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Introduction générale

Les transducteurs acoustiques sont, de facon trés simpliste, des dispositifs qui transforment
I’énergie électrique en énergie acoustique et vice-versa en utilisant des matériaux
piézoélectriques. Pour ces transducteurs, les matériaux piézoélectriques utilisés sont soit des
monocristaux soit des matériaux céramiques. D’une maniére générale, les matériaux
céramiques sont les plus utilisés en raison de leurs codts, nettement moindre que les
monocristaux et de leurs performances piézoélectriques tout a fait satisfaisantes. Cependant ces
matériaux présentent un certain nombre d’inconvénients en particulier de posséder une
impédance acoustique élevee. Pour pallier ce probleme, une solution a été trouvée en associant
une céramique piézoeélectrique avec un matériau polymere pour former des structures
composites céramique/polymere. Dans cette structure, la conversion de 1’énergie va dépendre
essentiellement du matériau piézoélectrique alors que le polymére diminuera 1I’impédance
acoustique du composite. Ceci permet de réaliser de composites piézoélectriques avec une
impédance acoustique modulable tout en gardant de bonnes propriétés piézoélectriques.
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Figure 1- (a) Différentes connectivités pour un composite [1]. (b) Principales composites réalisées
dans la littérature [2].
Les composites piézoélectriques peuvent étre caractérisés par le terme de « connectivité » qui
décrit la facon dans les deux matériaux se connectent dans les trois directions de I’espace
comme le montre la Figure 1-a. Sur cette base, une multitude de structures composites
céramique/polymeére ont été réalisées et étudiés (Figure 1-b). Parmi ces types, on trouve les
composites de connectivité 1-3 qui sont les plus performants et qui sont les plus utilisés dans
les applications comme les sonars, 1’imagerie medicale, le contréle non destructif... et ils sont

trés souvent fabriqués par les techniques dites « Dice and fill » ou « Lamination ».

A T’heure actuelle, les transducteurs acoustiques sont essentiellement fabriqués a partir de

matériaux céramiques piézoélectriques a base de plomb tel que le Pb(ZrxTi1-x)Os « PZT ».
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Cependant, et depuis quelques années, des efforts visant a améliorer la gestion
environnementale et la protection sanitaire des étres vivants ont abouti a des nouvelles
restrictions sur 1’utilisation des matériaux contenant du plomb. On peut citer la directive RoHS
émise par la Commission Européenne et qui a été mise en place en 2006 et revisitée en 2011.
Ces directives visent, entre autres, a limiter I’utilisation des matériaux contenant des éléments
lourds et toxiques tels que le plomb dans les équipements électriques et électroniques et, plus
important encore, exigent leur substitution par des alternatives non toxiques. Ainsi, les deux
dernieres décennies ont vu une activité intensive de la part de la communauté scientifique visant
a la recherche des alternatives au PZT. Ces enjeux ont ainsi poussé les laboratoires a chercher
des nouveaux matériaux a forts coefficients piézoélectriques. Parmi ces « nouveaux »
matériaux, trois familles principales apparaissent comme des alternatives éco-compatible au
PZT : la famille de niobate de sodium et de potassium KNN, la famille de titanate de sodium et
de bismuth BNT et la famille de titanate de baryum BT.

En outre, la taille des dispositifs piézoélectriques est devenue récemment un facteur important
pour les systémes intégrés car ils présentent plusieurs avantages tels qu’une faible
consommation d’énergie, une multifonctionnalité... Par conséquent, la recherche sur les
dispositifs  piézoélectriques se  concentre sur la  fabrication des MEMS
(MicroElectroMechanical System) dotés de fonctionnalités avancées. Parmi ces MEMS, on
trouve les pMUTSs (piezoelectric Micromachined Ultrasonic transducers) qui sont les nouvelles

générations des transducteurs ultrasonores.

