d’analyses en spectrométrie de masse des ions secondaires a temps de vol (ToF-
SIMS). Des profils de variation d’émissions d’ions H~, O~ TaO~ et 3Si~ (ou d’ions
HT , 80T | Ta™ et TaO™) ont été mesurés au travers de 'épaisseur des couches par des
abrasions successives. Des analyses spatiales 3D, avec une résolution de l'ordre de 0.1
pm, ont également été réalisées. Les résultats obtenus indiquent que des échantillons sans
et avec ces défauts structuraux contiennent bien des répartitions homogénes d’atomes
d’hydrogeéne.

4.1 Introduction
La présence de lacunes Ta’™ dans TayOs a été considérée au chapitre 2 pour ex-

pliquer un mécanisme de transformation de TayOs5 en (Na,K;_,)2TasOqq, établi sur la
base de relations d’orientations cristallographiques spécifiques entre ces phases et d'un

63
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rapport rationnel de franges de réseau (hkl) a Uinterface entre les deux structures; c’est-
a~-dire que trois périodes de franges de réseau (001) de la phase monoclinique TayOp
donne lieu a la formation de deux périodes de franges de réseau (111) de phase trigonale
(Na,K;_,)2TasO1;. Des lacunes de Ta®" ont été observées par microscopie électronique
a transmission haute résolution, mais rassemblées en plusieurs colonnes [001] & des joints
de domaines de TayO5 de méme axe de zone [001] dans des films minces déposés par
électro-spray (ESD) puis cristallisés & 890°C sous oxygene. Il a été avancé que si ces dé-
fauts linéaires correspondent & des colonnes de lacunes Ta’t ou de lacunes de Ta’" et
02~ de mémes coordonnées x,y, la neutralité électrique doit alors provenir de la pré-
sence d’autres cations. Contrairement aux propositions de différents cristallographes sur
la présence de lacunes O~ ou d’interstitiels Ta®* permettant d’ajuster une stoechiométrie
TayO5 [35,38,41], il a été suggéré que la neutralité électrique de l'oxyde de tantale est
due a la présence de protons H' ou de cations métalliques M™ sous forme de ligands
hydroxyles pontés Ta-OH-Ta ou de ligands Ta-OM-Ta. La formation de ligands Ta-OH-
Ta dans l'oxyde de tantale se justifiait par la forte sensibilité a I’humidité du précurseur
chimique utilisé pour le dépot par ESD (i.e. 'hydrolyse de groupes alcoxydes O-CoHs du
précurseur tétraethoxyde pentanedionate de tantale (V)). Des groupes hydroxyles -OH
permettant d’envisager une éventuelle propriété de conduction protonique, un mécanisme
de diffusion des protons le long de ces défauts linéaires a été suggéré par analogie a la
conduction d’ions hydroxonium HzO" dans ’eau, proposée initialement par de Grotthus
en 1806 [103] (encart 2.5.1 et figure 2.6).

Compte tenu de ces résultats, mon objectif a été de prouver que la formation de ces dé-
fauts structuraux est due a une réaction entre 'oxyde de tantale et H,O. La formation de
ces défauts a été étudiée sur des films minces préparés dans un état amorphe par MOCVD
a injection puis cristallisés sous balayage de gaz O, et O9-H50. Les produits obtenus ont
été caractérisés par diffraction des rayons X, microscopie électronique a transmission haute
résolution et analyse chimique XEDS. Les résultats expérimentaux, présentés dans la sec-
tion 4.3. sont relatifs & des caractérisations structurales de films TayOs5 cristallisés sous
oxygeéne pur (paragraphe 4.3.1) et a des variations de la concentration en défauts formées
en fonction de différents paramétres : pression partielle de H,O, durée de traitement ther-
mique, gaz HoO obtenu a partir d’eau déionisée ou de solutions aqueuses NayCO3-KoCO3
(paragraphes 4.3.2 et 4.3.3). Avec une mise en évidence d’atomes d’hydrogéne contenus
dans ces échantillons par des analyses par spectrométrie de masse des ions secondaires
a temps de vol (ToF-SIMS) (section 4.4.2), la formation possible de groupes hydroxyles
pontés Ta-OH-Ta, stables & haute température, est discutée.

4.2 Procédures expérimentales

Les expériences de cristallisation ont été réalisées sur des films minces de 70 & 80
nm d’épaisseur, déposés par décomposition chimique d’une vapeur d’organo-métallique
(MOCVD) sur des substrats de silicium (001) chauffés a 570-580°C. La technique de
MOCVD utilisée, briévement décrite dans ’encart 4.2, comprend une source de précurseur
a injection. Une description du procédé de MOCVD a injection peut étre consultée dans
l'article de ses inventeurs, Sénateur et al. [30]. Le précurseur chimique était la diméthyl-
amino-éthoxyde de tétrac¢thoxyde de tantale (Laboratoire Multivalent, Ltd, UK) entrainé
par un mélange de gaz vecteurs argon et oxygene.
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La CVD est basée sur la décomposition de mo-
lécules de précurseurs a 1’état vapeur adsorbées
a la surface d’'un substrat. L’apport de matiére
a la surface du substrat dépend des coefficients
de diffusion des espéces et de 1’épaisseur d’une
couche limite dans laquelle la vitesse du flux ga-
zeux passe de sa valeur moyenne loin du substrat
4 une valeur nulle & la surface de celui-ci. Une
fois les espéces actives adsorbées a la surface, ce
sont les lois de la thermodynamique chimique qui
déterminent les réactions qui ont lieu. La qualité
du dépot résulte de leur cinétique respective dans
les étapes suivantes :

1. - le transport en phase gazeuse des pré-
curseurs vers la couche limite et la diffu-
sion des molécules de précurseurs a tra-
vers la couche limite,

2. - ladsorption de ces molécules a la sur-
face du substrat et leur décomposition,

3. - la diffusion des atomes a la surface et
leur fixation sur un site de germination
ou de croissance du film, et

4. - la désorption des produits de la réac-
tion et leur transport & travers la couche
limite jusqu’a leur évacuation.

Injecteur et réservoir de précurseur

4.2 Principe de la MOCVD a injection

La MOCVD a injection consiste & réaliser une
évaporation flash de micro quantités de solu-
tion renfermant les précurseurs dans une enceinte
sous vide. L’injection est réalisée grace a une
ou plusieurs micro-électrovannes rapides pilotées
par ordinateur, telles que celles employées dans
I'industrie automobile. Chaque électrovanne est
couplée & un réservoir contenant le précurseur
pressurisé par une arrivée de gaz neutre. L’extré-
mité de l'injecteur débouche dans une enceinte
sous vide puis dans une chambre d’évaporation.
L’enceinte est thermostatée & une température
au moins égale a celle de I’évaporateur pour évi-
ter la condensation du précurseur. Les gaz sont
ensuite entrainés jusqu’a la surface chauffée du
substrat. La solution utilisée est constituée de
précurseur organométallique dissous dans un sol-
vant adapté & ce procédé.

Les vapeurs entrainées jusqu’a la zone de réaction
par un flux gazeux assurant le role de gaz vecteur
et de comburant sont décomposées au voisinage
du substrat (plaque de silicium) placé a l'inté-
rieur d’un four.

Un systéme de pompage maintient un vide de
quelques torrs dans ’enceinte et assure ’évacua-
tion des résidus de la réaction. Les différentes ca-
ractéristiques des dépots; vitesse de croissance,
épaisseur, composition, morphologie et structure
sont controlées par :

— la nature de la solution source (pré-
curseurs, solvants, concentrations,

— la séquence d’injection (durée et fré-
quence d’ouverture de I'injecteur, pressu-
risation du réservoir, nombre total d’in-
jections,

— les températures du substrat et de
I’évaporateur,

— la pression totale dans I’enceinte,

— la nature et le débit des gaz vec-
teur/actifs.

L’ajustement de tous ces paramétres nécessite un
grand nombre d’expériences.

Les couches minces ont ensuite été cristallisées par traitements thermiques sous balayage
de Os pur ou d'un mélange de gaz Oo-H,O de pression partielle en HyO variable. Le
gaz HyO a été obtenu par barbotage d’un faible flux d’oxygeéne (16 mL.min™!) dans
I’eau pure déionisée ou dans une solution aqueuse Nay,CO3-KoCOg, chauffée & différentes
températures comprises entre 25 et 45°C. Dans ces conditions, les pressions partielles de
H50, considérées comme proches de celles d’équilibres thermodynamiques, se situent dans
une plage de 3 a 15 kPa. La concentration molaire de la solution aqueuse NayCO3-K;CO5
était 0.1M (sauf pour un essai a 0.15M) avec un rapport NasCO3/K5CO3 de 90/10 car la
formation d’une phase (Nag 93K 07)2Tas011 de type natrotantite pouvait étre escomptée.
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La plupart des traitements de cristallisation ont été réalisés dans les conditions sui-
vantes : un échantillon de film mince d’environ 1 cm? de surface sur son substrat de silicium
était placé a I'intérieur d’un tube de silice de 2.5 cm de diamétre puis chauffé & une vitesse
de 5°C. min™?!, jusqu’a environ 200°C sous oxygéne pur puis sous mélange de gaz O,-H,O
jusqu’a 850°C; la température de 850°C était maintenue pendant 2 heures avant d’opérer
un refroidissement & 5°C.min~!; le flux de gaz H,O était arrété a environ 200°C avant
un complet refroidissement & température ambiante. Quelques autres expériences ont été
réalisées dans les conditions suivantes : (i) du gaz HyO obtenu a partir d’eau déionisée a
été ajouté aux gaz vecteurs argon + oxygene lors de la fabrication de films minces d’oxyde
de tantale amorphe par i- MOCVD et la cristallisation a été effectuée sous oxygéne pur
(dans ce cas, ’état amorphe de la couche mince a été vérifiée par diffraction des rayons X
avant le traitement de cristallisation), (ii) la température de 850°C sous mélange de gaz
05-H50 a été maintenue pendant 3 heures au lieu de 2 heures et (iii) le gaz HoO n’a été
introduit qu’au cours d’un chauffage entre 200 et 650°C puis le traitement jusqu’a 850°C
suivi d’un palier de 2 heures & 850°C et d’un refroidissement, a été achevé sous O, pur.

Les films d’oxyde de tantale cristallisé ont été caractérisés par diffraction des rayons
X sur goniométre #/260 en utilisant la longueur d’onde d’émission Kay du cuivre. Une
texture de film mince a été caractérisée par diffraction des rayons X sur un goniométre de
texture. Comme précédemment, les observations MET ont été réalisées sur un JEOL 2011
UHR. Les échantillons de MET étaient soit des petits fragments, obtenus par grattage
de la surface du film avec une pointe de diamant et déposés sur des grilles de cuivre
recouvertes d’'une membrane de carbone a trous ou des sections au travers de 1’épaisseur
du film, préparées par polissage mécanique et amincissement ionique. La composition
chimique des échantillons a été analysée par spectrométrie a dispersion d’énergie de rayons
X (XEDS-INCA d’Oxford Instrument monté sur le MET).

Des simulations d’images haute résolution MET de la structure 11L-TayO5 et de dé-
fauts structuraux ont été effectuées en utilisant le programme JEMS de Stadelmann |71].

4.3 Reésultats expérimentaux

4.3.1 Ciristallisation sous oxygéne pur

Tous les diagrammes /26 de diffraction des rayons X des couches minces de TayOs,
cristallisées & 850°C pendant 2 h sous O, pur ne présentaient que deux réflexions intenses.
Un exemple est montré sur la figure 4.1(a) o la premiére réflexion intense correspond a la
réflexion (200) d’une ou de plusieurs phases monocliniques ml-TayO5 et la deuxiéme, a la
réflexion (002) du substrat de silicium (001), provenant d’effets de diffraction multiples.
La réflexion (200) et les réflexions (201), (202), (400) et (401) de faibles intensités sont
caractéristiques des réflexions (h00) et (hOl) de la sous-maille de Lehovec [81] propre a
toutes les structures monocliniques mL-TayO5 [34,35] (cf. section 1.5.2) d’aprés la com-
paraison avec le diagramme de poudre de la structure 25L-TayO5 ot les réflexions de la
sous-maille de Lehovec sont indexées en rouge (figure 4.1 (b)).

Les profils en intensité des réflexions (200) et (201) du film mince et de la poudre sont
différents (figure 4.1 (c)). Pour le film mince (partie gauche de la figure 4.1 (c)) le calcul
des coefficients d'une somme de deux fonctions gaussiennes :
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FIGURE 4.1 — (a) diagramme de diffraction des rayons X 6/20 d’un film mince TayOs,
cristallisé a 850°C pendant 2 heures sous Oy pur, et (b) comparaison avec le diagramme
de poudre de la structure monoclinique 25L-Ta;O5 ou les réflexions indexées en rouge
correspondent A celles de la sous-maille de Lehovec [81]. (c) comparaison entre les profils
1(20) des réflexions (200) et (201) décrites par une somme de deux fonctions gaussiennes
dans le cas du film mince (deux figures de gauche) et par une seule fonction gaussienne
dans le cas de la poudre 25L-Ta;05;. Les coefficients de corrélation de ces ajustements de
fonctions gaussiennes sont compris entre 0.998 et 0.999.



68 Chapitre 4. Formation de défauts structurauz

(20 — b)?

2c2

(20 — V)2

1(20) = a.exp(— W>

)+ a.exp(—

permet de simuler avec une trés bonne précision les profils en intensité ; tandis que pour la
poudre issue de deux traitements thermiques successifs 4 1210°C et 1000°C, les réflexions
(200) et (201) (de méme que les réflexions (1 25 0) et (1 25 1)) présentent les profils
standards d’une seule fonction gaussienne.

Les déviations standards (ou écart types) des deux fonctions gaussiennes pour chaque
réflexion du film mince sont dans des rapports (¢//c) de 2.88 pour (200) et de 3.26 pour
(201). Leurs centres (b et 0') sont identiques dans le cas de (200) et légérement différents
dans le cas de (201) (i.e. 37.024° et 37.079°). Les déviations standards des fonctions
gaussiennes étroites sont proches de celles observées pour la poudre (¢ = 0.043 et 0.052
pour (200) et (201) du film et ¢ = 0.056 et 0.061 pour (200) et (201) de la poudre) et leurs
centres sont trés peu différents, 28.825° et 37.079° pour le film et 28.93° et 37.191° pour
la poudre. Le fait de déconvoluer des profils d’intensité en deux fonctions gaussiennes
semble indiquer que deux phases ou deux états structuraux sont a distinguer dans le
film mince. Compte tenu d’un élargissement d’origine instrumentale de 1’ordre de 0.04°
a mi-hauteur des raies de diffraction, la taille moyenne des domaines cohérents (L) dans
la direction du vecteur de diffraction (2, 0, 0), estimée & partir de la formule de Scherrer
(A(20) ~ 0,9/ L.cos ) et appliquée a la gaussienne étroite, correspond a environ 60-
7hnm, c’est-a-dire a 'épaisseur de la couche mince, environ. Pour la gaussienne large,
la taille moyenne des domaines cohérents serait beaucoup plus petite. Toutefois, il est
possible que la largeur de cette gaussienne provienne au moins en partie d’un effet de
contrainte.

Différentes structures mlL-TayO5 ont été identifiées par MET dans cette couche mince.
Par exemple, des observations permettant d’identifier la structure 19L-TayO5 (présentée
au chapitre 1 figure 1.7) sont montrées sur la figure 4.2(a). D’aprés I'image en champ
clair montrant une cross-section de la couche mince sur son substrat il apparait qu’une
couche de SiO5 de 45 nm d’épaisseur se situe entre la couche cristallisée de Tay,O5 de 65
nm et le substrat (001)Si. Etant donné que I'épaisseur de la couche initiale de SiO, avant
traitement thermique sous flux de O,, était inférieure & 2-3 nm, cette couche interfaciale
s’est probablement formée par oxydation du silicium résultant d’une inter-diffusion d’ions
oxygeéne et d’électrons au travers des couches TasO5 et SiOs.

Sur le diagramme de diffraction des électrons, correspondant & une aire sélectionnée
de la couche orientée suivant un axe de zone [001], la réflexion (110), de la sous-maille
de Lehovec peut également s’indexer (1 19 0) en comptant les espacements périodiques
entre réflexions selon une direction paralléle & [010]. On obtient donc une valeur de m
= 19 caractéristique d’une structure 19L-TayO5. Le léger contraste de franges observé
sur 'image champ clair est di a la périodicité de b/2 = 19by/2 = 69.54/2 A ~ 3.5
nm. La figure 4.2(b) montre un autre exemple relatif & une structure 11L-TayO5. Sur la
diffraction électronique d’axe de zone [001] la réflexion (110), correspond aussi & (1 11 0)
et donc & m = 11. A partir d’une simulation de I'image haute résolution (montrée en bas
de la figure 4.2(b)) et d’une projection [001] de la structure atomique, on peut vérifier
que les positions des points de contraste noir correspondent bien aux projections [001] des
colonnes d’atomes Ta-O. Les chaines de polyédres TaO7 en zigzag, représentées en couleur
bleue claire, donnent lieu a un léger contraste de franges en gris clair.

Les résultats d’analyses chimique par XEDS ont révélé les éléments Ta et O unique-
ment. Notons qu’une analyse quantitative de la teneur en élément léger comme 'oxygéne
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est trop imprécise pour déterminer une composition de I'oxyde de tantale.

FIGURE 4.2 — Deux exemples d’observations MET sur des sections de la couche texturée
de Tay0; : (a) cas d’une structure 19L-Ta;O5 présentant un axe [100] & environ 10° de la

normale au plan du substrat (001)Si; (b) cas d’une structure 11L-Ta,O5 (voir texte).

Le diagramme de la figure 4.1(a) étant caractéristique d’'une texture, cette derniére a
été étudiée en utilisant un goniométre de texture (figure 4.3). Le faisceau de rayons X (Cu
K1) était collimaté sur 1 mm? avec un ajustement précis du point d’impact de ce faisceau
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au centre de la surface de 1’échantillon au cours de rotations en azimut ¢ et polaire .

[’axe de rotation en ¢ était normal a la surface de I’échantillon, i.e. paralléle a I’axe du
substrat [001]Si. Pour un angle 26 de 28.825°, correspondant a I’angle de Bragg du vecteur
de diffraction Qaq, des scans I(y) ont été mesurés pour —80° < y < 80° a différentes
valeurs d’angle ¢ incrémentées par pas de 10° entre 0 et 170°.
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FIGURE 4.3 — Caractérisation de la texture du film mince de Ta;Oj5 relative au diagramme
de diffraction des rayons X en 6/20 montré sur la figure 4.1(a) : Les cercles bleus et carrés
rouges correspondent aux valeurs moyennes de 17 scans en y pour des angles 26 correspon-
dant respectivement aux réflexions (200) et (110). Les courbes gaussiennes et paraboliques
ajustées aux variations I(x) et du bruit de fond pour chaque réflexion (200) et (110) sont

respectivement tracées en bleu et rouge.

Ces scans ont été répétés en sélectionnant un angle 26 de 28.385° correspondant a
I’angle de Bragg du vecteur de diffraction Q119 de la sous maille de Lehovec et équivalent
a un vecteur Qq,,0 d'une structure monoclinique mlL-TayO5. L’angle entre plans (110)
et (200) dans la sous-maille de Lehovec est égal a tan™'(§2) = tan~'(£2%) = 59.44° (ou
-59.44° entre un plan (110), équivalent a (110), et (200)). Les résultats des scans I(x)
montraient que les variations d’intensité en fonction de x pour différentes valeurs d’angle
p étaient semblables, a 'exception de deux scans toutefois, présentant des pics étroits a x
~ +55°. Des valeurs moyennes d’intensité /() ont donc été considérées pour analyser des
fonctions de distribution angulaires I(x) des plans (200) et (110) (figure 4.3). Les varia-
tions d’intensité du bruit de fond, qui dépend de ’angle d’incidence du faisceau de rayons
X et donc de l’angle y, ont été estimées par des fonctions paraboliques I(x) = a — (x?)/b.
Ces derniéres ajoutées aux fonctions gaussiennes Ig(x) = c.e:rp(—(gégf )2) permettent
d’obtenir une représentation satisfaisante des résultats expérimentaux. Les intensités des
réflexions (200) sont distribuées sur une courbe gaussienne centrée a x et ¢ = 0° et sur
—25° < x < +25° Les deux petites courbes gaussiennes centrées a x = £59.44° sont dues
a une petite fraction de la distribution d’intensité I(26) des réflexions (110) d’angle de
Bragg trés voisin de celui de la réflexion (200) (28.825° et 28.385°, respectivement). De
méme, les intensités des réflexions (110) présentent des distributions en fonctions gaus-
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siennes similaires & celle de (200) mais centrées a x = +59.44° et pour 0° < ¢ < 360°; la
petite fonction gaussienne centrée a y et ¢ = 0° est dans ce cas due a une petite partie
de l'intensité I(26) des diffractions (200).

La texture de ce film mince de TayO5 est donc type fibre, d’axes [100] distribués
angulairement selon une fonction gaussienne en deux dimensions centrée sur la normale
au plan du substrat (001)Si et étalée sur +25°.

Cette texture est différente de la texture de plans {110}, paralléles a la surface du
substrat observée par Nakagawa et al. [47] pour des films de Ta;O5 obtenus par une tech-
nique de pulvérisation cathodique. La phase  TayO5 [104] est considérée par Nakagawa
et al. [47) (ag = 7.31A, bg = 15.53A, c5 = 21.54A, B= 120.35°). La structure monoclinique
de 3 étant reliée a la sous-maille de Lehovec par les équations vectorielles ag = 2b,, bg
= 4c,, ¢z = 3a,-3b, (figure 4.3.1), le plan (110), de la sous-maille de Lehovec correspond
au plan (200) de g TayOs.

FIGURE 4.4 — Relations vectorielles entre la
structure monoclinique de ( et la sous-maille

de Lehovec : ag = 2b,, bg = 4c,, cg = 3a,-3b,,

Cette texture est aussi différente de la texture de fibre d’axes [001] ou [001] , || [111],,
précédemment analysée sur d’anciens échantillons partiellement transformés en phase tri-
gonale (sectionl.5.1 et figure 2.8) ainsi que sur un nouvel échantillon cristallisé dans un
creuset d’alumine neuf pour prouver 'origine d’une pollution en Na et K (section 1.4 et
figure 1.4).

Il y a donc trois types de texture : (i) celle de Nagakawa et al. (110), || (001)g;; (ii)
celle d’axe de fibre [001], || [111],, qui serait issue d'une cristallisation de phase mL-
TayO5 venant a la suite d’'un début de cristallisation de I'amorphe en phase trigonale
(Na,K;_;)2TasOq; orientés en [111],, selon la normale au plan du substrat, et (iii) celle
d’axe de fibre [100], || [001]s; observée dans le cas de la présente cristallisation de la couche
amorphe sous oxygéne pur.

4.3.2 Influence d’une atmosphére O,-H>O
4.3.2.1 gaz H,0O a partir d’eau déionisée

Les résultats d’observations MET des échantillons cristallisés en présence de différents
mélanges de gaz O5-H,O m’ont permis de constater que la densité de défauts structuraux
dans les phases mL-TayO5 augmente fortement en fonction de la pression partielle HyO.
Par exemple, la figure 4.5 (a, b) montre deux images en haute résolution associées a des
diagrammes de diffraction électronique d’axe de zone [001| obtenus en sélection d’aire, qui
sont relatives a deux échantillons cristallisés & 850°C pendant 2 heures sous des pressions
partielles de HoO estimées & 3 kPa (image (a)) et 15 kPa (image (b)). Ces échantillons
correspondent aux échantillons 3 et 6 indiqués aprés dans le tableau 4.1.
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FIGURE 4.5 — Images MET haute résolution de défauts structuraux et diagrammes de
diffraction électronique correspondants de deux échantillons cristallisés 4 850°C sous des
pressions partielles de H,O de 3 kPa (a) et 15 kPa (b).
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Sur I'image (a), les chapelets de défauts ne sont pas distribués de fagon homogéne mais
se situent préférentiellement & des joints de domaines en rotations de 60 ou 120° autour de
I'axe de zone [001]. Avec 'augmentation de la densité de défauts, il y a une augmentation
de la diffusion diffuse observable en diffraction électronique. Seules les réflexions de la sous-
maille de Lehovec (110),, (200),, (310),,...) selon I’axe de zone [001], restent relativement
bien définies.

Bien que la structure exacte de ces défauts ne soit pas connue, des résultats de simula-
tions d’images haute résolution permettent au moins de vérifier que des colonnes [001] de
sites Ta’* et O%~ sont complétement ou partiellement inoccupées. La figure 4.6 montre
deux agrandissements d’images haute résolution d’axe de zone [001] o la partie centrale
des défauts correspond soit & un point noir manquant (contraste blanc) ou & un point
de contraste gris plus ou moins clair. Différentes simulations d’images ont été réalisées
pour des taux d’occupation variables aux niveaux de deux sites de Wyckoff Ta’*t et O?~
de mémes coordonnées x,y de la structure 111-TayO5. Les images simulées de la figure
4.6(b) correspondent, a gauche, a des taux d’occupation nuls pour les sites Ta’™ et 0%~ et,
a droite, & un taux nul pour le site Ta’" et un taux de 1 pour le site O?~. Les contrastes
obtenus sont semblables a ceux observés sur les images haute résolution. Mais comme ces
contrastes peuvent étre modifiés de facon continue de blanc & noir en fonction de ces taux
d’occupation, la structure des défauts peut comprendre des colonnes de sites Ta’t et O?~
complétement ou partiellement inoccupés.

FIGURE 4.6 — (a) Images MET haute résolution de défauts structuraux orientés suivant un

axe de zone [001] et (b) images simulées (voir texte).

Des analyses chimiques par XEDS ont systématiquement été effectuées sur chaque
échantillon étudié par MET. Pour la plupart des échantillons, seuls les éléments Ta et
O ont été détectés. Des traces d’une pollution en potassium ont toutefois été détectées
dans quelques échantillons. Dans ce cas, les traitements thermiques ont été répétés sur de
nouveaux échantillons aprés un nettoyage complet de l'installation a I'’eau déionisée, ce
qui permettait de supprimer (ou de réduire) cette pollution.
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La variation de densité des défauts, constatée a partir d’observations en MET, n’est
cependant que qualitative en raison des répartitions inhomogénes de ces défauts et du ca-
ractére ponctuel des observations. Des analyses par diffraction des rayons X ont donc été
réalisées dans le but d’obtenir un résultat caractéristique d’'une variation globale de cette
densité en fonction de différents paramétres (Pp,0, T et temps de traitement thermique).
Les changements observés par diffraction des électrons, tels que ceux observés entre les
deux diagrammes de diffraction de la figure 4.5, indiquaient que ce type de résultat était
susceptible d’étre obtenu par diffraction des rayons X. Tous les films traités thermique-
ment en présence de mélanges de gaz Oo-HoO ont été analysés par diffraction des rayons
X sur goniomeétre 6/26. Sur chaque diagramme de diffraction, la réflexion (200) a été
observée comme étant la plus intense ; indiquant une texture de fibre d’axe [100] normal
au plan du substrat (001)Si, telle que celle précédemment caractérisée par diffraction sur
goniométre de texture. Par exemple, le diagramme de diffraction des rayons X, montré sur
la figure 4.7(a) est relatif & un échantillon cristallisé sous une pression partielle de HyO
correspondant & une pression d’équilibre d’environ 3 kPa a 25°C (échantillon 3 du tableau
4.1). L’analyse du profil de la réflexion (200) correspond a une somme de deux fonctions
gaussiennes légérement décalées 1'une par rapport l'autre en 26 (insert de la figure 4.7(a)).

Par comparaison avec la déconvolution du profil de réflexion (200) obtenue pour le film
de TayOj cristallisé sous oxygene pur (figure 4.1(c)), Ueffet du gaz HoO est d’augmenter
I'intensité du large pic Gaussien. Pour d’autres conditions expérimentales indiquées dans
le tableau 4.1, I'intensité de ce pic gaussien augmente fortement avec une augmentation de
la pression partielle de H,O, aux dépens de 'intensité du pic gaussien étroit. Les couples
de courbes gaussiennes présentent aussi des décalages de plus en plus importants vers des
angles de Bragg plus petits (figure 4.7(b) et tableau 4.1). D’aprés les résultats rapportés
dans le tableau 4.1, cet effet se traduit par une augmentation de rapport des intensités
intégrées du large pic gaussien sur la somme des deux pics, Rgef.)/((200)+(des.)) en fonction
d’une augmentation de la pression partielle de HoO (échantillons 3, 4 et 6) ainsi que du
temps de traitement a 850°C (échantillons 4 et 5).

TABLE 4.1 — Positions en 20 et rapports d’intensités intégrées du large pic Gaussien sur la
somme des deux pics Gaussien pour des échantillons cristallisés dans différentes conditions.
L’échantillon 1 correspond a celui de la figure 4.1(c) et les échantillons 2 4 6 a la figure
4.7(b).

Echantillon  Py,o  20@eects)  20(200) Rdes)/((200)+(des.))
1 0@ 28.816°  28.816° 0.340
2 0(®) 28.812°  28.842° 0.370
3 3kPa 28.737°  28.811° 0.565
4 5.5kPa  28.695°  28.779° 0.619
5 5.5kPal®  28.646°  28.730° 0.697
6 15kPa 28.620°  28.723° 0.798

(@) cristallisé sous oxygene pur;

®) gaz HyO de pression partielle 5.5 kPa ajouté au gaz vecteur argon-+oxygene
lors de la fabrication du film d’oxyde de tantale amorphe par i-MOCVD;

(©) gaz Os-HoO maintenu pendant 3h. & 850°C au lieu de 2h.

La faible valeur du rapport Rgef.)/((200)+(des.)) Obtenue sur 'échantillon 2, pour lequel
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du gaz HO a été ajouté au gaz vecteur Ar+QOs du précurseur pour la fabrication par
i-MOCVD du film mince amorphe a 570-580°C, suivie d’une cristallisation & 850°C sous
oxygéne pur, indique soit une faible réaction entre 'amorphe et H,O ou une instabilité
thermique du produit obtenu. Dans ce cas, I’état amorphe du film préparé par i-MOCVD
avait été vérifié par diffraction des rayons X.

FIGURE 4.7 — (a) diagramme de diffraction des rayons X 6/20 d’un film mince de Ta;Os5
cristallisé a 850°C pendant 2 h sous flux de gaz O,-H>0 (correspondant i I’échantillon 3 du
tableau 4.1) et, en insert, la déconvolution du profil de la réflexion (200) en somme de deux
fonctions gaussiennes; (b) I’évolution du profil de la réflexion (200) et de sa déconvolution
pour différentes conditions de cristallisation en présence de gaz O,;-H>0O indiquées dans le
tableau 4.1 (Les intensités intégrées ont été normalisées & une méme valeur pour faciliter
leurs comparaisons). Les lignes en traits pleins correspondent aux résultats d’analyses en

fonctions gausiennes.
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Huang et Chu [105] ont montré que la température de cristallisation d’une couche
amorphe déposée par une technique de sputtering peut étre fortement abaissée en présence
d’une atmosphére Oy+Hy0 (& environ 500°C) . Compte tenu de ce résultat, j’ai observé
qu’une importante augmentation du large pic Gaussien avait lieu a la suite d’un traitement
thermique entre 200 et 650°C sous Os+Hsy, suivi d'un traitement a 850°C pendant 2
heures sous Oy pur. Une valeur de Rgef.)/((200)+(def.)) = 0.462 a été obtenue dans ce cas.
Il semble donc que des défauts structuraux sont principalement formés en présence de
O,+H;y lorsque la cristallisation commence entre 580-650°C et que ces défauts restent
stables a 850°C sous oxygene pur. La stabilité thermique de ces derniers a été vérifiée
en observant par MET que des défauts structuraux étaient bien toujours présents apres
différents traitements successifs dont deux sous vide dynamique de 2 heures & 600°C puis
850°C (voir apres la section 4.4.1).

A noter que plusieurs raisons peuvent étre a priori invoquées pour expliquer la faible
quantité de défauts issue d’une phase amorphe préparée par i-MOCVD a 570-580°C en
présence de gaz HoO puis cristallisée sous oxygéne pur : cela peut étre di & une faible
réaction entre la phase amorphe et le gaz HoO ou a une polycondensation du précurseur
hydrolysé et formation HyO ou encore & une instabilité thermique des groupes hydroxyles
dans la phase amorphe (qui peuvent également disparaitre par une réaction de polycon-
densation).

Ces résultats montrent qu’il y a une corrélation entre de larges variations du rapport
Rdes.)/((200)+(def.)) déduites des résultats de diffraction des rayons X et des observations
en MET montrant une forte augmentation de densité en défauts structuraux. Cependant,
pour ’échantillon 1 cristallisé sous oxygene pur et présentant une valeur R gey.)/((200)+(def.))
de 0.340, aucun défaut n’a été observé par MET. Bien que cela ne soit pas forcément si-
gnificatif d’une absence de défaut constitué de colonnes [001] de lacunes Ta’" et O%~,
I'’hypothése d'un effet de lacunes Ta®t séparées les unes des autres et de répartition ho-
mogene peut étre envisagée.

Pour I'échantillon 2 présentant une valeur R(gey.)/((200)4(def)) Un peu supérieure de
0.370, des défauts ont été recherchés par MET sur une section de couche amincie par
bombardement ionique?. Compte tenu de la texture d’axe de fibre [100], la probabilité
d’identifier des défauts dans des grains orientés selon un axe de zone [001] était plus im-
portante que sur des fragments issus d'un grattage. De rares ensembles de défauts struc-
turaux ont été observés sur cet échantillon aux voisinage de joints de grains et de joints
de domaines d’orientations cristallographiques [001] trés proches (figure 4.8). L’absence
de défaut a été constatée sur des étendues de mono-domaines de I'ordre du micron.

4.3.2.2 Gaz H,0O a partir d’une solution aqueuse de Na,CO;3-K,CO;

Des expériences semblables aux précédentes ont été réalisées a partir de mélanges gazeux
0,-H,0 obtenus par barbotage d’un petit flux d’oxygéne (16 mL.min~') dans une solution
aqueuse 0.1M de NayCO3-K,COj3 (sauf pour une expérience ou la concentration était de
0.15M) maintenue a une température constante comprise entre 25 et 45°C. Le rapport
molaire de NapyCO3/KoCOj3 était de 90/10.

1. La structure de film mince de TagO5 obtenue par Huang et Chu [105] n’est toutefois pas monocli-
nique mais tétragonale.

2. La préparation de cette section et son étude en MET ont été réalisés en collaboration avec Laetitia
Rapenne.
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FIGURE 4.8 — Ensemble de défauts structuraux au voisinage d’un joint de domaines observé

sur une une section de couche amincie par bombardement ionique.

Ce rapport molaire de 90/10 a été choisi car la formation de la phase piézoélectrique
Nago3,Ko.07)2TasO1; [98] était a priori envisageable. L’objectif de ces expériences était
double : (i) substituer des groupes -OH dans des défauts structuraux par des groupes
-OM (M est un cation Na®™ ou KT), et (ii) tester la transformation de TayOs5 en phase
trigonale (Na,K;_,)2TasO1;.

Des résultats de diffraction des rayons X sur goniométre 6/26, obtenus sur 4 échan-
tillons, sont présentés sur le tableau 4.2 et la figure 4.9.

TABLE 4.2 — Positions en 20 et rapports d’intensités intégrées Raes)/((200)+(des.)) entre le
large pic Gaussien sur la somme des deux pics Gaussien pour des échantillons cristallisés
sous un flux de gaz obtenu par barbotage d’oxygéne dans une solution aqueuse de Na;CO3-
K,COj3; chauffée a différentes températures entre 25 et 45°C.

Sample  Pp,0  20(4efectsy  26(200) Rdef.) /((200)+(def.))
7 3 kPa 28.723°  28.792° 0.439
8 5.5kPal®  28.679°  28.795° 0.616
9 5.5kPa  28.675°  28.749° 0.776
10 15kPa 28.612°  28.742° 0.848

(@) avec une solution plus concentrée de NasCO3-KoCOg de 0.15M au lieu de 0.1M.
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FIGURE 4.9 — (a) diagramme de diffraction des rayons X obtenu sur goniométre 6/260, de
I’échantillon 10, cristallisé a 850°C pendant 2h sous flux d’un mélange de gaz O,-H>0 obtenu
par barbotage d’oxygéne dans une solution aqueuse de Na;CO3-K>;CO3 0.1M chauffée a
45°C et, en insert, analyse du profil de la réflexion (200) par une somme de 2 fonctions
gaussiennes; (b) évolution du profil de la réflexion (200) pour différentes conditions de
cristallisation indiquées dans le tableau 4.2. Les intensités intégrées de ces réfléxions ont
été normalisées & une méme valeur pour faciliter leurs comparaisons sur la déconvolution

en deux pics gaussien.

Par rapport aux résultats précédents de la figure 4.7(a) des réflexions supplémentaires
indexées en rouge sur le diagramme de la figure 4.9(a) ont été observées pour tous ces
échantillons. Ce diagramme est relatif a I’échantillon 10, qui correspond au rapport de
transformation Rges.)/((200)+(def.)) 1€ plus élevé. C’est également I’échantillon qui présente
les réflexions supplémentaires les plus intenses. Leur indexation a été faite aprés avoir
identifié par MET et XEDS une structure trigonale (a,, = 12.7A, o ~ 28.2° dans le
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systéme rhomboédrique) de composition voisine de (Na,K;_,)2TasO1; (z ~ 0.8). Les
vecteurs de diffraction des réflexions observées (110),4, (210),4, (321),4 et (211),4 de cette
phase sont angulairement assez proches du vecteur de la réflexion (101),4, qui elle se
superpose a la réflexion (200),. Compte tenu de la distribution angulaire de la texture de
fibre d’axe [100],, ces réflexions peuvent s’expliquer & partir des relations d’orientations
cristallographiques avec la sous-maille de Lehovec [25,98], i.e. [111],4]/[001],, [121],4]/[010],
et [101],/[100],.

Les analyses des profils des réflexions (200) correspondent aussi & une somme de deux
fonctions gaussiennes légérement décalées en 26 (figure 4.9(b) et insert de la figure 4.9(a)).
Par rapport aux résultats obtenus avec de l’eau déionisée, les positions des pics en 26
restent trés semblables pour des valeurs de rapport R(ges.)/((200)+(des.)) équivalentes (e.g.
échantillons 4 et 8). L’intensité du large pic Gaussien augmente en fonction d’une augmen-
tation de la pression partielle de H,O mais diminue lorsqu’une solution plus concentrée
en NayCO3-KoCOj est utilisée (échantillons 8 et 9 dans le tableau 4.2). Ce deuxiéme effet
peut étre dii a une plus faible valeur de pression partielle en HoO compte tenu que le
point d’ébullition de ’eau salée est plus élevé que celui de ’eau pure.

[’augmentation de concentration en défauts structuraux dans les échantillons 7, 9 et
10 a été observée par MET (figure 4.10). La taille des domaines de phase monoclinique
d’axe de zone [001] entourée de défauts structuraux diminue fortement en fonction d’une
augmentation du rapport Rgey.)/((200)+(des.)), jusqu’a une taille moyenne comprise entre
2 et 3 nm pour Rges)/((200)+(def.)) — 0.848. Ces défauts structuraux ne sont cependant
clairement identifiés que dans les parties trés minces des échantillons en raison de petites
variations d’orientations des domaines de phase monoclinique par rapport a [001]. La
comparaison du diagramme de diffraction électronique en insert de la figure 4.10(b) a
celui montré en insert de la figure 4.5(b) indique un méme type de diffusion diffuse,
mais des différences d’intensités relatives des réflexions correspondant a la sous-maille
de Lehovec. La transformée de Fourier de I'image (c) présente 6 anneaux de diffusion
diffuse en symétrie hexagonale qui, a priori, pourraient étre caractéristiques d’un ordre a
courte distance entre les atomes des défauts structuraux. Cependant, les seuls arguments
permettant de penser que des ions alcalins appartiennent & ces défauts ont été obtenus
par des analyses chimiques en XEDS.