C’est dans ce contexte que s’inscrit le travail de cette thése. Plus précisément, il s’intégre dans
un projet ANR NanoPiC (Nano Piezoelectric Composite) dont 1’objectif principal est de
synthétiser des matériaux piézoélectriques pour la réalisation de nouveaux transducteurs
acoustiques haute fréquence. Le but est donc de designer et de fabriquer, a partir des couches
minces de céramique, des composites céramique/polymeére de connectivité 1-3 structurés a
I’échelle micro et nanométrique comme le montre la Figure 2. La couche mince de céramique
est tout d’abord déposée sur un substrat (Si dans notre cas) puis une étape de gravure permet de
fabriquer des micros et nano-piliers de céramique. L’étape finale consiste a venir déposer le
polymere entre les piliers pour réaliser la structure composite finale. En variant la taille des
piliers ainsi que la distance inter-pilier, cette structure permet 1’ajustement de I’impédance
acoustique du transducteur tout en conservant des propriétes piézoélectriques acceptables en

fonction de I’application visée.
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I Couche mince de céramique B Substrat Bl polymeére

Figure 2- étape de fabrication des composites céramique/polymere piézoélectriques structurées a
I’échelle micro et nanométrique : (a) synthése de la couche mince de céramique, (b) structuration
de la céramique, (c) imprégnation du polymere dans la céramique structurée.

Afin d’étre compatible avec la directive européenne RoHS, le projet NanoPiC prévoit donc de
développer ses structures composites a partir de céramique sans plomb. Pour cette structure, le
(BiosNaos)TiOs nommé « BNT » ou « NBT » a été sélectionné en raison de ses performances
piézoélectriques pour des applications d’actionneurs. Bien que la fabrication de céramiques de
BNT est bien contrdlée aujourd’hui et que leurs propriétés électriques sont parfaitement
identifiées, sa synthése et ses diverses caractérisations (structurales, électriques, optiques) sous

formes de couches minces sont toujours en cours de recherches intensives.

Le travail présenté dans ce manuscrit concerne notre contribution dans ce projet: «la
croissance et la structuration du film céramique piézoélectrique ». La synthese des couches
minces de BNT est effectuée par pulvérisation cathodique, les diverses caractérisations en
termes de composition, structure, microstructure et électriques constituent la premiére étape du
travail. Ensuite la seconde étape sera dédiée a la gravure des films afin de fabriquer un réseau

de piliers. Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres :

e Le premier chapitre présente une synthese bibliographique divisée en trois parties. Dans
la 1% partie nous présentons des généralités sur la piézoélectricité : historique, principes
et applications. Nous poursuivons ce chapitre par une présentation des matériaux
piézoélectriques de structure pérovskite notamment le PZT ainsi que les principaux
matériaux piézoélectriques sans plomb, alternatives au PZT. Enfin, la derniére partie
fera un état de 1’art du matériau choisi pour notre étude : le BNT.

e Le chapitre Il presente la technique de dépdt utilisée pour la croissance de couches
minces : il s’agit de la pulvérisation cathodique rf magnetron. Une description des
différentes étapes qui interviennent dans le processus de croissance : éjection des
atomes de la cible, transfert dans le plasma et arrivée des particules sur le substrat est

présentée. La connaissance de ces différents mécanismes est fondamentale afin de
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mieux appréhender la croissance des films. Nous présentons ensuite les premiers
résultats obtenus concernant la synthése des couches minces de BNT et I’influence de
certains parametres de dépots sur les propriétés des films. Les difféerentes difficultés qui
sont apparues, associées au sodium et au bismuth, et que I’on était loin d’envisager
puisque jamais abordées dans la littérature, sont présentées. L’impact des effets
observés sur la qualité des films est considérable et induit des limitations, elles sont
détaillées et discutées.

e Le chapitre III est consacré a 1’é¢tude de I’influence de la température du substrat
notamment sur les propriétés physicochimiques des films. Les effets observés ont
permis d’établir un protocole pour 1’obtention des films de BNT avec un rapport
cationique steechiométrique (Na/Ti = Bi/Ti = 0,5) par les deux voies ex-situ et in-situ.

e Le chapitre IV est dédié aux caractérisations électriques des couches minces de BNT
issues des deux voies présentées dans le chapitre précédent. Des caractérisations a
I’échelle macroscopique ainsi qu’a 1’échelle nanoscopique sont présentées. Les
performances obtenues permettent de valider les procédés de dép6t établis
précédemment, elles sont comparables (voir meilleures) que celles publiées a ce jour
par d’autres techniques de dépot.

e Ladeuxiéme étape de notre étude est ensuite abordée dans le chapitre V qui est consacré
a la gravure des couches pour fabriquer des piliers de différents diameétres. Des essais
de gravure par voie séche et humide sont présentés. Initialement il était prévu de
fabriquer les piliers uniquement par gravure plasma, puisque 1’objectif était de nano
structurer le film, mais pour des raisons techniques nous avons uniquement mise en
ceuvre la gravure chimique. Méme si ce n’est pas la meilleure des approches, nous avons
tout de méme réussi a fabriquer des films micro structurés. Des caractérisations
électriques des piliers, a ’échelle locale, sont également présentées afin de valider cette

étape de gravure.

Enfin, une conclusion fera le bilan de cette étude et s’ouvrira sur les nombreuses perspectives

suscitées par ces travaux.
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Chapitre | : Les matériaux piézoélectriques : état de ’art

Ce premier chapitre présente un état de I’art sur les matériaux piézoélectriques en détaillant
plus particuliérement le titanate de bismuth et de sodium « BNT » dans la mesure ou c’est ce

matériau qui a été mise en ceuvre dans notre travail.

Nous commengons par rappeler I’historique et 1’origine, le principe physique et les principales
applications de la piézoélectricité. Nous présentons ensuite une vue d’ensemble des matériaux
piézoélectriques les plus étudiés avant d’aborder plus spécifiquement le sujet des matériaux
piézoélectriques sans plomb de structure pérovskite. Nous verrons que parmi ces céramiques
sans plomb il ressort de la littérature essentiellement trois familles de matériaux : le BT, le KNN
et le BNT. La derniére partie de ce chapitre est une synthese bibliographique recensant les
principales caractéristiques du BNT et les principaux résultats obtenus sur ce matériau lorsqu’il

se présente sous forme de couches minces.

I. léere partie : Généralités sur la piézoélectricité

I. 1. Histoire de la piézoélectricité

En 1817, I’abbé René Just Haily observe sur le spath d’Islande un comportement encore
inconnu de I’électricité qu’il nomme « I’¢électricité de pression ». En 1880 les freres Pierre et
Jacques Curie proposent une expérience démontrant 1’apparition de charges électriques a la
surface de différents cristaux (la tourmaline, la topaze, la blende, le quartz, la calamine et la
boracite) spécialement taillés pour permettre 1’application d’une compression mécanique
variable selon un axe prédéterminé [3]. Suite a ces résultats, le phénomeéne est rapidement
baptisé « piézoélectricité » afin de le distinguer des autres phénomeénes connus et étudiés a cette
époque comme notamment la « pyroélectricité » (électricité produite par certains cristaux sous

I’action d’une variation de température).

En 1881, Gabriel Lippmann prédit théoriquement la réciprocité de 1’effet piézoélectrique. On
parle alors d’effet piézoélectrique inverse ; phénomene par lequel 1’application d’un champ
électrique entraine une déformation mécanique du cristal [4]. La méme année, les freres Curies
publient un article et confirment expérimentalement 1’existence de cet « effet inverse » de la
piézoélectricité [5]. Notons qu’en se basant sur leur compréhension de la pyroélectricité, les
auteurs affirment qu’il existe une correspondance biunivoque entre les effets électriques dus au

changement de température et ceux dus aux contraintes mécaniques. Ils précisent d’ailleurs
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qu’ils se sont basés sur cette correspondance non seulement pour choisir les cristaux a étudier
mais également pour déterminer les axes suivant lesquels il était pertinent d’appliquer une
compression mécanique. Par la suite, de nombreuses expériences ont été realisées afin de
comprendre plus en détail cette correspondance et pour définir les principes cristallographiques

en relation [6].