Des analyses XEDS quantitatives ont été réalisées sur des échantillons orientés selon
un axe de zone [001] des structures monocliniques mL-TayO5 ou la présence de défauts
structuraux pouvait d’abord étre vérifiée. Quelques analyses XEDS ont également été
réalisées de part et d’autre d’interfaces (001),, || (111),, entre phases monoclinique et
trigonale. Toutefois, comme ces plans d’interfaces sont normaux aux axes [001],,|[[111],4,
la présence de défauts structuraux ne pouvait pas étre préalablement vérifiée. Des exemples
de résultats XEDS obtenus sur ’échantillon 9 sont rapportés dans le tableau 4.3. Les pics
Ta de la couche L ont été utilisés comme référence pour calibrer les surfaces de pics et
les concentrations en oxygéne ont été déduites des compositions d’oxydes NayO, KyO et
TasO5. Les calculs de concentrations présentaient des variations de moins de 1% pour de
larges variations d’épaisseur d’échantillon comprises entre 10 et 50 nm.

Ces résultats XEDS sont assez curieux car en utilisant une solution aqueuse de rapport
molaire en NayCO3/K;CO3 = 90/10, la concentration mesurée en sodium dans la phase
monoclinique avec ses défauts structuraux est soit trés faible (1.45 atome% avec une large
incertitude) ou nulle, tandis que la concentration en potassium est bien plus élevée que
celle en sodium, entre 2.86 et 3.5 atome% a £0.4 — 0.5%.
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FIGURE 4.10 — (a) Images MET haute résolution de défauts structuraux dans les échan-
tillons 7 (a), 9 (b, avec en insert la diffraction électronique correspondante) et 10 (c, avec
en insert la FFT de I’image).
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TABLE 4.3 — Résultats d’analyses quantitatives XEDS obtenus sur 1’échantillon 9. Les

concentrations sont en % atomique. La premiére colonne indique la nature de la structure

analysée en XEDS, i.e. monoclinique ou trigonale.

Structure Na K Ta O

Mono. 1.44+0.84 2.864+0.39 26.73+0.31 68.97+3.80
Mono. 1.464+1.03 3.44+0.51 26.47+0.43 68.63+5.26
Mono.®  0.004£0.42 3.52+0.53 27.0940.45 69.45+5.42
Trig. 7.33+£1.09 2.60+£0.45 24.3240.38 65.75+4.63
Trig. 8.59+1.68 1.90+0.68 24.0840.60 64.44+7.23
Trig. 7.46+0.90 1.8840.35 24.5740.30 66.09-+3.74

(@) analyse réalisée au voisinage d’une interface monoclinique-trigonale.

Une concentration maximale en potassium de 4.13 atome% a été mesurée par XEDS
dans ’échantillon 10 ainsi qu’'une trés faible concentration en sodium. Le rapport Na/K
des concentrations mesurées par XEDS dans la phase trigonale est par contre assez
proche de celui de la solution aqueuse de sels NayCO3/K,COg3; il est compris entre
74/26 et 82/18. La composition mesurée pour cette phase trigonale se situe dans un
domaine (Nay,Kj_;)9.341010.49 Ta24.08¢024.57O64.441066.00 €1 atome% proche de la composition
(Na:,;,K1_1)11.76Ta23.53064,71 pour un COHlpOSé de type natrotantite, i.e. (NaxKl_I)gTauOn.
Elle est plus faible en Na, K et plus élevée en Ta. Cette différence est peut étre due & une
présence de protons HT.

De ces résultats d’analyses XEDS, on peut en déduire que le barbotage d’un petit
flux d’oxygéne dans une solution aqueuse de sels de sodium et de potassium permet de
produire un gaz ou un spray contenant des cations Na®™, KT, H" et des anions. Dans le
cas d'un spray, celui-ci est transporté jusqu’a la zone chauffée de ’échantillon ou il se
transforme en gaz qui réagissent avec le film mince d’oxyde de tantale.

4.4 Stabilité thermique des défauts et analyses de 1’hy-
drogeéne

4.4.1 Stabilité thermique

La stabilité thermique des défauts structuraux a été testée sur I’échantillon n® 6 qui
présente la plus forte proportion de défauts structuraux d’aprés les résultats de diffraction
des rayons X (figure 4.7) et d’observations en MET (figure 4.5 (b)). Cet échantillon a été
traité thermiquement a plusieurs reprises dans le cadre d’une étude par spectroscopie
FTIR-ATR 3. Ces traitements thermiques ont été les suivants :

— 850°C, 1h, sous vide dynamique ,

— immersion dans l’eau a ébullition pendant 10 mn. et séchage a I'air ambiant,

— 160°C en étuve pendant 12h.

— 600°C, 2h. sous vide dynamique, et

— 850°C, 2h. sous vide dynamique.

A noter que lors du premier traitement a 850°C, il me semblait assez évident que les
défauts structuraux devaient subsister car ils avaient été initialement obtenus par un

3. ATR-FTIR : Attenuated Total Reflectance-Fourier Transformed InfraRed
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FIGURE 4.11 — Stabilité thermique des défauts : (a) et (b) comparaison des déconvolutions
des pics 200 avant et aprés la série de traitements thermiques indiqués dans le texte. (c)
résultats de MET sur la présence de défauts structuraux aprés cette série de traitements
thermiques. (Remarque : les images ne sont pas de bonne qualité a cause d’instabilités de

position des fragments sous le faisceau d’électrons.)

traitement de cristallisation jusqu’a 850°C sous flux O,-H5O. L’échantillon n° 6 a été
caractérisé par diffraction des rayons X et par MET a l'issue de tous ces traitements.
La structure de ’échantillon demeure monoclinique et texturée [200]. Le seul changement
observé est que la déconvolution de la réflexion 200, telle qu’elle a été montré sur la figure
4.7, présente des pics plus larges (figure 4.11 (a) et (b)). Mais c¢’est surtout les résultats de
nouvelles observations en MET sur la persistance des défauts structuraux qui permettent
de conclure a leur stabilité thermique, au moins jusqu’a 850°C (figure 4.11(c)).

4.4.2 Analyses de I’hydrogéne

Les analyses par ATR-FTIR ont fourni des résultats, en particulier une bande d’ab-
sorption a 3680 cm ™!, trés proche de la bande d’absorption de groupes OH a 3730 cm ™!
dans Tay,O5 massif [106]. Toutefois, cette bande d’absorption était systématiquement ob-
servée sur tous les échantillons cristallisés sous flux de gaz Oy ou HyO-O, ainsi qu’aprés
chaque traitement thermique de I’échantillon n°6. D’aprés ces mesures en ATR-FTIR, il
semblait donc que des groupes OH dans la structure de TayOs5 devaient présenter une
stabilité thermique trés élevée, ce qui était a priori en bon accord avec la stabilité ther-
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mique des défauts structuraux mais aussi avec I’hypothése d’'une certaine concentration
de cations H dans la structure TayO5 sans défaut (cf. chapitre 2). Toutefois, un doute
pouvait subsister quand a l'interprétation a attribuer a cette bande d’absorption. L’ob-
jectif a donc été d’obtenir une preuve directe de la présence d’atomes d’hydrogéne dans
I’échantillon n°® 6 aprés son dernier traitement thermique & 850°C sous vide dynamique
pendant 2h. ainsi que dans un échantillon cristallisé en phase monoclinique TayO5 & 850°C
sous flux d’oxygeéne sec de grande pureté pendant 2h. Pour ce deuxiéme échantillon, rap-
pelons qu’une distribution homogeéne d’interstitiels HT a été proposée pour interpréter la
réaction de transformation 2TayO5 + 2(Na,K;_,)2O — (Na,K;j_,)2TasOq; (cf. chapitre
2).

J’ai soumis un projet d’analyses par spectrométrie de masse d’ions secondaires a temps
de vol (ToF-SIMS, voir encadré 4.4.2) au responsable de la plateforme de nanocaracté-
risations (PFNC) du CEA /Minatec (Dr J.C. Royer). Aprés acceptation de ce projet, Dr
Jean-Paul Barnes (Animateur-Centre de Compétences Faisceaux d’Ions) a réalisé des ana-
lyses sur plusieurs échantillons. Sans échantillon de référence, les résultats de ces analyses
ne pouvaient toutefois étre que qualitatifs.

FIGURE 4.12 — (a) Profils d’émissions en nombres d’ions H™, *0~, TaO~ et 3'Si~ obtenus
par des abrasions successives des couches Ta;O5, SiO; et du substrat Si d’un échantillon
cristallisé & 850°C pendant 2h sous flux d’oxygéne en phase monoclinique Ta;Os5 ; (b) dia-
gramme de diffraction des rayons X de I’échantillon montrant que la couche est texturée
[100] et (c) comnstruction 3D de la répartition en nombre d’ions H™ pour des abrasions

successives sur une surface de 20pm x 20pum et une profondeur d’environ 80 nm.

La figure 4.12 (a) et (c) montre des résultats d’analyses ToF-SIMS sur un échantillon
cristallisé & 850°C pendant 2h sous flux d’oxygéne en phase monoclinique TayO5. La
couche de TayO5 présente une texture de fibre [100] d’aprés son diagramme de diffraction
des rayons X (figure 4.12 (b)). Au travers des couches TayOj5 , SiO5 et du substrat Si, les
profils d’émissions en nombres d’ions H=, ¥0~, TaO~ et 3°Si~ ont été obtenus par des
abrasions successives par des ions bismuth. Comme les rendements d’abrasion sont diffé-
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rents pour ces différents ions, aucune relation ne peut étre établie avec des concentrations.
De plus, ’abrasion provoque des reculs d’atomes, réimplantés en profondeur, qui donnent
lieu a des artéfacts de gradients aux voisinages de la surface et des interfaces. Malgré
un vide dynamique de trés basse pression, 'abrasion d’éléments H, O (et C), provenant
probablement d’espéces chimisorbées a la surface de la couche TayOs5 (i.e. fortement liés),
permet d’expliquer que les nombres d’ions H™ et 80~ diminuent alors que le nombre
d’ions TaO~ augmente au cours des 25 premiéres secondes d’abrasions (environ 90 flashs
d’abrasions). L’intérét majeur de ce résultat d’analyse ToF-SIMS est cependant de mettre
en évidence que la couche TayO5 contient des atomes d’hydrogéne trés probablement sous
forme d’ions H' et que la concentration en ions reste constante au travers de la couche.
Cette concentration chute dans la couche SiO, puis augmente un peu au voisinage de I'in-
terface SiOy /Si et devient pratiquement nulle dans le substrat de silicium. L’homogénéité
de la répartition spatiale d’émission d’ions H™ a été vérifiée a partir de scans d’abrasions
successives sur une surface d’environ 20pum x 20um jusqu’a une profondeur d’environ 80
nm. Le résultat présenté sous la forme d’une construction 3D sur la figure 4.12 (c¢) indique
que cette répartition est homogene. La surface externe de la couche TayO5 présente une
plus grande émission d’ions H™ en raison d’espéces chimisorbées et les parois latérales du
parallélépipéde un peu moins, ce qui peut étre di a des reculs d’atomes, réimplantés a
I’extérieur de la zone abrasée.

FIGURE 4.13 — Profils d’émission en nombres d’ions H* , 0% , Tat et TaO" dans ’échan-
tillon N° 6 (voir texte).

La figure 4.13 montre les résultats d’analyses ToF-SIMS sur 1’échantillon n® 6 & l'issue
de ses différents traitements indiqués a la sous-section 4.4.1. Les profils d’émission en
nombres d’ions H* |, 0T | Tat et TaO™ sont relatifs ’abrasion compléte de la couche
TayO5 plus une partie de la couche SiO,. Comme précédemment, si 'on admet que des
artéfacts de gradients en nombre d’ions au travers de 'épaisseur sont dus a des reculs
d’atomes réimplantés en profondeur, les profils d’émissions en nombres d’ions peuvent
étre considérés comme constants au travers de la couche TayOs. Les cations HT au sein
de la structure monoclinique TayO5 et également de ses défauts structuraux sont donc
thermiquement stables au moins jusqu’a 850°C.
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A la sous section 2.5.2 du chapitre 2, il a été mentionné que des groupements hydroxyles
-OH ne sont pas stables a une température supérieure a 600°C, i.e. d’aprés la ref. [92],
et qu'une configuration plus stable en température est un proton H' fixé sur un oxygeéne
ponté entre deux Ta, i.e. un ligand pontant Ta-OH-Ta (ou bridging hydroxyl group en
anglais). La stabilité thermique de ces groupes OH pontés entre deux cations métalliques
a, par exemple, fait 'objet de plusieurs études sur des alumino-silicate de type zéolites.
Par exemple, dans une étude sur la stabilité de la zéolite naturelle hellandite, Pechar et
Rykl [107] ont déduit a partir d’analyses FTIR, TGA, DTA et XRD que des pontages
Si-OH-Al restent stables jusqu’a 1000°C. Or comme dans les structures monocliniques de
Tay 05, les sites oxygénes sont tous pontés entre deux sites Ta (revoir la figure 2.6), on
peut estimer que des pontages Ta-OH-Ta sont effectivement stables a haute température
par analogie au cas des zéolites.

FIGURE 4.14 — (a) diagramme de diffraction des rayons X d’une couche Ta,O5 partiellement
transformée en phase trigonale (Na,K;_,)2Tas01; et (b) résultats d’analyses en ToF-SIMS

correspondants (voir texte)

Des analyses en ToF-SIMS ont également été réalisées sur deux échantillons partiellement
transformés en phase trigonale sous flux de gaz Oo-H2O provenant d’un barbotage de
O, dans une solution aqueuse de Na,CO3-KoCOg3. Les résultats obtenus ne montraient
que peu de différences entre les deux échantillons de différents rapports de concentrations
monoclinique / trigonale. La figure 4.14 rassemble des résultats de diffraction des rayons
X et de ToF-SIMS relatif a I’échantillon présentant le plus fort taux de transformation
(échantillon n° 9). Le diagramme de diffraction (figure 4.14(a)) est typique d’une couche
TayO5 présentant une texture de fibre [100]. Les réflexions de la phase trigonale sont
indexées en rouge et sont en accord avec les relations d’orientations d’orientation cristal-
lographiques présentées au début du chapitre 2. Des grains de phase trigonale sont tres
nettement identifiés en ToF-SIMS, & partir des sommations d’ions K+, Na® et Tat émis
au cours d’abrasions successives sur une surface d’environ 20pm x 20pm, jusqu’a une
profondeur d’environ 80 nm (partie haute de la figure 4.14 (b)). En se référant aux codes
de couleur des intensités, les zones claires sont plus riches en K*, Na't et plus pauvre
en Ta™, en accord avec la différence de stoechiométrie entre (Na,K;_,)2Ta 011 et TayOs.
En comparant les images Kt et Na', il semble que la phase monoclinique émette plus
d’ions K*que d’ions Na™, ce qui s’accorde aux résultats d’analyse XEDS montrant que
pour une proportion d’éléments K de 2.8% a 3.5%, celle de Na est beaucoup plus faible,
de 0 & 1.5% (tableau 4.3). Les constructions 3D sur la partie inférieure de la figure 4.14
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(b) indiquent qu’une répartition homogene de H*, a priori de trés faible concentration,
est détectée, que les grains de phase trigonale, mis en relief par des surfaces de contour
d’isoconcentrations, traversent 1’épaisseur de la couche TayO5 et qu’il en est de méme
pour les zones appauvries en émission Ta™.

4.4.2 Spectrométrie de masse des ions secondaires a temps de vol
(ToF-SIMS)

les éléments et leurs isotopes sont détectables. La
quantification des signaux ioniques est possible
grace a des échantillons de référence controlés par
une technique différente. Le TOF-SIMS est aussi
un microscope ; les images sont générées par les
ions secondaires émis. La résolution latérale est
de l'ordre de 50 nm. Cette technique d’analyse est
destructive sur une zone de quelques centaines de
pm?2.

Principe

L’interaction d’un faisceau d’ions de quelques
centaines d’eV a quelques dizaines de keV avec un
échantillon provoque la pulvérisation des atomes
de la surface. Une fraction de ces atomes sont
ionisés puis accélérés a une énergie de quelques
keV dans l'analyseur de temps de vol. Il est pos-
sible d’ioniser des atomes éjectés neutres avec
un laser. Comme ’énergie cinétique des ions est
fixée par la tension d’extraction, le temps qu’il
faut pour traverser l'analyseur est proportion-
nel a la racine carré du rapport masse/charge
(E = 1/2mwv?). Le faisceau d’analyse produit des
pulses de I'ordre de 107 s, ce qui permet de
chronométrer le temps de vol des ions et donc
de déterminer leur masse, les plus rapides étant
les plus légers. Autre caractéristique des analy-
seurs & temps de vol, plus le temps de comptage
est long, plus grand est le nombre d’ions ou grou-
pements d’ions de masse élevée détectés.

Schéma sur le principe du ToF-SIMS.

La spectrométrie de masse des ions secondaires
a temps de vol (ToF-SIMS) permet de caracté-
riser la composition élémentaire et moléculaire
de Vextréme surface d’un matériau en analy-
sant les ions secondaires éjectés lors du bombar-
dement de I’échantillon par un faisceau d’ions
primaires. Pour déterminer la composition en
profondeur, un deuxiéme faisceau d’ions permet
d’abraser progressivement la surface de I’échan-
tillon. L’analyse des ions ainsi éjectés permet de
suivre la composition en fonction de la profon-
deur avec une résolution inférieure au nm. Tous

D’aprés une partie de Particle de J.P. Barnes (responsable du centre d’expertise en SIMS/ToF SIMS
de la PENC au LETI-CEA) :

http ://www.sciencefrance.com/techniques/ToFSIMS /ToFSIMS.html

4.5 Conclusion

Les défauts structuraux dans des phases monocliniques mI-TayOs5, tels qu’ils ont été
observés dans de précédents travaux [25,98|, proviennent ici d’une réaction avec du gaz
H50 mélangé a de 'oxygéne lors de la cristallisation de films amorphes d’oxyde de tantale
déposé par MOCVD a injection. Ces défauts structuraux sont linéaires et correspondent
a des alignements de lacunes Ta®" et O?~ (ou de Ta’" seulement) de direction [001] et
rassemblés a des joints de domaines en rotations de £27/3 ou +27/6 autour de [001].
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D’aprés des études en diffraction des rayons X, réalisées conjointement a des observa-
tions en MET haute résolution et a des analyses chimiques en XEDS, il apparait que la
concentration de ces défauts structuraux augmente fortement avec une augmentation de
la pression partielle de gaz H2O et du temps de réaction. En utilisant une atmospheére
05-H50 issue d’un barbotage d’oxygéne dans une solution aqueuse de NayCO3-K5CO3, au
lieu d’eau déionisée, il semble que ces défauts structuraux contiendraient principalement
des cations K, correspondant & un échange H"- K* similaire & un échange cationique
dans un composé de type zéolite. Curieusement, les cations Na™ ne semblent pas contri-
buer a ce type d’échange mais plutot a la formation de la phase trigonale de composition
proche de (NaggKg2)2TasO1;. Comme les lacunes Ta®" constitutives des défauts devaient
a priori étre occupées par des cations HT ou des cations alcalins pour satisfaire a une
neutralité électrique, ’hypothése d'une propriété de forte conductivité protonique (ou ca-
tionique M™) selon un mécanisme similaire a celui de H3O" dans l'eau a été avancée. De
futures expériences seront toutefois a réaliser pour confirmer, ou infirmer, cette hypothése.
Dans cette objectif une premiére étape a été de confirmer par des analyses en ToF-SIMS,
que des atomes d’hydrogéne sont bien présents dans TasOs5, en accord avec ma précédente
hypothése sur le role de cations H' dans la réaction de transformation 2Ta,Os + 2NayO
+(1 = 2)K50 — (Na,Kj_;)2Tas04;.
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Chapitre 5

Fabrication de couches
(Na,K;_,)2TasOq; et propriétés
piézoélectriques

Résumé : La recherche d’un procédé fiable de fabrication de couches minces de phase
trigonale pure (Na,K;_,)2TasO1; (x ~ 0.93) est précédée de considérations sur le dia-
gramme de phase ternaire TayO5 - NasO -K50 et d’une analyse bibliographique sur les
conditions de fabrication de composés de type natrotantite et de leurs propriétés. Ces
conditions sont en majorité, relatives a des fabrications de poudres a partir de mélanges
stoechiométriques de TasOs (ou NbyOs) et de différents sels ou oxydes de sodium, ar-
gent ou cuivre. Mais celles-ci sont toutefois difficilement controlables pour obtenir une
transformation homogéne et compléte de couches minces d’oxyde de tantale amorphe
ou cristallisé en (Na,Kj_,)2TasO17. Une recherche pour controler cette réaction a partir
de gaz d’hydroxydes de sodium et de potassium a permis d’aboutir & un procédé satis-
faisant. Ce dernier permet d’obtenir de fagon reproductible des couches de phase pure
(Na,K; ;)2TasO11, homogene en taille de grains et texturées. Deux types de texture cor-
respondant a l’axe polaire de la structure trigonale, soit perpendiculaire ou paralléle au
plan du substrat, ont été obtenues. De nouvelles mesures en Vibrométrie Laser Doppler
ont été réalisées pour estimer l'effet de la texture sur le taux de déformation et vérifier
qu’ils sont du méme ordre de grandeur que ceux observés en MET (chapitre 3) et ceux
mesurés par le passé [24].

5.1 Introduction

L’objectif de cette étude était de trouver un procédé permettant de controler la fabri-
cation de couches minces de phase pure (Na,K;_,),TasO;; sur substrat de silicium. Il a
été montré au chapitre 1 que les impuretés Na et K contenus dans des creusets en alumine
utilisés pour des traitements de cristallisation, pouvaient étre a ’origine de la formation de
phase trigonale (Nag 93K 7)2TasO11 obtenue par le passé. Toutefois, controler la fabrica-
tion de ces couches de cette maniére n’était guére envisageable. 1l fallait trouver un autre
procédé. Pour cela on peut commencer par examiner la problématique de cette réaction
de transformation & partir d’une représentation simplifiée du diagramme de phases TayOs
- NaQO - KQO

89
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FIGURE 5.1 — Diagramme de phases simplifié Ta;O5 - Na;O - K;0. Beaucoup d’autres
structures existent comme par exemple les structures pyrochlore K;Ta;Og et bronze de

tungsténe K@Tal[),g 030 .

L’aspect de ce diagramme simplifié (figure 5.1) montre que les systémes binaires TasOp
- NayO et TayO5 - KyO sont symétriques. Des substitutions isomorphiques pour des com-
posés de type pérovskite et natrotantite sont envisageables. Toutefois, si les pérovskites
cubiques NaTaOs (a = 3.886 A) ! et KTaO3 (a = 3.98905 A) 2 existent bien , je n’ai trouveé
aucune donnée sur un composé KyTa,Oq1, indiqué entre parenthéses sur la figure 5.1. De
plus, la substitution de Na par K dans la pérovskite NaTaO3 n’a été confirmée que pour
de faibles concentrations en potassium (moins de 10% en rapport K/(Na+K)) d’aprés
les données cristallographiques de la banque Diffrac Plus-PDF Maint de Bruker (Fichier
\PDF\PLU2013.4CA). Des compositions comme Nag 5K 5TaO3 sont notées comme in-
certaines. Une limite de substitution Na/K dans les structures pérovskite et natrotantite
pourrait probablement étre due a des effets de taille d’atomes (ry, = 180 pm et rx = 220
pm) et d’orbitales de liaisons différentes.

Pour transformer des couches d’oxyde de tantale amorphes préparées par i-MOCVD
(cf chapitre 3) ou cristallisées, en phase trigonale, il était instructif d’examiner en premier
lieu des méthodes de préparation de poudres de type natrotantite, utilisées par différents
auteurs. Plusieurs de ces méthodes sont briévement rapportées sous forme d’un tableau
dans la section 5.2. Les essais de fabrication des couches de phase trigonale sont ensuite
rapportés dans la section 5.3. Deux types de réaction de transformation sont distinguées :
(i) des réactions directes entre couches amorphes d’oxyde de tantale et des solides ou
des gaz, obtenus a partir de sels, d’oxydes ou d’hydroxydes de sodium et de potassium
et (ii) des réactions similaires mais avec des couches cristallisées au préalable en phases
monocliniques mL-TayO5 et présentant une texture de d’axe de fibre [100]. L’obtention
de deux types de texture de couche de phase trigonale était envisageable d’aprés les
différentes remarques faites aux chapitres 1 (1.4.1) et 2 (2.5.2 et 2.6) et des résultats de
la cristallisation sous O pur (4.3.1) au chapitre 4. Des couches de phase trigonale pure et
de différentes textures ont finalement été caractérisées par vibrométrie optique (section
5.4).

1. pattern : 04-002-0023 in PDF Maint
2. pattern : 00-038-1470 in PDF Maint
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5.2 Examen des méthodes de préparation.

Les différentes méthodes de préparation des phases du type NayTasOq; rapportées
dans la littérature concernent en majorité des fabrications de poudres. Quelques unes
sont briévement présentées dans le tableau 5.1 pour comparer les différents réactifs utili-
sés, leurs précautions d’emploi, les traitements thermiques effectués et quelques caractéris-
tiques des produits obtenus, leur pureté en particulier. Les réactifs sont des sels de sodium
NaNOs, NayCOj3 et des oxydes NayO, CuyO, AgyO, TagO5, NbyO5. Palasyuk et al. [49,52]
utilisent des oxydes NayO et CupO pour préparer des composés (Na;_,Cu,)sTasOq; et
Nay(Ta;_,Nb,),01;. Des précautions de manipulations sont nécessaires pour éviter des
transformations de NayO en NaOH et d’oxydation de CuyO en CuO. Les mélanges des
réactifs sont ainsi broyés en boite & gants puis placés dans des ampoules de silice scellées
sous vide. Les traitements thermiques sont effectués a une température élevée de 950°C
et pendant une durée trés longue de 5 jours. Les produits obtenus sont purs d’aprés les
diagrammes de diffraction des rayons X présentés par ces auteurs et sont en bon accord
avec les positions des réflexions de la phase type NayTasO4;. Toutefois, nous avons déja
noté dans la section 1.5.1 que, d’aprés leurs résultats d’affinements de type Rietveld, la
substitution Cu-Na sur des sites cristallographiques différents est trés peu probable pour
des raisons de distances trop courtes entre cations Cut et Nat.

La méthode utilisée par 1’équipe de Woodward [62,64] est beaucoup plus simple. Leur
méthode ne nécessite aucune précaution particuliére ; les réactifs NaNO3 ou Nay,COj3 sont
mélangés et broyés avec des oxydes AgsO et NbyOs dans un alcool ou de 'acétone puis
séchés a 70°C a l'air libre. Aprés un nouveau broyage puis un tamisage, les mélanges de
poudres sont placés dans des creusets en alumine fermés par un couvercle pour étre traités
a 775°-800°C pendant 2 heures (ou une nuit) sous air. Les produits obtenus ne sont pas
purs; ils contiennent en majorité les phases recherchées ((Ag,Na;_;)2NbsO11) d’aprés des
affinements Rietveld de diagrammes de diffraction des rayons X mais aussi jusqu’a 5%
d’autres phases, des bronzes NaNb3Og et Na;j3Nbs5Og4.

Je mentionne également dans le tableau 5.1 les résultats de Teshima et al. [68] pour
la croissance de monocristaux NayTa,O1; par une méthode de flux car celle-ci est tres
simple & mettre en ccuvre et pourrait éventuellement étre essayée dans le cas d’une sub-
stitution Na-K pour préparer des monocristaux de phase (Na,K;_,)2TasOq;. La synthése
et I'extraction de monocristaux est possible car NayTa,Oq; est soluble & environ 1.5% mol
dans NasMoy,O7 et ce solvant (ou flux) NagMooO7 est soluble dans ’eau chaude. Les cris-
taux obtenus sont transparents et jaunes clair ou ambrés (voir les images dans le tableau
5.1). L’épaisseur des monocristaux obtenus dépend de la concentration en soluté. A une
concentration de 1.3% mol NayTa 011, les dimensions maximales de monocristal sont de
3.3 mm de largeur pour 0.5 mm d’épaisseur. Dans le cas d’une concentration de 1.2%
mol NayTa 011, les dimensions maximales de monocristal sont de 2.5 mm et 0.8 mm. Les
auteurs notent que la taille des cristaux semble étre liée a la présence de soluté NasTa O
non dissous.

Notons enfin que Telli et al. [66,67] ont préparé des couches Ag,(TagsNbg;)Os_, sur
des substrats (111)Pt/Ti/SiO4/(100)Si en utilisant une technique de sol-gel. Ces auteurs
notent que lors de la cristallisation de ces couches il y a la formation d’un mélange de deux
phases, I'une de type natrotantite et ’autre de type pérovskite, et dont les proportions
dépendent de la composition des solutions sol-gel utilisées.
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TABLE 5.1 — Différentes préparations de phases du type NasTasOq; .

‘ Auteurs ‘ Réactifs et méthodes de préparation ‘ Observations

Palasyuk, Des échantillons de solutions solides Les poudres obtenues étaient

Palasyuk, (Naj_;Cu,)2Tas011 (0 < 2 < 0.78) ont été constituées de particules sous forme

Maggard synthétisés en combinant des quantités de de minces plaquettes de couleurs

[49] NapO (Alfa Aesar,> 99,9%), CupO (Alfa variant du blanc & un jaune intense
Aesar,> 99,9%), et TagO5 (Alfa Aesar, > en fonction d’une augmentation de
99,99%) dans des rapports molaires Na : Cu: la teneur en cuivre. Les
Ta appropriées pour z = 0, 0.1, 0.3, 0,.5, 0.7, diagrammes de diffraction des
0.9 et 1.0. Les réactifs ont été broyés rayons X ont révélé une bonne
ensemble dans une boite & gants puis placés concordance des positions des
dans des ampoules de silice fondue scellées réflexions avec celles de NasTasOq1
sous vide. Ces ampoules ont été chauffées a ainsi qu’aucune impureté
950°C pendant 5 jours puis refroidies en les détectable pour 0< x < 0.7.
sortant du four.

Palasyuk, (Préparations similaires aux précédentes mais

Maggard pour des produits Nay (Taj_yNb,)4011 (0

[52] <2 <0.78) 0< y < 1) avec les mémes
réactifs plus NbyOs.

Woodward Une série d’échantillons en poudre Le processus de fabrication des

Thomas (Ag,Naj_,)2NbyOq; ont été faits en utilisant  céramiques de AgaNbyO1q

[62] une voie de traitement classique a I’état provoque une décomposition en

solide. Na;CO3 (BDH, 99%), Ag20O (Alfa
Aesar, 99 +%), et NbyO5 (Alfa Aesar,
99,9985%) ont été pesés dans des quantités
stoechiométriques et passés au broyeur a
boules dans du propanol-2 pendant 24 h. Le
mélange obtenu a été séché a 70°C, rebroyé
dans un mortier puis passé au tamis de 250
pm. Les poudres ont été ensuite mises a
réagir & 775 - 800°C dans un creuset en
alumine avec un couvercle pendant 2 h, en
utilisant une vitesse de chauffage de 5°C/
min. Le refroidissement a été effectué
rapidement.

AgNbO3 et AgNb3Og, un bronze
de tungsténe. Toutes les poudres, a
I’exception de celle & x = 0, étaient
blanches, La poudre 4 = = 0,
exposée a la lumiére du soleil, est
devenue violette, probablement en
raison d’une réduction de ions Ag™.
L’analyse RX a montré pour toutes
les compositions, sauf pour z = 1,
la présence d’une petite quantité de
phase secondaire indiquée par
I’apparition d’un pic & 20 = 22.5 °
Ce qui est le pic le plus intense
correspondant & la présence du
bronze de tungsténe ferroélectrique
Nai3Nbs50g4. Des essais pour
supprimer cette phase en ajoutant
NayCO3 excédentaire ou en faisant
varier la température de réaction
n’ont eu aucun effet. Toutes les
compositions avec x < 0,7 ont une
structures compatible avec
NasNb4O1; monoclinique. Pour

x > 0,75 les structures sont
rhomboédriques. Pour pour xz =
0,75 il y a une faible proportion de
la phase monoclinique en
coexistence avec la phase
rhomboédrique, ce qui implique
I’existence d’une limite de phase.
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Maso, NasNbsOq; a été préparé par réaction a Le phases ont été analysées par
Woodward, I'état solide d’un mélange de poudre NaNOj diffraction rayons X sur poudre a
Varez, (99,5% Riedel de Haen) et NboO5 (99,9% température ambiante en utilisant
West [64] Sigma Aldrich). Les réactifs déshydratés ont le rayonnement Cu-Kaj .

été pesés, mélangés manuellement dans de L’échantillon contenait une petite

Pacétone en utilisant un mortier en agate et quantité (moins de 5%) de phase

un pilon pendant 20-30 min. séchés, granulés, secondaire NaNb3Og

puis chauffé a des températures croissantes.

Un chauffage final a été réalisé a 775°C

pendant une nuit dans lair, puis refroidi

naturellement en éteignant le four.
Teshima, Croissance de monocristaux NasTasO11 par Les phases cristallines ont été
Tomomatsu, une méthode de flux : identifiées par diffraction des
Suzuki, La solubilité de NasTasO11 dans NasMosOr rayons X. Les cristaux de
Ishizawa, a tout d’abord été déterminée a différentes NayTas011 ont été examinée a
Oishi [68] températures ainsi que la température de l’aide d’un microscope optique (voir

l’eutectique NagTa4011 - Na2M0207. Des

images ci-dessous, d’aprés ref [68]).

réactifs de grande pureté NayCOj3, TasOs5 et
MoO3 ont été utilisés pour la croissance de
cristaux NagTasO11. Des mélanges de
poudres NasCO3 + 2TasO5 et NayCO3 +
2MoQO3 ont été utilisés comme soluté et
comme flux, respectivement. Les
concentrations en soluté étaient de 1.2% et
1.3% en moles. Les masses de mélanges
étaient de l'ordre de 25g. Chaque mélange a
été placé dans un creuset de platine avec un
couvercle puis chauffé a4 1100°C & une vitesse
de 45°C/h pendant 10h, puis refroidi a 450°C
a une vitesse de 5°C/h et ensuite rapidement
jusqu’a 'ambiante. Les cristaux de
NayTasO11 ont été récupérés par dissolution
du flux NasMo,0O7 dans de I’eau chaude.

Par conséquent, a part Telli et al. [66,67], les autres auteurs, précédemment mention-
nés, ont tous procédé a des mélanges stoechiométriques pour obtenir des phases de type
natrotantite, ¢’est-a-dire un rapport de 1 mole de NayO pour 2 moles de Tay,O5 dans le cas
de la natrotantite. Mais il est intéressant de noter qu'un excés d’oxyde d’argent conduit
a la formation d’une deuxiéme phase de structure pérovskite Ag(TagsNbg5)O3 observée
par Telli et al. [66,67], ce qui dans le cas de Ta;O5 en présence de NayO dans un rapport
équimoléculaire pourrait correspondre a une formation de la pérovskite NaTaO3. Compte
tenu de la mention faite en introduction sur la pérovskite de niobate de sodium et de po-
tassium (KNN ou (K,Na; ,)NbOj3), pour laquelle Saito et al. [22] ont montré en 2004 que
les propriétés de ce matériau sont proches de celles des céramiques PZT, une phase pérovs-
kite de type (K;Na; ,)TaO3 pourrait également présenter des propriétés piézoélectriques
intéressantes.

Beaucoup d’articles ont été publiés sur des pérovskites a base de niobate de sodium
et potassium a la suite des premiers travaux de Saito et al. [22] sur (K,Na; ,)NbOs.
Parmi ceux-ci un article de Malic et al. [108] sur I’étude de couples de diffusion NayCO3
/ NbyOs, KoCO3 / NbyOs et (NagCO3+KoCO3) / NbyOs montre que les ions sodium,

potassium et oxygéne diffusent dans I'oxyde de niobium pour former successivement les
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phases (K,Na; )2NbsOq; puis (K,Na; ,)NbOs. La copie d’une de leur figure (figure 5.2)
montre les micrographies de deux cross-sections du couple de diffusion (NayCO3+KoCO3)
/ NboOj chauffé pendant 24h (a) et 48h (b) a 600°C.

FIGURE 5.2 — Micrographies MEB de
deux cross-sections du couple de diffusion
(NayCO3+K3>CO3) / NbyO5 chauffé pendant
24h (a) et 48h (b) a 600°C et sur lesquelles
sont superposés les profils des concentra-
tions atomiques des éléments Nb, Na, K et
Na+K (figure copiée de ’article de Malic et
al. [108]).

Des résultats d’analyses XEDS sur les
profils des concentrations atomiques en Nb,
Na, K et Na+K sont superposés a ces
images. Aprés 24 heures de chauffage a
600°C (figure 5.2 (a)), les concentrations
mesurées en Nb et Na+K sont respecti-
vement d’environ 23.7% =+ 0.3% et 11.5%
a 12% sur une couche d’épaisseur 13 pm
au contact de la couche Nay,CO3;+K5COs3
de contraste noir. Compte tenu des in-
certitudes de mesure, ces valeurs sont en
accord avec les concentrations théoriques
d’une structure de type natrotantite, i.e.
23.53% et 11.76%.

Toutefois, les concentrations en Na et K de 2.7% £ 0.5% et 9.4% =+ 0.9% ne sont
pas dans un rapport de 1/1 correspondant au rapport équimoléculaire de la source de
carbonates de sodium et potassium, ce qui a priori peut résulter soit d’une différence
de coeflicients de diffusion ou de la formation d’un composé de stoechiométrie définie.
Apreés 48 heures de chauffage a 600°C (figure 5.2 (b)), 'épaisseur de NbyOs transformée
est de 33 pum. La partie transformée comprend deux couches, une premiére couche de
contraste gris moyen de 15-16 um d’épaisseur en contact avec NbyOj5 correspond a la phase
(Na,K)aNbyOq; et une deuxiéme couche de contraste plus sombre de 17-18 pm d’épaisseur
en contact avec la source NayCO3+KoCOj3 correspond a la phase pérovskite (Na,K)NbOs,
d’apres les résultats d’analyses XEDS et des résultats d’analyses de diffraction des rayons
X présentés dans Uarticle de Malic et al. [108]. Notons qu’aprés 48 heures a 600°C, les
profils de concentration en Na et K ne sont plus les mémes dans la couche (Na,K)3NbyOq;
et qu’ils sont aussi trés variables en fonction de la distance dans la phase pérovskite
(Na,K)NbOj3. Ces profils sont toutefois caractéristiques d’un état transitoire de la diffusion
des ions sodium, potassium et oxygeéne au travers des deux couches (Na,K),Nb,Oq; et
(Na,K)NbOs. 11 est possible d’admettre qu’a I’épuisement de la source NayCO3+KyCO3
et pour un excés de phase NbyOj, le rapport Na/K devienne homogéne et puisse étre égal
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a 1 dans ces deux phases, si celles-ci présentent des minima d’enthalpie libre de formation
par rapport a d’autres valeurs de rapport Na/K.

5.3 Fabrications

5.3.1 Premiers tests

Ces premiers tests étaient trés simples; ils consistaient & étaler une goutte de solution
NaOH ou 0.9NaOH+0.1KOH plus ou moins concentrée (1M ou 0.1M) sur une couche
de phase amorphe de petite surface (environ 0.5 c¢cm?) puis a effectuer un traitement
thermique sous un faible flux d’azote de quelques millilitres par minute avec une vitesse
de chauffe de 5°C.mn~!, jusqu’a un palier de 2h. & 850°C et un refroidissement & 5°C.mn1.
Les échantillons étaient placés sur une plaque de silicium a I'intérieur d’un tube de silice
traversant un four tubulaire. L’objectif était d’identifier les différentes phases formées par
diffraction des rayons X.