Durant les trois décennies qui ont suivies cette découverte, aucune application pratique
exploitant I’effet piézoélectrique n’a été relevée. La premiére application a vu le jour lors de la
premiére guerre mondiale avec une technologie de sonar a base de quartz développé par Paul
Langevin [7]. Ensuite, lors de la 2éme guerre mondiale, la découverte et la synthése d’oxydes
de structure pérovskite (BaTiOs, KNbO3, PbZrixTixOs...) fut une étape décisive dans le
développement de nouvelles technologies adressant des champs d’applications de plus en plus

vastes grace a leurs propriétés piézoélectriques supérieures a celle du quartz.

De nos jours, ces matériaux piézoélectriques font partie intégrante des dispositifs utilisés dans
notre vie quotidienne : on peut notamment citer les accélérométres qui contrélent les airbags,

les haut-parleurs piézoélectriques, 1’échographie médicale...

1. 2. La piézoélectricité : une propriété cristalline

La piézoélectricité décrit une propriété électromécanique intrinséque des matériaux
piézoélectriques qui se traduit par la conversion d’une énergie mécanique en énergie électrique

et vice versa. La Figure 1.1 montre le principe des effets direct et inverse de la piézoélectricité.

Effet direct Effet inverse
Application d’une Application d’un champ
conltrainte mecanique électrique

~-mmmmEmEEmEEmEmEEm= - - A== =" =" ===
1
|+++++++++++++: Echantillon non !
: | sollicité de matériau |
oo m o e e e o - oo | piézoélectrique |
I I
N ——— A S——————e . WSS D R G S
Résultat: Apparition de charges Résultat: Apparition d’une

déformation mécanique

Figure 1.1- Principe de la piézoélectricité.
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Comme évoqué préecédemment, les propriétés électromécaniques de ces matériaux sont liées a
leurs structures cristallines [6]. Rappelons que parmi les 32 classes cristallines, il existe 11
classes possédant un centre de symétrie et 21 classes cristallines qui en sont dépourvues. Dans
ce dernier cas, toute déformation subit par la structure induit un déséquilibre entre les charges
positives et les charges négatives et, par consequence, un dipble électrique apparait ce qui
engendre finalement la piézoélectricité. 1l existe toutefois parmi ces 21 classes non-
centrosymeétriques une exception possédant des éléments de symétrie supplémentaires qui
interdisent I’apparition de caractéristiques polaires. La Figure 1.2 représente la répartition des

classes cristallines en fonction de leurs propriétés piézo, pyro et ferroélectriques.

-

32 classes
cristallines
11 ) ( 21 non
centrosymeétriques | | centrosymétriques
Non ) By ] 1 non
. . 20 piézoélectriques 0E_ g :
piézoélectriques piézoélectrique
10 pyroélectriques uy non
pyroelectriques
ferroélectriques Non
d ferroélectriques

Figure 1.2- relation entre les différentes classes cristallines et leurs propriétés piézo, pyro et
ferroélectriques.
Parmi les classes piézoélectriques, 10 classes ont la particularité de voir leur polarisation varier

sous I’action d’une variation de température. Ces classes dites pyroélectriques sont

, -, - . . dPs . . .
caractérisees par un coefficient pyroélectrique p = TS ou Ps est la polarisation spontanée et T

da
la température. Enfin, certaines de ces 10 classes pyroélectriques posseédent une polarisation

spontanée en absence du champ électrique extérieur, c’est le cas des classes dites
ferroélectriques. La polarisation de ces matériaux peut étre inversée par 1’application d’un
champ électrique extérieur. Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés par un cycle
d’hystérésis comme celui illustré a la Figure 1.3-a. Ce cycle d’hystérésis P-E montre 1’évolution

de la polarisation (P) du matériau en fonction du champ électrique appliqué (E).
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(a) - P
P
- o
‘ E
/=i
i . (c)
EC ~ ) P
E :
) E
J