FIGURE 5.3 — Diagrammes de diffraction des rayons X relatifs 4 de simples tests en (a) sur
la formation d’une phase pérovskite pratiquement pure obtenue par traitement thermique

2 environ sur laquelle une goutte de solution

a 800°C d’une couche amorphe de 0.5 cm
0.9NaOH+0.1KOH 1M a été étalée et en (b) sur la formation de plusieurs phases (trigonale
NasTa;O11, monoclinique TayO5 et cubique NaTaO3 ou pseudo-cubique) par traitement
thermique a 800°C d’une couche amorphe de 0.5 cm? environ sur laquelle une goutte de
solution NaOH 0.1M a été étalée. L’insert montre que le pic de diffraction a 20 ~ 23°

correspond A une convolution des réflexions (001), monoclinique et (100) cubique.

Le fait d’étaler une goutte de solution basique revient a faire réagir une phase d’hy-
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FIGURE 5.4 — Exemple de diagramme /20 de diffraction des RX obtenu par réaction avec

de carboxylates de sodium et potassium.

droxyde solide avec la couche amorphe car 1’eau s’évapore trés vite au cours du chauffage.
Par exemple, les deux diagrammes de diffraction des rayons X de la figure 5.3, montrent en
(a) qu'une phase pérovskite presque pure de paramétre de maille pseudo-cubique a ~ 3.89
A a été obtenue en étalant une goutte de solution 0.9NaOH+0.1KOH 1M et en (b) que
plusieurs phases, monoclinique TayOs, trigonale NasTasO1; et cubique ou pseudo-cubique
NaTaOj3 se sont formées a partir de I’étalement d’une goutte de solution NaOH 0.1M. Sur
ce deuxiéme diagramme, il apparait que les réflexions (100) de la pérovskite et (001), de la
structure monoclinique a environ 20 ~ 23° se superposent presque et qu’il faut procéder
a une déconvolution en fonctions gaussiennes pour s’assurer de l'existence de la phase
monoclinique car celle-ci ne présente qu’une seule réflexion due a une forte texture d’axe
de fibre [100].

Les positions en 20 des réflexions observées sur ces diagrammes ainsi que sur ceux des
figures suivantes sont comparées a celles calculées pour NaTaO3 de parameétre cubique
a = 3.886 A et (Na,K;_,)2Tas01; avec = =~ 0.93, de paramétres a = 12.713(7) A o=
28.201(0)° dans le systéme de maille rhomboédrique de groupe d’espace R3c.

5.3.2 Fabrications a partir de couches amorphes

Plusieurs essais ont été conduits en déposant des gouttes de solutions aqueuses trés
diluées de différents sels (carbonates, nitrates, acétates) sur des couches amorphes. Tou-
tefois, ces solutions donnaient lieu aprées séchage, a des répartitions inhomogénes de petits
cristaux de sels et, par suite, a différentes réactions de transformation en phase cubique
et trigonale de répartition inhomogéne d’aprés des observations en microscopie optique.

Quelques essais avec des solutions de carboxylates de sodium et potassium et de gly-
cérine (i.e. des savons) au trés bon pouvoir mouillant, et couvrant aprés séchage, ont par
contre permis d’obtenir des résultats satisfaisants de couches de phase trigonale pure, a
priori texturée et de microstructure homogene en taille de cristaux (figure 5.4). Ces couches
présentent principalement des plans cristallographiques (110), (210), (321), (432), (211),
(211) et (113) paralléles au plan (001) du substrat de silicium. La réflexion (222) est pra-
tiquement absente. Dans la section suivante, il sera montré que la texture de ces couches
est de type fibre d’axe [110].

Cependant, la texture de ces couches ne correspondait pas a celle espérée, i.e. une tex-
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ture d’axe de fibre [111] significative d'une réaction de transformation directe de I’amorphe
en phase trigonale.

Une autre méthode pour transformer des couches amorphes en phase trigonale était de
faire réagir des gaz a base de sodium et potassium. Les essais de traitements thermiques
conduits en présence de mélanges gaz O2-H50 issus d'un barbotage d’oxygéne dans une
solution aqueuse 0.1M de NayCO3-KoCOj3 (cf chapitre 4) avaient été réalisés en partie
avec cet objectif mais sans donner une transformation compléte. De plus, les réflexions
de la phase trigonale observées sur la figure 4.9 du chapitre précédent sont du méme type
que celles observées sur la figure 5.4 ci-dessus.

La solution que j’ai retenue est tirée des réactions dues aux impuretés sodium et potas-
sium contenues dans des barquettes d’alumine. Des filtres céramiques de la société TAMI
Industries, de diamétre 50 mm et d’épaisseur 2.5 mm, en oxydes de titane TiO, (rutile) et
d’aluminium Al O3 (corindon) de porosité déterminée (0.14 pm) ont été immergés pen-
dant une nuit dans des solutions 0.90 NaOH + 0.10 KOH de concentration molaire 1071
ou 1072 M puis séchés a 'air libre pendant 30 & 60 minutes environ avant utilisation.
Chaque morceau de filtre imprégné, de 2 & 3 cm? de surface, était disposé sur une plaque
de silicium. La couche amorphe d’oxyde de tantale sur son substrat de silicium de moins
de 1 ecm? de surface, était placée en vis-a-vis et au-dessus de la céramique imprégnée, soit
directement en contact avec cette derniére ou sur deux petites cales en mica de 20 pum
d’épaisseur. L’ensemble était placé soit dans le tube de silice du four tubulaire permettant
un balayage de gaz N, ainsi qu’une programmation de température ou simplement dans
un four & moufle pour un traitement sous air & température fixe. Le balayage d’azote
permettait de limiter & moins de 2 ou 3 nm I’épaississement de la couche d’interface SiOs,
alors que sous air celle-ci s’épaississait de 30 nm a 50 nm en fonction de la durée du trai-
tement thermique (revoir par exemple la figure 4.2(a) du chapitre 4). Le role des cales en
mica était a priori de modifier les valeurs des pressions partielles des gaz NaOH et KOH
au contact de la couche amorphe.

FIGURE 5.5 — Variations des pression d’équi-
libres de NaOH et KOH en fonction de la
température (d’aprés la réf. [109]).

D’aprés les données de Stull [109], les pressions d’équilibre de NaOH et KOH varient
rapidement en fonction de la température et celle de KOH est environ le double de celle
de NaOH a une méme température (figure 5.5) 3. Les gaz NaOH et KOH étant plus lourds
que lair, il était fort probable que de forts gradients de pressions partielles apparaissent
au-dessus de la céramique imprégnée. Si la réaction de formation de la phase trigonale a

3. Ces pressions sont indépendantes de la quantité de phase solide et, d’un point de vue thermodyna-
mique, une imprégnation par des solutions & 10~! ou 1072 M n’a aucune influence, mais peut étre pas
d’un point de vue cinétique car la réaction est fonction du flux de gaz réagissant avec la couche amorphe.
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bien été observée au contact de la céramique ou avec des cales en mica, la transformation
de couches amorphes en phases monocliniques mIL-TayO5 a uniquement eu lieu en utilisant
des cales céramiques de 1 mm d’épaisseur.

Plusieurs expériences ont donc été réalisées pour ajuster les conditions des traitements
thermiques : la température et le temps de réaction, ’épaisseur des cales, la concentration
de la solution d’imprégnation et I’état de surface plus ou moins rugueux de la céramique
imprégnée, afin d’obtenir une transformation compléte des couches amorphes en phase
trigonale pure et texturée selon un axe de fibre [111].

FIGURE 5.6 — Des cas de transformations
trop importantes et /ou incomplétes : (a) for-
mation de phase cubique du type pérovskite
(indéxée en vert) avec la phase trigonale (en
noir), plus un peu de phase monoclinique (en
rouge), (b) cubique pérovskite plus trigonale
et (c) phases trigonale et monoclinique, tex-
turées [111],, // [001],,.

Par exemple, une surface initiale trop lisse et réguliére de céramique imprégnée avec
une solution 1072 M ou & 107! M donnait lieu a plusieurs petits points d’attaques de
transformation des couches, observés en microscopie optique ; probablement des points de
transformation en phase pérovskite d’aprés des analyses en diffraction des rayons X et
provenant probablement de cristaux NaOH et KOH en contacts avec la couche amorphe
(diagramme de diffraction de la figure 5.6 : (a) pour une solution 1072 M et (b) pour 10~*
M ). La solution dans ce cas a été de polir la surface de la céramique avec un disque abrasif
a gros grains (de 120) pour augmenter sa rugosité et réduire ainsi le nombre de cristaux
NaOH et KOH en contacts directs (il y a 3 points de contact au minimum pour une surface
parfaitement plane d’échantillon!). L’utilisation d’une solution d’imprégnation a 1072 M
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ne permettait pas d’obtenir une transformation compléte en phase trigonale (figure 5.6
(a) et (c) avec une surface rugueuse de céramique).

FIGURE 5.7 — Diagrammes de diffraction des
rayons X pour différentes conditions expéri-
mentales indiquées dans le texte et corres-
pondant & des couches de phase trigonale

pure.

L’apparition de la réflexion (001), de phase
TasO5 monoclinique peut étre dans ce cas
significative d’un début de transformation
directe de la phase amorphe en phase tri-
gonale texturée [111] qui se poursuit en
phase monoclinique texturée [001] lorsque
la source en NaOH et KOH est épuisée
ou lorsque ’épaisseur de phase amorphe a
transformer dans un temps fixé, est plus im-
portante.

Les diagrammes de diffraction des rayons
X de la figure 5.7 ont été obtenus dans les
conditions suivantes :

(a) cales mica, sol. & 1071 M, céramique
rugueuse, four tubulaire 77  5°C.min~!,
850°C, 2h., T\, 5°C.min~!, sous Ny

(b) cales mica, sol. & 107! M, céramique
lisse, four tubulaire T 5°C.min~!, 850°C, 2h.,
T\, 5°C.min"!, sous Ny ;

(¢) couche amorphe en contact avec céra-
mique rugueuse, sol. & 1072 M, four tubulaire
T / 5°Camin~!, 780°C, 2h., T\, 5°C.min"!,
sous Ny ;

(d) couche amorphe en contact avec céra-
mique rugueuse, sol. & 1072 M, four tubulaire
T 2 5°C.amin~!, 850°C, 2h., T\, 5°C.min"!,
sous No .

L’utilisation de cales en mica sur des céra-
miques imprégnées correspond a une aug-
mentation du nombre de grains de phase
trigonale présentant des plans (110), (211),
(210), (321) et (211) paralléles a la surface
du substrat Si (001). Cette augmentation
est plus importante pour une surface ru-
gueuse de céramique que lisse. Une inter-
prétation de ce résultat est qu’en diminuant
les pressions partielles en NaOH et KOH ve-
nant au contact de I’échantillon, la propor-
tion d’amorphe directement transformé en
phase trigonale texturée [111] diminue.

Une distance entre céramique et échantillon en moyenne plus grande pour une sur-
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face de céramique rugueuse que lisse, doit impliquer de plus faibles pressions partielles en
NaOH et KOH au niveau de la surface de ’échantillon. Des baisses de pressions partielles
(importantes) pourraient étre favorables a une séquence de transformations amorphe —
monoclinique — trigonale car pour une épaisseur de cales de 1 mm, des phases monocli-
niques mL-TayO5 sont uniquement formées.

Les diagrammes (c) et (d) sont presque identiques et correspondent respectivement a
des couches de phase trigonale pure obtenues a des températures de palier de 780°C et
850°C. La vitesse de réaction de transformation directe de 'amorphe en phase trigonale
est donc suffisamment importante a plus basse température mais aussi & plus basses
pressions partielles de NaOH et KOH. Des expériences dédiées a une étude de la cinétique
de cette réaction en fonction de la température et des pressions partielles de NaOH et
KOH seraient toutefois & réaliser pour bien controler cette fabrication .

FIGURE 5.8 — (a) Orientations des grains de phase trigonale correspondant aux réflexions
(110), (211), (210), (321) et (211) observées sur la figure 5.7 qui montre entre (a) et (d)
une évolution de la distribution des orientations [111] de grains de phase trigonale; (b)
simulation du diagramme de poudre de la phase trigonale (Na,K;_,)>Ta;0;; avec z =

0.93, de groupe d’espace R3c, dérivée des coordonnées atomiques de Maso et al. [65] pour
AgQNb4011 a298 K.

En comparant les diagrammes de diffraction 6/20 de la figure 5.7, la texture de fibre
[111] doit probablement augmenter de (a) & (d). Comme les intensités des réflexions (110),
(211), (210), (321) et (211) diminuent, le nombre de grains présentant un axe ternaire
proche de la normale [001] du substrat de silicium augmente. La figure 5.8 (a) montre les

4. Une étude de la cinétique de transformation nécessiterait de mettre en ceuvre des moyens techniques
spécifiques & des mesures de vitesse de réaction en fonction de la température et des pressions .
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différentes inclinaisons de la maille rhomboédrique correspondant aux différents vecteurs
de diffraction perpendiculaires au plan du substrat Si (001) des réflexions (110), (211),
(210), (321) et (211). La réflexion (110) correspondant & une inclinaison de 90° n’est
pas observée car cette réflexion (a 20 = 28.8°) est d’intensité pratiquement nulle d’aprés
une simulation de diagramme de poudre de (Na,K;_,)2Ta 01, avec x ~ 0.93 (figure 5.8
(b)) 5. Cette simulation a été réalisée a partir des coordonnées atomiques de la structure
de AgoNb,yOq; & 298 K de groupe d’espace R3c [65] et en remplagant les atomes Ag et Nb
par Na, K et Ta. Il y a donc une évolution qui devrait correspondre a une augmentation
d’un pic d’intensité Iy99 en fonction de I'angle polaire x en diffraction des rayons X sur
goniomeétre de texture (insert de la figure 5.8 (a)).

Enfin, les résultats d’expériences réalisées dans le four & moufle sous air a des tempé-
ratures comprises 750 et 850°C étaient comparables & ceux présentés sur la figure 5.7.

5.3.3 Fabrications & partir de couches de phases monocliniques
mL-TaQO5

Que ce soit sous oxygéne pur, sous air ou sous azote, les échantillons transformés
en phases monocliniques mL-TayO5 présente une texture d’axe de fibre [100],, d’aprés
la seule réflexion de forte intensité (200), de la sous-maille de Lehovec observée sur les
diagrammes /260 de diffraction des rayons X.

FIGURE 5.9 — Diagramme 0/20 de diffraction des rayons X et observations MET d’une
couche cristallisée sous azote. La diffraction électronique de la cross-section montre que
le vecteur de diffraction (2, 0, 0) du grain de Ta;O5 est & quelques degrés de la normale
au plan du substrat et I’indexation de la diffraction d’axe de zone [001] est typique d’une
structure 8L-Tas0s.

La figure 5.9 montre le diagramme /26 de diffraction des rayons X et le résultat d’une
observation MET d’une couche cristallisée sous azote. La texture d’axe de fibre [100],,
de ce type de couche, étudiée en diffraction des rayons X sur goniométre de texture, a
été montrée sur la figure 4.3 du chapitre 4. Les directions [100],, sont distribuées sur une
gaussienne d’environ 30° de largeur & mi-hauteur, centrée sur la normale au plan (001)

5. Le produit des 6 réflexions équivalentes de type (110) par le carré de leur facteur de structure et
de 11700 alors que celui des 12 réflexions équivalentes de type (210) les plus intenses par le carré de leur
facteur de structure est de 1008768, soit un rapport d’intensité de 0.01159 pratiquement négligeable.



102 Chapitre 5. Fabrication de couches (NayKi_; )2 Tay Oy et propriétés piézoélectriques

du substrat de silicium. Le résultat MET indique ici qu’il doit bien y avoir une certaine
distribution des réflexions (200), autour de la normale au plan (001) du substrat Si. En
effet le vecteur de diffraction (2, 0, 0) du grain de TayO5 n’est pas paralléle au vecteur de
diffraction (0, 0, 4) du silicium mais & quelques degreés.

FIGURE 5.10 — (a, b, ¢) Diagrammes de dif-
fraction des rayons X correspondant a des
couches de phase monoclinique partiellement
et complétement transformée en phase trigo-
nale; (d) cas d’une couche qui présentait un

reste de phase amorphe (voir texte).

Compte tenu des relations d’orienta-
tion cristallographiques entre phases mono-
cliniques et trigonale (section 2.2) et du
mécanisme proposé pour la réaction de
transformation, la réflexion (200),, du dia-
gramme 6/20 devrait a priori étre remplacée
par la réflexion (101),;,. Toutefois, comme
cette derniére est d’intensité pratiquement
nulle (figure 5.8 (b)), la réflexion (200),,
doit seulement disparaitre. Mais d’autres ré-
flexions de la phase trigonale peuvent aussi
apparaitre en fonction de I’étendue de la
distribution des vecteurs (2,0,0),, autour de
la normale au plan (001) du substrat Si et
des angles entre les vecteurs de diffraction
de ces réflexions et le vecteur (1,1,0). Diffé-
rents échantillons cristallisés en phase mo-
noclinique texturée en [100],, ont été traités
thermiquement a 750°C pendant des temps
compris entre 2 et 4 heures, sur des céra-
miques poreuses imprégnées de solution 0.90
NaOH + 0.10 KOH de concentration mo-
laire 10~* M. Les diagrammes de diffraction
des rayons X (a), (b) et (c) de la figure 5.10
correspondent a des échantillons traités res-
pectivement pendant 2, 3 et 4 heures. Ils
montrent qu’en fonction du temps de traite-
ment thermique les réflexions (200) et (210)
de la phase monoclinique TayO5 (en bleu)
disparaissent et que plusieurs réflexions de
la phase trigonale (en rouge) apparaissent.
Des réflexions de trés faibles intensités, in-
diquées en italique (i.e. (001),, et (222),y)
comme celles des diagrammes (a), (b) mais
aussi d’intensités plus fortes comme celles
du diagramme (d) proviennent probable-
ment de la transformation de restes de phase
amorphe selon la réaction décrite dans la
section précédente, c’est-a-dire donnant lieu
a la formation de quelques cristaux de phase
trigonale entourée de phase monoclinique
orientés selon des axes [111],, et [001],, nor-
maux au plan du substrat.
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Considérant que la fonction de distribution d’intensité des réflexions (200),, selon
I'angle x (i.e. I() sur la figure 4.3) permet I'apparition d’autres réflexions de la phase
trigonale dont les vecteurs de diffraction sont angulairement proches du vecteur (1,1, 0),,
on peut vérifier sur une projection stéréographique d’azimuth (|1, 0, 1],, que les poles de
ces vecteurs, correspondant aux réflexions de la phase trigonale observées en diffraction
0/20, sont bien angulairement proches. Sur la figure 5.11, ces angles sont compris entre
7.25° pour (1,1,3) et 37.34° pour (4,3,2). La valeur relativement élevée de ce dernier
angle implique que la fonction de distribution d’intensité des réflexions (200),, est un peu
plus étalée que celle observée sur la figure 4.3.

FIGURE 5.11 — Projection stéréographique

[1,0,1],, montrant les poles des vecteurs les
plus proches de [1,0, 1], et qui correspondent
aux réflexions de la phase trigonale obser-
vées sur la figure 5.10; l’orientation corres-
pondante de la maille rhomboédrique avec

un axe [111] vertical est indiquée.

A noter que le diagramme de diffraction d’un échantillon obtenu & partir de solutions
de carboxylates de sodium et potassium et de glycérine (figure 5.4) est trés similaire au
diagramme (c) de la figure 5.10. Il est donc fort probable qu’en présence de ces composés,
la couche amorphe se soit d’abord transformée en phase TayO5 monoclique texturée [100],,,
puis en phase trigonale texturée [101],4,.

5.4 Propriété physique : déformations en fonction d’un
champ électrique alternatif

Compte tenu de la possibilité de controéler la formation de couches texturées o ’axe
polaire [111] de la structure trigonale est perpendiculaire ou paralléle au plan du substrat
avec plus ou moins de distributions en inclinaisons, il était intéressant de comparer les
comportements en déformation de ces couches sous un champ électrique alternatif. Deux
autres objectifs étaient aussi (i) de confirmer la grande amplitude du taux de déformation
de la structure trigonale résultant d’une polarisation sous le faisceau d’électrons du MET
(cf chapitre 3) et (ii) de voir si des changements de pente dans la variation du taux de
déformation (AL/L) en fonction du champ électrique (E) ont lieu. Des changements de
pente pourraient éventuellement étre reliés a des changements de structure de R3c a R3
et P1 car dans le cas de monocristaux ferroélectriques Pb(Zn;/3Nby/3)O3 — PbTiOg et
Pb(Mg;/3Nby/3)O3 — PbTiOs, Park et Shrout [21] ont suggéré que des changements de
pente sur la détermination des fonctions AL/L = f(F) sont trés probablement dus a des
transitions structurales du type trigonale-quadratique.
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Des mesures de déplacements piézoélectriques sous champ alternatif ont été réalisées
en utilisant un appareil Polytec OFV-3001/502 dédié a la mesure de vitesses de vibrations
par effet Doppler sur une réflexion laser. La mesure, de type hétérodyne (i.e. par rapport
a une référence externe), est réalisée par interférence entre un faisceau laser réfléchi par
I'objet vibrant et un faisceau de référence modulé par une fréquence externe (i.e. celle
d’un cristal de Bragg). Le schéma de principe des éléments optiques de cet appareil est
présenté dans l'encart 5.4. Cet appareil et la méthode de préparation des échantillons,
décrite ci-apreés, sont identiques & ceux précédemment utilisés par Audier et al. [24].

5.4 Vibrométrie Laser Doppler ¢

Schéma de Uoptique du vibrométre laser

L’effet Doppler

Lorsque 'onde émise par une structure en mou-
vement est détectée par le systéme de mesure, la
fréquence de déplacement mesurée est caractéri-
sée par :

fD = 21]/)\
ot v correspond a la vitesse et A a la longueur
d’onde émise. Pour déterminer la vitesse des vi-
brations émises par la structure, le fréquence de
déplacement doit étre mesurée a une longueur
d’onde connue.
Montage hétérodyne
La technique est basée sur l'utilisation d’un in-
terférométre classique pour mesurer la vitesse de
vibration d’un point-cible. Le montage repose sur
une source laser dont le faisceau est divisé par
le cube séparateur CS1 en un faisceau de me-
sure, qui est dirigé vers ’objet, et un faisceau de
référence. Les deux faisceaux sont combinés par
CS3 vers une photodiode qui va émettre un si-
gnal électrique proportionnel & ’intensité de leur
interférence.

En fonction de la différence de chemins par-
courus, linterférence des deux faisceaux est
constructive ou destructive. Si I'objet se déplace,
la fréquence du faisceau réfléchi par la surface de
I’objet sera décalée par effet Doppler :

fo=Jfo+ 2%

otl fo = 4.74.10™ Hz est la fréquence du faisceau
laser; v est la vitesse de 'objet. Il existe deux
possibilités pour obtenir la direction du déplace-
ment de 'objet, selon que le montage de mesure
est de type homodyne ou hétérodyne. Dans le
cas du montage hétérodyne montré sur la figure
ci-dessus un modulateur acousto-optique (ou cel-
lule Bragg) est introduit dans le bras de ’onde de
référence ; son role est de moduler le faisceau de
référence & une fréquence connue, en général de
40 MHz, beaucoup plus élevée que la fréquence
de vibration de 'objet. L’intensité résultant de
I'interférence est décrite par :

I = Iy + Inscos [271’ (fB _ 2%) t}

ou fp est la fréquence du faisceau de référence.

La tension de sortie est modulée donc & une fré-
quence f,, = fp — 27”, ou seule la vitesse v est
inconnue. Une vitesse négative de l'objet corres-
pond & un battement optique de fréquence légére-
ment inférieure & 40 MHz et une vitesse positive
dans un battement de fréquence f,, < fp. Cela
permet de mesurer non seulement ’amplitude du

mouvement, mais aussi sa direction.

a. D’aprés une description présentée dans la thése de J.T. Nistea [110]

Le diameétre de la sonde laser, de 10 a 15 pm, est fonction de la distance entre la
téte laser et la surface de I’échantillon, ce qui est supérieur & la taille des grains de phase
trigonale dans les couches testées. L’électrode supérieure, en regard du faisceau laser, était
un film d’or déposé par évaporation. Les surfaces des échantillons étaient comprises entre
25 et 50 mm?, environ. Rappelons que les couches de phase trigonale ont une épaisseur
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comprises entre 70 et 80 nm, qu’elles sont au contact d'une couche de SiO5 dont ’épaisseur
dépend de 'atmosphére utilisée lors des traitements de cristallisation, i.e. jusqu’a 2-3 nm
de SiOs pour de l'azote et de 50 & 80 nm pour de I'air ou l'oxygéne pur. Il y a ensuite
le substrat de silicium d’une épaisseur de 0.6 mm, collé avec de la cyanoacrylate sur une
feuille de mica de 20 um d’épaisseur ®, elle-méme collée sur une large plaque d’alliage
d’aluminium de 5 mm d’épaisseur. Les contacts électriques étaient réalisées par des fils de
cuivre collés au film d’or avec de la laque d’argent et fixé par une vis a la plaque d’alliage
d’aluminium. Un tel montage n’est évidemment pas idéal pour mesurer des propriétés
piézoélectriques car il nécessite d’appliquer une forte tension électrique pour obtenir un
faible champ électrique au travers de la couche de phase trigonale. Une valeur de ce champ
F a été estimée par Audier et al. [24] & environ 28000 V.cm™! pour une tension appliquée
Uy de 500 V, a partir de valeurs de capacité, de résistances des différentes couches entre
les deux électrodes et d'une valeur supposée de diélectrique pour la phase trigonale de
g, =~ 10gg (€ ~ 8.85 10 2 F.m ! est la permittivité du vide). Toutefois, compte tenu des
incertitudes sur les valeurs de E, les pourcentages de AL/L seront seulement présentées
en fonction de U,.

La force de Coulomb de compression (F¢) créée entre les charges des électrodes planes
de ce montage capacitif introduit un effet de déformation. L’amplitude de déformation due
a cette force dépend des différents modules d’élasticité de compression (E%) des couches.
Sous un champ électrique alternatif, la variation du taux de déformation due a 'effet
piézoélectrique inverse peut a priori étre distinguée de celle due a la force de Coulomb,
car si la fréquence de la variation de déformation piézoélectrique est égale a la fréquence
du champ électrique, celle due a la force de Coulomb est double. Cette derniére reste
attractive par inversion du champ. La force de Coulomb (F¢) entre les électrodes d'un
condensateur plan peut étre dérivée de la pression électrostatique : P = o /2 ot o est la
densité de charges et F un champ électrique uniforme a 'intérieur du condensateur plan.
Fe agit pour réduire la distance h entre les électrodes. Fi» et donc le taux de déformation
Ah/h est proportionnel au carré de la tension U :

Fo=-PS =Y E{Ahi/h;=—CU*/2h

ou la capacité est

C = KE()S/]’L

S est la surface des électrodes et Key la valeur de permittivité diélectrique. Compte
tenu d’une variation a priori linéaire de la déformation en fonction de Uy pour l'effet
piézoélectrique inverse et d’'une tension appliquée alternative U = Upsin(ot), la vitesse
de vibration (dx/dt) mesurée varies comme :

dz/dt = V' sin(wt + ¢7) + Vi sin(20t + %) + cte

ot Vi’ et V¥ correspondent respectivement aux vitesses de vibration maximales des effets
piézoélectrique et de Coulomb. Le terme constant dans cette équation a été attribué par
Audier et al. [24] & un bruit électronique de la photodiode utilisée pour la mesure (ou d’un
"offset” de tension d’entrée correspondant au 0 V d’un amplificateur opérationnel). Les
paramétres de I'équation de vitesse, Vi , V., cpp , cpC et la valeur de la constante, peuvent

6. pour une meilleure isolation
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étre déterminés par ajustement des courbes observées. Les deux types de déplacements
sont alors calculés & partir des intégrales :

P

¥ = —Vicos(wt + ¢") = df cos(wt + o)
w

c_ WV cy _ gC P

=g cos(20t + @) = dg cos(20t + ¢")
w

Comme la force de Coulomb reste attractive quand la polarisation s’inverse, le dépla-
cement par volt est double (i.e. 2d5 pour une demi-période de la tension appliquée).
Connaissant le déphasage ¢”, I'hystérésis du taux de déformation en fonction de la ten-
sion appliquée, dont 1aire est fonction de I'énergie dissipée [111], peut étre aussi tracée.
Ces équations sont celles utilisées par Audier et al. [24]. L’ajustement des fonctions pé-
riodiques mesurés probablement sur des monograins de grandes tailles (de I'ordre de 10
pm) étaient excellents.

Avant de procéder & leurs mesures sur la phase trigonale, ces auteurs avaient déterminé
le déplacement di a la seule force de Coulomb en remplagant I’échantillon par un substrat
nu de silicium. Pour une tension Uy de 416 V et une fréquence 9.09 kHz, le déplacement de
Coulomb 2d§ était de 144 pm. Ce dernier était attribué principalement & une déformation
de la colle.

La propriété de piézoélectricité inverse de la phase monoclinique TayO5 avait aussi
été vérifiée sur une couche de 69 + 0.5 nm d’épaisseur. La variation du déplacement
piézoélectrique était linéaire, de 0.03549 pm par Volt de tension appliquée (e.g. environ
14.9 pm a 416 V) et celle attribuée a la force de Coulomb de 0.0004945 pm/V?, soit
2x85.57 = 171.14 pm a 416 V. L’effet de Coulomb plus important ici que le précédent,
était attribuée a l'utilisation d’une colle plus visqueuse (i.e. partiellement polymérisée),
donnant un film adhésif plus épais .

En examinant leurs résultats obtenus sur la phase trigonale [24] (revoir la figure 3.12
a la fin du chapitre 3), il semblait curieux que le déplacement de Coulomb 2dS atteigne
environ 2700 pm & 416 V alors qu'une valeur plus vraisemblable aurait due étre comparable
a celle obtenue sur un substrat nu, i.e. 140 pm a 416 V. En discutant de cette "trop
grande” valeur avec Marc Audier, nous avons convenu que ’harmonique de vibration &
fréquence double devait probablement étre considéré dans le traitement des résultats,
mais aussi qu'un effet piézoélectrique direct de formation d’un champ électrique polaire
di a la pression de Coulomb sur la couche de phase trigonale devait également avoir
lieu. Cet effet complexe doit se produire au double de la fréquence fondamentale de la
tension appliquée et se superposer au premier harmonique de vibration. Comme il n’est pas
possible d’extraire séparément les effets de Coulomb du premier harmonique, les résultats
des mesures de vibration ont été ajustés par une somme des vitesses de vibrations de la
fondamentale et des trois ou quatre premiers harmoniques plus une constante :

dr/dt = Vi sin(ot + ") + Vi sin(20t + ™) + V2 sin (3ot + o2) + Vi3 sin (4ot + o)

+ Vi sin(5ot + o) + cte (5.4.1)

7. La colle cyanoacrylate polymérise rapidement au contact de I'humidité de surfaces mises en contact
mais aussi, plus lentement, au contact de I’humidité ambiante.
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c’est-a-dire 9 ou 11 parametres ajustables.
Les maxima des taux de déformation ont ensuite été calculés a partir de 1’équation :

AL —V§  —VF

L wL  2nfrL
ou fr est la fréquence de la fondamentale et L = 75 nm correspond & une valeur moyenne
estimée de I’épaisseur de la couche de phase trigonale, et par conséquent a un facteur
d’incertitude d’environ +0.1%.

Remarque : un calcul exact des maxima des taux de déformation nécessiterait une
sommation des fonctions intégrales des fonctions de vitesse de la fondamentale et des
harmoniques. En ne considérant que le déplacement di a la fondamentale, mon objectif
était d’établir une comparaison avec le taux de déformation observé en MET sous un
champ électrique statique.

(5.4.2)

5.4.1 Résultats

Les mesures de vibrométrie optique ont été réalisées avec la collaboration de Loic
Vincent a la plateforme CIME Nanotech - Grenoble-INP.

FIGURE 5.12 — (a-d) fonctions périodiques des variations de vitesse de vibration obtenues
pour des valeurs de Uy de 491.5 V (a), 438.5 V (b), 396.5 V (c) et 303 V (d) a une fréquence
de 7870 Hz, représentées par des cercles. Les courbes d’ajustement en rouge ont été obtenues
A partir d’un affinement des paramétres indiqués dans le tableau 5.3. (e) image de ’écran
de controéle pour la tension appliquée (en jaune) et la mesure (en bleu); (f) variations des
amplitudes des vitesses des vibrations fondamentales et des harmoniques et (g) variation du
pourcentage de déformation en fonction de Uy (les carrés blues correspondent & une autre

série de mesures sur un autre endroit de ’échantillon n°1 (voir annexe C)).
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La ou les fréquences de résonance de la tension appliquée ont tout d’abord été recher-
chées pour effectuer des mesures a différentes valeurs de Uy. La figure 5.12 (a-d) montre
un exemple d’ajustements des fonctions périodiques enregistrées pour des valeurs de U
de 491.5 V (a), 438.5 V (b), 396.5 V (c) et 303 V (d) a une fréquence de 7870 Hz, sur un
échantillon texturé [111],, correspondant au diagramme de diffraction des rayons X de la
figure 5.7 (d) (échantillon n°1). Les cercles correspondent aux valeurs expérimentales des
vitesses, i.e. compte tenu d'un rapport de 5 mm.s™!/V entre vitesse et tension mesurée.
Les lignes rouges, superposées a ces points, représentent les courbes d’ajustements obte-
nues a partir des valeurs de parameétre indiquées dans le tableau 5.3. L’ajustement de la
fonction périodique & 491,5 V (avec un facteur d’accord R > 0.99) a nécessité d’introduire
le quatriéme harmonique alors que les 3 premiers étaient suffisants pour ajuster les autres
fonctions. Les parties (e), (f) et (g) de la figure 5.12 correspondent respectivement (i) a
une image de I’écran de contrdle pour la tension appliquée Uysin(2m ft) (en jaune) et la
tension de mesure (en bleu), (ii) aux variations des rapports d’amplitudes des vitesses de
vibrations fondamentales et harmoniques et (iii) aux maxima des pourcentages de défor-
mation pour chaque valeur de Uj. Les rapports d’amplitudes des vitesses de vibrations
fondamentales et harmoniques sont a peu prés homothétiques en fonction de Uy pour les
3 premiéres mesures mais changent pour la quatriéme mesure & Uy = 491.5 V. Des me-
sures réalisées a partir d’un autre pointé laser a un autre endroit du méme échantillon ont
fourni des valeurs de déformation trés similaires mais un peu plus petites (points en bleu
sur le graphe (g) de la figure 5.12). L’ajustement des fonctions périodiques de ces autres
mesures sur 1’échabtillon n°1 est présenté au début de I'annexe C.

TABLE 5.3 — Paramétres de la vitesse de vibration fondamentale 4 une fréquence de 7870
Hz et des 3 ou 4 premiers harmoniques obtenus a partir des ajustements des fonctions
périodiques de vitesse de vibration montrés sur la figure 5.12 (a-d). La derniére lignes

correspond aux maxima des taux de déformation.

Uo 4915V | 4385V | 3965V | 303V |
73 0.47191 | 0,30874 | 0,24529 | 0,14295
oF 89.244° | 74,818° 81,459° 92,731°
VH1 0,34998 | 0,40033 0,3155 0,18549
oH1 87,827° 62,606° 73,259° 81,027°
Va2 | 20,19367 | 0,045383 | -0,033048 | 0,014798
oH? 159° 82,564° 277,73° 91,9°
VES | -0,11766 | 0,029397 | 0,024302 | 0,018007
o3 131,620 | 18,123° 41,265° 64,997°
vAS | -0,12635
4 93,084°
cte 0,031499 | -0,054867 | -0,03558 | 0,06434
% AL || 12,725 | 8,3249 6,6140 | 3,8545

Une deuxiéme série de mesures a été réalisée sur un échantillon moins texturé en axe
de fibre [111] : celui correspondant au diagramme de diffraction des rayons X de la figure
5.7 (a) qui présente des réflexions (110) et (210) beaucoup plus intenses. Le traitement de
cette série de mesures se trouve dans la deuxiéme partie de 'annexe C (échantillon n°2).
La variation de la déformation en fonction de Uy est représentée par les disques noirs sur
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la figure 5.13.

Par comparaison aux précédentes mesures (carrés rouges), les taux de déformation
suivent une variation similaire en fonction de Uy mais sont plus importants, bien que la
texture en axe de fibre [111] soit moins prononcée®. A 490 V, la valeur de plus de 14%
est trés proche de celle déduite des analyses d’observations en MET au chapitre 3, i.e. un
taux d’allongement dans la déformation de la structure trigonale en structure triclinique
de 13.9%.

Une troisiéme série de mesures a été effectuée sur I’échantillon correspondant au dia-
gramme de diffraction des rayons X de la figure 5.4 avec une texture estimée étre du type
fibre d’axe [110]. Le traitement de cette série de mesures se trouve également dans la
troisiéme et derniére partie de 'annexe C (échantillon n°3). Les mesures ont été effectuées
jusqu’a de faibles valeurs de Uy pour voir si un changement de pente dans la variation
de AL/L avait lieu. La variation de la déformation en fonction de Uy, représentée par
les triangles sur la figure 5.13 montre que c’est bien le cas. Le changement de pente a
lieu vers Uy = 300 V. Les taux de déformation sont plus faibles que précédemment, ce
qui permet de penser que la déformation des grains est fonction de leur orientation cris-
tallographique par rapport a la direction du champ électrique et, en particulier, qu’elle
diminue lorsque I’écart angulaire entre ’axe ternaire et la direction du champ augmente.
Un effet qui semble étre logique car 'amplitude du moment dipolaire résultant doit étre
maximale suivant ’axe ternaire ainsi qu’au cours d’une transformation de cisaillement
telle que celle déterminée au chapitre 3.

FIGURE 5.13 — Comparaison des pourcen-
tages de déformation AL/L des quatre séries
de mesures réalisées sur trois échantillons de

différentes textures (voir texte).

Remarque : Des taux de déformations aussi importants que 14% doivent a priori
entrainer une fissuration de la couche de phase trigonale. Dans le cas de 1’échantillon
présentant ce taux de déformation a Uy ~ 490 V (figure 5.13), j’ai voulu recommencer

8. Compte tenu d’une distribution gaussienne des directions [111] autour de la normale au plan du
substrat (001)Si, il est possible que la sonde laser pointait dans ce cas sur un ou plusieurs grains de phase
trigonale présentant une orientation trés proche de [111].
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des mesures a plus basse tension sur cet échantillon pour voir s’il y avait une rupture
de pente dans le variation de AL/L. Toutefois, le contact électrique entre le petit fil
de cuivre et la couche d’or a di étre refait avec une petite goutte de laque d’argent
qui a légérement débordée sur la partie non dorée de la couche de phase trigonale. Les
mesures en vibrométrie n’ont donné qu’un faible signal sinusoidal trés bruité de fréquence
double, que 'on pouvait attribuer a une petite déformation due a la force de Coulomb.
Une interprétation de ce résultat est que la laque d’argent liquide a diffusé au travers de
fissures créant ainsi un court-circuit au travers de la couche de phase trigonale. Ce genre
de probléme n’avait pas été observé sur des couches présentant de tels débordements de
laque d’argent avant d’étre testées en vibrométrie.

5.5 Conclusion

Une méthode permettant de controler la fabrication de couches minces de phase tri-
gonale (Na,K; ,)2TasO1; (z ~ 0.93) sur substrat de silicium a été mise au point. La
transformation d’oxyde de tantale amorphe ou cristallisé TasO5 est réalisée par réaction
avec des gaz NaOH et KOH provenant du chauffage d'une céramique de TiO, - Al,O3
poreuse imbibée d’une solution 0.90 NaOH + 0.10 KOH de concentration molaire 1071
ou 1072 M. A partir de phase amorphe, issue du dépot en i-MOCVD, les couches de
phase trigonale obtenues peuvent étre plus ou moins texturées en axe de fibre [111],;, en
fonction des pressions partielles de NaOH et KOH, controlées ici par la distance entre cé-
ramique et échantillon. De futures études sur la cinétique de cette réaction en fonction de
la température et des pressions partielles seraient toutefois nécessaires pour améliorer les
conditions permettant de controler cette transformation. Des couches texturées en axe de
fibre [110],, peuvent étre également obtenues & partir de couches de phase monoclinique
TayO5 texturées en axe de fibre [200],,. Cet autre type de texture [110],;, correspond & axe
polaire de la structure trigonale paralléle au plan du substrat de silicium. Les résultats de
nouvelles mesures en Vibrométrie Laser Doppler ont finalement permis de vérifier que les
valeurs des taux de déformation sont du méme ordre de grandeur que celles observées en
MET (chapitre 3) et celles mesurées par le passé [24] et qu’elles semblent dépendre de la
texture des couches.



Conclusion Générale

Des résultats essentiels dans ce travail de thése sont les suivants :

— La phase piézoélectrique de structure trigonale, identifiée par Audier et al. [25]
et supposée étre de composition TayO5 correspond en réalité & une phase de type
natrotantite (Na,K;_,)2Ta 011 avec x =~ 0.93. Les éléments Na et K proviennent
d’impuretés contenues dans des creusets en alumine utilisés pour des traitements
thermiques de cristallisation de couches d’oxyde de tantale.

— Dans l'objectif de controler la fabrication de couches (Na,K;_,)sTasOq;, l'ana-
lyse du mécanisme de la réaction de transformation d’une phase monoclinique
mL-TayO5 en phase trigonale (Na,K;_,)2Tas;O1; nécessite de considérer que les
structures monocliniques mL-Tay,O5 contiennent des lacunes Ta’* et que leur neu-
tralité électrique résulte probablement d’une petite proportion de protons H* ou
de cations de métaux alcalins M™T. La présence de protons sous forme de groupes
hydroxydes -OH dans les structures mL-TayO5 est probablement & I'origine de leurs
propriétés de conduction protonique et de photocatalyse de production d’hydrogéne
a partir de HyO, étudiées par de nombreux auteurs.

— Les résultats d'une analyse d'images MET en haute résolution sur la phase trigonale
montrent que des structures non-centrosymétriques sont identifiables. Toutefois,
comme les deux groupes d’espace R3c et R3, déduits d’observations en MET [25],
dépendent des axes de zone observés et semblent étre dus une interaction du fais-
ceau d’électrons incidents avec le matériau piézoélectrique, une preuve de cette
interaction a été présentée. Différents changements de groupe d’espace de R3c a
R3 et P1 et de déformations ont été observés en fonction de 'orientation cristallo-
graphique des échantillons par rapport a la direction du faisceau d’électrons. Des
taux de déformation de la structure trigonale en structure triclinique atteignant
presque 14% ont été mesurés lorsque l'axe polaire est paralléle a la direction du
faisceau d’électrons. Cet effet de déformation a été interprété comme di a la créa-
tion d’un champ électrique au travers de ’échantillon qui s’oppose au passage des
électrons. L’amplitude de la déformation pour une orientation cristallographique
fixée, dépend a priori du décalage angulaire entre les directions du champ élec-
trique et du faisceau d’électrons. Ces résultats sont en accord avec de précédentes
mesures par effet Doppler des vitesses de déformation sous des champs électriques
alternatifs de différentes amplitudes.

— L’origine des défauts structuraux dans des phases monocliniques mL-Tay0O5, tels
qu’ils ont été observés dans de précédents travaux [25,98], a été montrée provenir
d’une réaction avec du gaz HoO mélangé a de 'oxygéne, lors de la cristallisation
de films amorphes d’oxyde de tantale déposé par MOCVD a injection. Ces défauts
structuraux sont linéaires et correspondent & des alignements de lacunes Ta’* et

111
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0% (ou de Ta’" seulement) de direction [001] et rassemblés a des joints de do-
maines en rotations de +27/3 ou +27/6 autour de [001]. D’aprés des études en
diffraction des rayons X, réalisées conjointement a des observations en MET haute
résolution et a des analyses chimiques en XEDS, il apparait que la concentration de
ces défauts structuraux augmente fortement avec une augmentation de la pression
partielle de gaz HyO et du temps de réaction. En utilisant une atmosphére O,-H50
issue d’un barbotage d’oxygéne dans une solution aqueuse de Nay,CO3-K,CO3, au
lieu d’eau déionisée, il semble que ces défauts structuraux contiendraient principa-
lement des cations K™, correspondant a un échange H™- K™ similaire a un échange
cationique dans un composé de type zéolite. Curieusement, les cations Nat ne
semble pas contribuer & ce type d’échange mais plutot a la formation de la phase
trigonale de composition proche de (NaggKp2)2TasO01;. Comme les lacunes Ta’t
constitutives des défauts devaient a priori étre occupées par des cations H* ou
des cations alcalins pour satisfaire & une neutralité électrique, I’hypothése d’une
propriété de forte conductivité protonique (ou cationique MT) selon un mécanisme
similaire a celui de H30™ dans I'eau a été avancée. De futures expériences seraient
toutefois & réaliser pour confirmer, ou infirmer, cette hypothése. Dans cette objec-
tif une premiére étape a été de confirmer par des analyses en ToF-SIMS, que des
atomes d’hydrogéne sont bien présents dans TayOs, en accord avec la précédente
hypotheése sur le role cations HT dans la réaction de transformation 2Tay,Os +
xNaQO +(1 — ZL’)KQO — (NaxKl_x)gTa4011.

Une méthode de fabrication de couches minces de phase trigonale (Na,K; ,)2TasOq4
(x ~ 0.93) sur substrat de silicium a été mise au point. La transformation d’oxyde
de tantale amorphe ou cristallisé TayO5 a été réalisée par réaction avec des gaz
NaOH et KOH provenant du chauffage d’une céramique de TiOs - Al;O3 poreuse
imbibée d'une solution 0.90 NaOH + 0.10 KOH de concentration molaire 107!
ou 1072 M. A partir de phase amorphe, issue du dépot en i-MOCVD, les couches
de phase trigonale obtenues peuvent étre plus ou moins texturées en axe de fibre
[111],, en fonction des pressions partielles de NaOH et KOH. Des couches textu-
rées en axe de fibre [110],, peuvent étre également obtenues & partir de couches de
phase monoclinique TayO5 texturées en axe de fibre [200],,. Cet autre type de tex-
ture correspond a axe polaire de la structure trigonale paralléle au plan du substrat
de silicium. Les résultats de nouvelles mesures en Vibrométrie Laser Doppler ont
finalement permis de vérifier que les valeurs des taux de déformation dépendent de
la texture et qu’ils sont du méme ordre de grandeur que ceux observés en MET
(chapitre 3) ainsi que de ceux mesurés par le passé [24].

Un prolongement de ces recherches pourrait étre d’essayer une croissance de monocris-
taux de (Na,K; ;)2TasOq; (x ~ 0.93) pour déterminer ensuite les différents coefficients
piézoélectriques de ce composé. Pour la croissance de monocristaux, on peut s’inspirer
de la méthode de flux employée par Teshima et al. [68] pour fabriquer des monocristaux
NayTasOq1. D’apres I'image de ces monocristaux montrée dans le tableau 5.1 du chapitre
5, leur grandes facettes hexagonales indiquent que ’axe polaire pourrait étre favorable-
ment orienté pour obtenir les plus grands taux de déformation sous champ électrique.
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Annexe A

Bases théoriques de la piézoélectricité.

La piézoélectricité correspond a des propriétés réciproques de certains cristaux diélec-
triques, qui se polarisent sous l’action d’une contrainte mécanique et qui, en 'absence
de contrainte mécanique, changent de dimensions lorsqu’ils sont polarisés par 'action
d’un champ électrique extérieur. Compte tenu de leur caractére anisotrope, la description
exacte des propriétés physiques de ces cristaux diélectriques n’est possible qu’a partir de
calculs vectoriels et de tenseurs. La piézoélectricité est une propriété étroitement liée a
la structure cristalline. L’étude des symétries cristallines permet en particulier de trouver
les matériaux susceptibles d’étre piézoélectriques.

FIGURE A.1 — Modéles bidimensionnels montrant 1’effet de la symétrie cristalline vis-a-vis
des propriétés piézoélectriques : (a) réseau carré soumis a une compression et sur lequel la
polarisation résultante reste nulle et (b) réseau hexagonal pour lequel ’application d’une

compression provoque ’apparition d’une polarisation.

L’importance de la symétrie cristalline vis-a-vis des propriétés piézoélectriques peut
étre facilement comprise a partir des deux structures bidimensionnelles représentées sur
la figure A.1. Pour étudier leur polarisation P, il suffit d’examiner les moments dipolaires
associés aux cellules unitaires, tracées sur chaque réseau. On remarque que » | p; = 0 dans
les deux structures non déformées. Il en est de méme dans la structure représentée en
(a) et déformeée par application d’une compression. Cela tient & ce que l'ion de référence
reste le centre de symétrie de la cellule déformée. Par contre, en déformant la structure
représentée en (b), I'ion de référence cesse d’étre un centre de symétrie et la cellule porte
un moment dipolaire résultant, d’ott ) p; = Pr # 0. Des effets similaires seront obtenus
dans ces deux cas de structures bidimensionnelles en appliquant une contrainte de traction
ou de cisaillement ou encore une combinaison de ces deux types de contrainte.
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A.1 Tenseur de Deffet piézoélectrique

Les propriétés piézoélectriques des cristaux peuvent étre décrites par deux équations
linéaires différentes pour définir la relation entre les grandeurs électriques et mécaniques
(egs. A.1.1 et A.1.5). Le phénomeéne piézoélectrique direct est la capacité de produire
un champ électrique en réponse a ’application d’une contrainte mécanique. L’effet est lié
a un changement de polarisation dans le volume par la contrainte appliquée au matériau.
La relation entre ces deux grandeurs physiques, ot la régle d’addition d’Einstein pour les
indices répétés ! est implicite peut étre représentée par 1'équation :

Pm = dmija—ij (m, Z,] = 1, 2, 3) (All)

ou P, est le vecteur polarisation du cristal, défini par trois composantes, tandis que o;;
est la contrainte? définie par un tenseur d’ordre 2. Conformément & la régle mathéma-
tique générale, les coefficients piézoélectriques d,,;; (en Coulombs par Newton®) forment
un tenseur d’ordre 3 (& 27 composantes). Sous forme développée, les composantes de po-
larisation du phénomeéne piézoélectrique direct peuvent s’écrire en considérant un repére
a trois axes orthogonaux X;, Xy et X :

Composante de polarisation de direction X;

Py = dy11011 + dy12012 + di13013
+ dy21091 + di22099 + di23093

+ di131031 + d132032 + d133033

Composante de polarisation de direction X,

Py = dy11011 + da12012 + d213013
+ da21091 + da22022 + da3023 (A.1.2)

+ da31031 + dasa032 + das3033

Composante de polarisation de direction X;

Py = d311011 + d312012 + d313013
+ d321021 + d322022 + d323023

+ d331031 + d332032 + d333033

La contrainte provient de I’application d’une force sur une surface, en N/m?. La force
est une grandeur vectorielle et donc un tenseur d’ordre 1. Mais lorsqu’on applique une
force sur une surface on doit également examiner les orientations relatives entre le vecteur
de force et la normale a la surface. Ceci est illustré sur la figure A.2. Le premier indice
informe de la direction de I’axe le long duquel la contrainte est appliquée et le second indice
indique la direction de la normale au plan du cristal exposé a cette contrainte. Dans le
cas d'un matériau isotrope, si la force est appliquée normale a la surface, le résultat est

1. La convention de sommation d’Einstein est par exemple que y = 320, ¢;a? s’écrit y = ¢;a
2. (i.e. le "stress” en anglais (et “strain” pour la déformation)
3. équivalent & des métres par volt



A.1 Tenseur de l’effet piézoélectrique 123

une compression du cristal dans la direction de la force. Mais si la force est appliquée
dans une direction paralléle a la face du cristal, le résultat est un cisaillement du cristal.
Si la direction de la force et la direction de la normale a la face sur laquelle la force agit
sont paralléles, on a une contrainte de traction, et si les deux directions sont orthogonales
on a une contrainte de cisaillement. Lorsqu’une force est appliquée dans une direction
arbitraire sur une surface, on a un mélange des deux types de contraintes, qui peuvent
étre obtenues a partir des composantes du vecteur de force normale et parallele a la face.

FIGURE A.2 — Etat de contrainte générale
dans un solide. Les points A;, A; et A3 sont
séparés uniquement pour la clarté du dessin
(au lieu d’étre confondus avec le point A).
Dans les cristaux, le référentiel X;,X5X3 est

orienté selon les axes cristallins.

Lorsque la contrainte mécanique ne provoque pas de mouvement de torsion du cristal
autour d'un axe passant par son centre, la condition sur les contraintes tangentielles
0;; = 0j; doit étre remplie. Le nombre des composantes indépendantes du tenseur des
contraintes est de ce fait diminué de 3. Par conséquent, pour une description compléte
de cet état de contrainte, il suffit de prendre en considération seulement six composantes
o;; différentes de zéro. La symétrie du tenseur des contraintes implique la symétrie des
coefficients piézoélectrique en raison des indices 7j. Dans le cas le plus général, il peut y
avoir 3 composantes de polarisation P, et 6 composantes de contrainte. Par conséquent,
le nombre maximal de coefficients piézoélectriques indépendants et non-nuls est égal a 3
x 6 = 18.

Considérons, par exemple, le cas de la déformation normale o995 # 0 et 0 = 0 pour les
autres composantes du tenseur. L’effet piézoélectrique directe peut étre décrit par trois
équations :

Py = dy2209 Py = dg92099 Py = d322022 (A-1~3)

La polarisation dans ces directions se produit uniquement lorsque les valeurs numé-
riques des coefficients dyas , dags et dzgo du cristal piézoélectrique sont différentes de zéro.

FIGURE A.3 — (a) Orientations possibles de la polarisation dans un cristal soumis & une
contrainte mécanique o33 ; (b) Orientations possibles de la polarisation dans un cristal sou-

mis 4 une contrainte de cisaillement o3 = 035.
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La figure A.3(a) illustre schématiquement les directions possibles de polarisation d’un
cristal soumis & une contrainte mécanique ooy # 0.

Considérons maintenant le cas d’une cristal soumis & une contrainte de cisaillement
093 = 039 ; les autres composantes de tenseur étant nulles. Les équations suivantes sont
obtenues :

P, = dy23093 + d132032 = (d123 + d132) 023
Py = dap3093 + da32032 = (daaz + dasa) 023 (A.1.4)

P3 = d393093 + d332030 = (d3a3 + d332) 023

Dans ce cas, un sens physique ne peut étre attribué qu’en considérant les sommes des coef-
ficients (dy23+d132), (dagg+dass) et (dsaz+dsse). La figure A.3(b) illustre schématiquement
les orientations possibles de la polarisation dans un cristal soumis & une contrainte de ci-
saillement non nulle 093 = 035.

L’effet piézoélectrique inverse correspond a un petit changement de la forme du
solide sous une tension appliquée :

Nij = dmij B (m,i,j =1,2,3) (A.1.5)

ol 7;; sont les composantes du tenseur des déformations, F,, le champ électrique et d,,;;
les coefficients piézoélectriques. La détermination des composantes tensorielles de défor-
mation est illustré sur la figure A.4. Les composantes contenant les mémes indices déter-
minent les déformations du cristal dans les directions des axes du systéme de référence.
Les composantes contenant des indices mixtes définissent les modes propres de cisaille-
ment, qui ne comprennent pas de rotations. Dans ce cas, 7;; = 1;;, ce qui implique que le
tenseur 7;; est symétrique.

FIGURE A.4 — Notations des déformations dans les directions des axes du systéme de
référence et des modes propres de cisaillement.

La forme développée de l'effet piézoélectrique inverse peut s’écrire :

Déformation directe :

dans la direction X1 i1 = d111E1 + d211E2 + d311E3

dans la direction Xg T22 = d122E1 + d222E2 + d322E3

dans la direction Xg N3g = digs By + dass B + dsss3 s
Déformation de cisaillement

dans la direction X1 T2z = Mz2 = d123E1 + d223E2 + d323E3
dans la direction X2 T3 = 131 = d113E1 + d213E2 + d313E3

dans la direction Xj Mo = No1 = dy12E1 4 doio Fo + d312E3



A.1 Tenseur de l’effet piézoélectrique 125

A.1.1 Notation matricielle.

Un tenseur général d’ordre 2, utilisé pour décrire la force de contrainte o;; et la défor-
mation 7;;, a 3> = 9 composantes indépendantes. Lorsque les composantes sont écrites en
entier, elles forment un tableau carré ot le premier indice se référe a la ligne et le second a
la colonne. Le fait que ce tenseur d’ordre 2 soit symétrique en 7 et j permet d’utiliser une
notation plus concise connu sous le nom la notation matricielle (ou notation de Voigt).

1 1 1 1

011 012 013 01 3506 3505 M1 T2 Ths o 376 375
1 1 1 1

021 022 023 | = | 506 02 504 M1 T2 Tz | = | 376 T2 374
1 1 1 1

031 032 033 505 3504 O3 M3 Ms2 733 575 M4 13

Jusqu’a présent toutes les équations de l'effet piézoélectrique ont été utilisées avec
des notations complétes des tenseurs afin d’afficher leurs vrais structures. Toutefois, dans
la pratique, il est avantageux de réduire le nombre des indices. Cela se fait en définis-
sant de nouveaux symboles dii, dis, etc... Avec ces nouveaux symboles les coefficients
piézoélectriques peuvent étre réécrits :

dll = dlll d12 = d122 d13 = d133
d21 = d211 d22 = d222 d23 = d233

d31 = d311 d32 = d322 d33 = d333

1 1 1

§d14 = d123 = d132 §d15 = d113 = d131 §d16 = d112 = d121
1 _ _ 1 _ _ 1 _ _
§d24 - d223 - d232 §d25 — d213 - d231 §d26 - d212 - d221
1 _ _ 1 _ _ 1 — —
§d34 - d323 - d332 §d35 - d313 - d331 §d36 - d312 - d321

Dans cette notation matricielle, les équations décrivant les effets piézoélectriques di-
recte et inverse s’écrivent :

Le schéma suivant résume les équations piézoélectriques dans la notation matricielle.
La lecture en horizontal par rangées donne l'effet directe et la lecture en vertical par
colonnes donne l'effet inverse.
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A.2 Symétrie du cristal et piézoélectricité

La symétrie cristallographique des matériaux joue un role essentiel dans les phéno-
meénes piézoélectriques. Selon la définition de 'effet piézoélectrique, toutes les composantes
du tenseur piézoélectrique doivent disparaitre dans les cristaux possédant un centre de
symétrie.

FIGURE A.5 — Hiérarchie des symétries pour la piézoélectricité.

Parmi les 32 groupes ponctuels cristallographiques, 21 sont non-centrosymétriques
(figure A.5). La piézoélectricité peut exister dans 20 des ces 21 groupes ponctuels. La
classe cubique 432 est exclue car les polarisations formées le long des axes polaires <111>
s’annulent. L’absence de centre de symétrie représente une condition nécessaire mais non
suffisante pour qu’'un matériau soit piézoélectrique. La liste des groupes ponctuels qui
permettent la piézoélectricité est rapportée dans le tableau ci-dessous.

Tableau des groupes ponctuels

systéme éléments de symeétrie non-centrosym. centrosym.
cubique centre, axe, plan 23, 43m, 432 m3, m3m
hexagonal centre, axe, plan 6, 6, 622, 6mm, 6m2 | 6/m, 6/mmm
trigonal centre, axe, plan 3,32, 3m 3, 3m
tetragonal centre, axe, plan 4, 4, 422, 4mm, 42m | 4/m, 4/mmm
orthorhombique centre, axe, plan 222, mm?2 mmm
monoclinique centre, axe, plan 2, m 2/m
triclinique centre 1 1

Le nombre N de composantes indépendantes d’un tenseur d’ordre 3 peut étre au maxi-
mum de 3% = 27. Cependant, le tenseur piézoélectrique ne peut avoir au maximum que 18
composantes indépendants parce que d;;r = dj;, en raison de la symétrie des tenseurs de
contrainte et de déformation. Le cas N =18 correspond & des cristaux tricliniques de la
classe 1. Dans les cristaux de symétrie plus élevée, le nombre N se réduit. Ce fait découle
du principe de la Neumann :

“Les éléments de symétrie de toute propriété physique d’un cristal doit
comprendre les éléments de symétrie du groupe ponctuel de ce cristal.”

Le degré de symétrie des cristaux peut réduire de maniére significative le nombre de
coefficients piézoélectriques indépendants. Par exemple, examinons 'effet du centre de



A.2 Symétrie du cristal et piézoélectricité 127

symétrie. Supposons que 'on mette sous contrainte un cristal qui posséde un centre de
symétrie. L’ensemble du systéme (cristal plus contrainte) est transformée par rapport a
son centre de symétrie. La contrainte demeure inchangée parce qu’elle est symétrique
par rapport au centre de symétrie, de méme que le cristal ne change pas, tandis que la
direction oli une polarisation pourrait apparaitre s’inverse. On a donc le méme cristal, avec
la méme contrainte, mais une polarisation opposée. Cette situation n’est possible que si
la polarisation est égal a zéro. Par conséquent, un cristal qui a un centre de symétrie, ne
peut pas avoir de propriétés piézoélectriques.

En transformant le systéme de coordonnées du tenseur piézoélectrique par rapport a
un élément de symétrie, il est facile de montrer comment les modules piézoélectriques
disparaissent pour différentes symétries. Considérons deux cas simples :

(a) Centre de Symétrie La matrice de transformation peut s’écrire

aij = —0i

L
5ij = )
0 i#j

Apreés transformation, les coefficients piézoélectriques sont égaux a

!

dijk = ailajmakndlmn - _6il6jm5kndlmn - _dijk

Mais comme le cristal posséde un centre de symétrie
!
dz’jkz = dijk
donc
dijk - O

(b) Axe d’ordre 2 Supposons un axe d’ordre 2 paralléle a I'axe X3, la transformation
conduit aux expressions suivantes

x1—-x1, X2—-X2, xX3—x3

Chaque coefficient piézoélectrique est transformé selon ces équations. Si le signe des
coefficients change, le coefficient doit étre nul, s’il ne change pas, le coefficient n’est pas
nul. Ainsi, par exemple, di33 ——di33 implique que di33 = 0 , mais djs3 — di23 implique
que di23 n’est pas nul. Il est facile de montrer que seuls les coefficients qui ont un ou trois
indices "3” restent. Ainsi, les modules d,;; non-nuls sont ceux encadrés par des crochets
ci-dessous

dlll d112 [d113] d211 d212 [d213] [d311] [d312] d313
d122 [d123] d222 [d223] [d322] d323
d133 d233 [d&id]

Dans la notation matricielle (avec deux indices), les modules correspondants sont

0 0 0 dyy dis 0
0 0 0 doyy dos O
dz1 d3p dzz 0 0 dsg
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Sur la figure A.6, une liste des matrices 6 x 3 pour les différentes classes cristallogra-
phiques liées a la piézoélectricité [112] est présentée.

FIGURE A.6 — Coefficients piézoélectriques
pour les 20 classes de symétries liées a la
piézoélectricité (d’aprés Ney [112]). N.B. Le
résultat pour classe cubique 23 est identique

A celui de la classe cubique 43m .

D’apres la légende a la fin du tableau, les petits points noirs correspondent a des
coefficients nuls. Les points rouges indiquent des coefficients non-nuls. Les lignes reliant
des points rouges indiquent que les valeurs numériques sont les mémes. Les lignes reliant
un point rouge & un cercle en trait fin signifient le passage a une valeur opposée et les
lignes reliant un point rouge a deux cercles concentriques signifient le passage a une valeur
double de signe opposé.

D’apres ce tableau on peut par exemple donner les différents coefficients piézoélec-
triques & déterminer pour la structure trigonale (Na;_,K;)2TasOq; en admettant un
groupe d’espace R3c. Son groupe ponctuel est 3m et la matrice correspondante est :

0 0 0 0 dis [dig = —2dy]
do1 [deg = —do1] 0 [dos=di5] O 0
dsi  [dsy = d3]  ds3 0 0 0

Il y a donc 4 valeurs de coefficients a déterminer.
Si le groupe d’espace est R3, le groupe ponctuel est alors 3 et la matrice correspondante
est :

diy [dig=—du] 0 dya dys [dig = —2da2]
doy |doo = —don] 0 [dog = dy5] [dos = —dis] [dog = —2d12]
ds1  [dsa = ds1]  dss 0 0 0

soit 6 valeurs de coefficients & déterminer.



A.8 Description thermodynamique de la piézoélectricité 129

A.3 Description thermodynamique de la piézoélectri-
cité

Dans une approche thermodynamique, la piézoélectricité est un cas particulier de
phénoméne de couplage : le couplage entre les phénomeénes élastiques et diélectriques
d’un systéme. Selon les postulats de thermodynamique, on peut caractériser entiérement
le systéeme a 1’équilibre par la donnée de variables extensives. Il s’agit ici de ’entropie,
de la déformation et de la polarisation du systéme. Ces trois grandeurs sont les variables
d’un potentiel thermodynamique dont les caractéristiques du systéme se déduisent par
dérivations successives.

Les propriétés des cristaux piézoélectriques a température fixe peuvent étre représen-
tées par le diagramme représenté sur la figure A.7.

FIGURE A.7 — Diagramme pour la description thermodynamique des propriétés diélec-

trique, élastique et piézoélectrique des cristaux.

Les quantités physiques figurant sur le c6té droit de ce schéma décrivent les propriétés
élastiques d’un cristal, tandis que sur le coté gauche on a les propriétés dié¢lectriques. Un
changement de déformation du cristal provoque, selon la loi de Hook, un changement
de contrainte do;; = c¢;jidne, ol c;ji représente une composante du tenseur d’élasti-
cité. De méme, un changement de champ électrique dFE, provoque un changement de
la polarisation du cristal dP,, = €¢XmndE, 00 Xm, désigne une composante du tenseur
de susceptibilité électrique et £y la permittivité électrique du vide. Ces deux équations
décrivent les principaux phénomeénes qui se produisent également dans les cristaux qui
ne présentent pas de phénomeéne piézoélectrique. Dans les cristaux piézoélectriques (pour
lesquels il n’y a pas de centre de symétrie), il y a un couplage mutuel entre toutes les
grandeurs physiques qui sont situées dans les différents coins du quadrilatére figurant sur
le diagramme. En supposant que pour un champ électrique faible et une petite contrainte
mécanique, la polarisation P,, et la déformation 7, sont des fonctions linéaires de tous les
autres grandeurs physiques E,, et o;;, on obtient P,, = P,(E,.04;) et ny = nu(Ey.045).
N’importe quel petits changements de P, et 1y peuvent étre écrits sous les formes :

oP, P
dp, = m dE m do; = o2 TdE, + d2Xdo;; A3.1
" (0En ) o, T nt <anj )E,T 7 X € mij C71 ( ’ )

N Nk o,
A = ( 9E, )., dE, + 005 ) o doy; = dygdE, + s, doy; (A.3.2)
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ou :
XZT_ est la susceptibilité électrique pour une contrainte mécanique constante,

skEl’i?— le coefficient d’élasticité pour un champ électrique constant,
dﬁg- la constante piézoélectrique pour l'effet direct, et

dZ’le— la constante piézoélectrique pour l'effet inverse

Lorsque E= 0 et ¢ = 0, on dit que le cristal est électriquement et mécaniquement
libre. Tous les coefficients doivent étre fixés a une température constante 7'. En supposant
que les valeurs initiales de champ électrique et de contrainte sont nulles, on obtient apres

intégration des équations (7) et (8)

Pu = eoXom B + dpy o (A.3.3)
Mt = Ay Bn + Siis 03 (A.3.4)

La premiére de ces équations définit un changement complet de la polarisation P,, du
cristal provoquée par un champ électrique externe £, et une contrainte o;;. La deuxiéme
équation détermine la déformation totale ny; du cristal causée par un champ électrique
externe I, et par une contrainte o;;. On obtient une formulation des effets piézoélectriques
directe et inverse pour £, = 0 dans la premiére équation et pour o;; = 0 dans la deuxié¢me
équation, respectivement.

D’apres la premiére loi de la thermodynamique, le changement de 1’énergie interne U
par unité de volume du cristal est déterminée par 1’équation :

ou oy;, nij, Ep,dPyet T'dS signifient des changements totaux de I’énergie mécanique,
électrique et thermique respectivement.
En définissant un potentiel thermodynamique ® sous la forme

on obtient, compte tenu de I’équation A.2.5, la formule suivante par dérivation

En supposant que le potentiel thermodynamique est uniquement fonction des variables
indépendantes & = ®(o;;, E,,,T), on obtient :

82® _ 877” . —dU’T . 82® _ aPn . —dE’T
801-]-3En T n 8En oT n nij aO'Z‘jaEn T B 80’1‘]' ET n nij

(A.3.8)

Cette équation montre 1’équivalence mutuelle des modules pertinents définissant les
phénomeénes piézoélectriques directe et inverse qui se produisent dans les cristaux méca-
niquement et électriquement libres.
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Remarque : En utilisant les relations :
P =ceox.FE
D=eE+P=¢co(l+x.)E=¢cE

ou D est le déplacement électrique, les équations de la piézoélectricité (9) et (10) peuvent
étre réécrites sous une des formes couramment utilisées :

S =[s|T + |[d|E
D =[dE +[dT

ou S est la déformation, T" le tenseur des contraintes, E le champ électrique, [s], [e] et [d]
les matrices des constantes élastiques, diélectriques et piézoélectriques.
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Annexe B

Mailles hexagonale et rhomboédrique
d’une phase trigonale

La structure d’une phase trigonale peut étre décrite dans deux systémes de mailles
rhomboédrique ou hexagonale. Pour la maille hexagonale, il y a de plus le choix entre une
indexation & trois ou quatre indices de Miller. Le systéme de maille hexagonale est géné-
ralement utilisé dans les publications sur des structures trigonales. Toutefois, il présente
I'inconvénient de supprimer I'information sur I'orientation de la symétrie ternaire de + ou
- 27r/3 par rapport a l’axe de rotation d’ordre 6 du systéme hexagonal. Pour ces raisons,
les deux systémes de maille sont utilisés dans le présent rapport.

Les matrices de changement de base, les formules de changement de paramétres de
maille et d’indexations & 4 indices sont rappelées ci-aprés.

B.1 Changement de base hexagonale - rhomboédrique.

Les relations entre les vecteurs de base des deux systémes de maille sont :

1 1 1

ap, = a, — ¢y a. = gzap— 3bp+ 30
1 3 i

b = —a+b ou b 3an + 5bn + 301
2 1 1

Ch = ar+br+cr Cr = _gah_gbh+§ch

Pour un point M repéré par un vecteur OM, on a :

133
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Tprap + yMbh + zpcp = -TM(ar - Cr) + yM(_a'r + br) + ZM(ar + br + CT)
= (var — yur + 2a0)ar + (Ynr + 200)br + (=200 + 201)Cr

ou
1 1 1 1 2 1 2 1 1
Xyar+Ynbp+Zyre, = XM(gah_gbh"‘gch)‘f‘YM(§Gh+§bh+§ch)+ZM(_gah_gbh"‘gch)
1 1 1

D’ou les matrices permettant d’obtenir les coordonnées du point M dans le systéme
rhomboédrique ou le systéme hexagonal :

ZM N i 0 1 ZM h ZM h i 11 ZM -

B.2 Transformation des paramétres de maille

D’apres la précédente figure, le vecteur b du rhomboeédre se projette au tiers de ’axe
c et au % de la hauteur d’un triangle équilatéral de la base ab du systéme hexagonal.
On en déduit que les paramétres a, et «a, sont :

CQ 2
a0 =/ h T 3%
9

et

2 3 2
o, = 2.arcsin <ah/2\/ WT%>

B.3 Indexation a 4 indices du systéme hexagonal

Lorsqu’on utilise 3 indices, 'information sur I’équivalence des directions résultant de la
symétrie d’ordre 6 n’est pas visible. Sur le dessin de gauche de la figure B.1, on constate
que les directions équivalentes [100], [010] et [110] ont des indices différents qui ne se
déduisent pas les uns des autres par de simples opérations de permutations, inversions ou
changements de signe des indices.

L’équivalence des directions est obtenue en ajoutant un quatriéme vecteur de base,
c’est-a-dire en passant de la base vectorielle a, b, c avec a = b et y=120° & une base ay,
ay, as, € ol 2a;- ay- az—3a et -a;+ 2a,- a3—3b (figure B.3).

Pour un méme vecteur OM les notations a 3 indices (u, v, w) et 4 indices (U, V, T, W),
correspondent & des sommes vectorielles :
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Figure B.1 — Indexation & 3 et a 4 indices de Miller du systéme hexagonal. Le vecteur ¢ per-
pendiculaire au plan de la figure reste invariant.

OM(u,v,w) = ua +vb +wc
OM(U, V, T, W): Ua1 +Va2 —|—Ta3 +We

d’ott 'on en déduit que les formules de conversion entre indices des directions [uvw] et

[UVTW] sont :

U=Q2u—0v)/3,V=_20—u)/3,T=—(u+v)/3et W=w

u=204+V,vo=U+2Vetw=W

Les vecteurs (1, 0, 0) et (2, 1, 1, 0) sont de méme direction mais le rapport de leurs
modules est de 1/3.

La régle pour le changement d’indices entre plans notés (hkl) et (HKJL) est simple
puisque H =h, K =k, J=—(h+ k) et L =1.

A noter que [UVT0] est perpendiculaire au plan de méme indices (H K J0), par exemple
[2110] est perpendiculaire a (2110). Mais que la direction perpendiculaire & un plan
(HKJL) avecL # 0 est [UVT45] avec AN?= 2(£)2.
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Annexe C

Mesures en vibrométrie optique

— 1- Autre mesures sur ’échantillon n°1, texturé [111]

FIGURE C.1 — Fonctions périodiques des variations de vitesse de vibration obtenues pour
des valeurs de Uj de 302.5 V (a), 396.5 V (b), 438.5 V (c) et 490,5 V (d) a une fréquence de
7880 Hz, représentées par des cercles. Les courbes d’ajustement en rouge ont été obtenues
a partir d’un affinement des paramétres indiqués dans le tableau C.1 et variations des

amplitudes des vitesses des vibrations fondamentales et des harmoniques.
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TABLE C.1 — Paramétres de la vitesse de vibration fondamentale & une fréquence de 7880
Hz et des 3 ou 4 premiéres harmoniques obtenus a partir des ajustements des fonctions

périodiques de vitesse de vibration montrés sur la figure C.1. La derniére lignes correspond

aux maxima des taux de déformation.

] Uo \ 302,5 V 396,5 V 4385 V 490,5 V
Vi 0.12504 0,19949 0,2508 0,39495
of 98,593 90,12° 89,284° 111,13°
vV -0,086704 -0,15254 -0,19256 -0,092908
H1 -99,695° -117,75° -120,11° -79,302°
V12 0,0065486 | 0,014354 -0,023679 0,12023
@2 98,72° 95,097° 98,671° 25,951°
17k 0,0041776 | 0,0076476 0,011945 0,018365
@3 57,767° 35,161° 17,0° 112,75°
VA 0,0025116 | 0,0031416 | -0,0070014 | -0,093788
@H4 105,45° -2,5° 33,69° 155,69°
cte -0,070005 | 0,011268 -0,018583 | -0,042499

% Al/l 3,367 5,372 6,753 10,336

FIGURE C.2 — Variation du pourcentage de déformation en fonction de U .

— 2- Mesures sur I’échantillon n°2, moins texturé [111] que le

n°l
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FIGURE C.3 — Fonctions périodiques des variations de vitesse de vibration obtenues pour
des valeurs de Uy de 305 V, 340 V, 410 V, 437,5 V, 456 V et 490,5 V a une fréquence

de 7880 Hz et variations des amplitudes des vitesses des vibrations fondamentales et des

harmoniques.

TABLE C.2 — Paramétres de la vitesse de vibration fondamentale 4 une fréquence de 7880 Hz

et des 3 premiéres harmoniques obtenus a partir des ajustements des fonctions périodiques

de vitesse de vibration montrés sur la figure C.3.

| o | s05v [ sa0v | a0v | asrsv | asev | 4005V |
173 0.19829 | 0,24047 | 0,33224 | 0,38127 0,41409 | 0,53021
oF 20995 | -30,506° | -33,162° | -34,561° | 36,144° | -23,409
vit | 000954 | 001834 | -00272 | 0036524 | -0,04094 | -0,0253
ot || 143200 | 105060 | 11097 | 111690 | 114040 | 130,38°
vz || 0,000013 | -0,00723 | -0,01187 | -0,020794 | -0,015563 | 0,0927
o2 || 54810 | 316720 | 342,05 | -33041° | 340,040 | 15147
(L 0,003 | -0,0025 | 0,00257 | 0,001065 | 0,00281 | 0,00802
13 143,81° | 347,67 | 177,9° | 85217° | 95144° | 140,88°
cte || -0,03838 | -0,02062 | -0,03558 | -0,003289 | 0,006265 | 0,023051
% Al/l || 53601 | 65006 | 8,981 | 10,307 | 11,194 | 14,333
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AL/ [%]

o

0
0 100 200 300 400 500
u, [Volt]

FIGURE C.4 — Variation du pourcentage de déformation en fonction de U

— 3- Mesures sur ’échantillon n°3, texturé [110]
Les courbes d’ajustement des fonctions périodiques sont ici comparées aux courbes obser-
vées sur I’écran de controle (& cause de la présence d’une fréquence parasite!).

FIGURE C.5 — Fonctions périodiques des variations de vitesse de vibration obtenues pour
des valeurs de U, de 450 V, 390,9 V, 336,3 V, 290,5 V, 246,9 V, 219,5 V, 188,7 V, 153,8
V et 135 V a une fréquence de 7520 ou 7530 Hz. Les ajustements sont ici comparés aux

fonctions périodiques observées sur ’écran de controle.
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TABLE C.3 — Paramétres de la vitesse de vibration fondamentale a une fréquence de 7880
Hz et des 2 ou 3 premiéres harmoniques obtenus a partir des ajustements des fonctions

périodiques de vitesse de vibration montrés sur la figure C.5.

] Uo \ 450 V \ 390,9 V \ 336,3 V \ 290,5 V \ 246,9 V \ 2195 V \ 188,7 V \ 153,8 V \ 135 V ‘
v 0,1491 -0,1017 | -0,07074 | -0,041344 | -0,03412 | -0,02676 | -0,02007 | -0,0204 | -0,01008
oF -62,2° 120,27° | 122,69° 124,12° 127,77° 128,95° 130,9° 128,84° | 115,01°
vV -0,13197 | 0,067602 | 0,07173 | -0,0449 0,03569 | 0,02562 | 0,01435 | 0,01514 | 0,0091
H1 188° -11,46° -359,2° -189,59° 3,2741° 5,11° 3,4438° | -1,0887° | 352,51°
V2 0,01218 | 0,007689 | 0,00549 | 0,00227 | -0,00131 | 0,00085 | -0,00095 | 0,00115 | -0,0011
2 -327,91° | -330,05° | 32,158 14,075° | -170,25° | 65,612° 122,5° 175,5° 48,211°
V3 -0,00428 | -0,03062 | 0,00179 | 0,00042 -0,00161
@3 190,95° -168,96 14,985° 115° 172,2°
cte 0,01130 | 0,01780 | -0,01026 | 0,00544 | 0,00144 | -0,01951 | -0,0224 | -0,00576 | -0,0049

%AL/ 4,1993 | 2,8661 | 1,9934 | 1,1652 | 0,96167 | 0,75418 | 0,56569 | 0,5757 | 0,28407

FIGURE C.6 — (a) Variations des amplitudes des vitesses des vibrations fondamentales et

des harmoniques et (b) Variation du pourcentage de déformation en fonction de Uy
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