Figure 1.3- Cycle d'hystérésis de P en fonction de E pour un matériau a) ferroélectrique, b)
diélectrique et c) antiferroélectrique.
Si I’on observe a une échelle suffisamment petite, les matériaux ferroélectriques se composent,
pour des raisons énergétiques, d’ une multitude de domaines ferroélectriques séparés entre eux
par des frontieres appelées « paroi de domaines ». Comme 1’indique les cinq encadrés présents
sur la Figure 1.3-a, au sein d’un domaine en particulier, une polarisation existe spontanément et
est homogene sur I’ensemble du domaine en question. A une échelle plus large, I’ensemble des
polarisations propres a chaque domaine tend a se compenser et la polarisation de 1’échantillon
est globalement nulle ou tres faible. Si ce méme échantillon se retrouve sollicité par un champ
électrique externe, les parois de domaine se meuvent de maniére que la polarisation globale de
I’échantillon s’intensifie dans la direction imposée par le champ appliqué. Si ce dernier est
suffisant, la polarisation de 1’échantillon atteint un régime de saturation (Pmax), s’il disparait
(champ électrique nul) 1’échantillon conserve une polarisation résiduelle appelée « polarisation
rémanente » (Py). Dans le cas idéal, la polarisation rémanente est proche de celle a la saturation.
Cependant, généralement, elle est inférieure a la polarisation de saturation en raison d’effets
extrinseques (mobilité réduite des parois des domaines, défauts cristallins...). Pour éliminer
cette polarisation rémanente, 1’application d’un champ électrique de sens opposé et d’amplitude

Ec est nécessaire, ce qu’on appelle le champ coercitif.

Une autre caractéristique importante est la température de Curie (Tc); au-dela de cette
température (T>Tc) le matériau devient paraélectrique. A 1’état paraélectrique, le matériau ne
posseéde plus de polarisation rémanente et par conséquent, le cycle d’hystérésis disparait au

profit d’une relation « P-E » linéaire dont la pente donne directement la permittivité de
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I’échantillon (Figure 1.3-b). Certains matériaux possédent aussi ce qu’on appelle une
température de dépolarisation (Tq) et qui est genéralement inférieure & Tc. Pour des
températures comprises entre Tq et Tc, 1’échantillon posséde une variété de domaines anti-
ferroélectriques caractérises par des polarisations alignées en sens opposés de maniére que la
polarisation globale du matériau devient nulle. A 1’échelle macroscopique, quand le matériau
est soumis & un champ électrique externe, ces matériaux sont caractérisés par un double cycle

d’hystérésis (Figure 1.3-c).

. 3. Applications de la piézoélectricité

Le Tableau I-1 regroupe les principales applications rencontrées a ce jour selon le format du

matériau piézoélectrique utilisé : forme massive ou en couche mince.

Forme massive Forme massive ou en Couche mince
couche mince

Microphone
Applications basées sur Capteur de choc

: - Accélérométre
Peffet direct Capteur de pression

Récupération d’énergie

Pompe piézoélectrique
Haut-parleur
Applications basées sur Nettoyage par ultra-son . o MEMS
s . Imprimante a jet d’encre
Peffet inverse Moteurs ultra-son Micro-pompe
Dispositifs acousto-optique
Micro-positionnement

Transducteur ultra-son

Applicati ) _ _ ) _ Gyroscope
pplications basees sur Contr6le non destructif Filtres fréguentiels
les deux effets pMUT

Détecteur de proximité

Tableau I-1- Applications des matériaux piézoélectriques selon la technologie et les effets utilisés.

Selon Yole développement, cabinet d’étude de marché sur le domaine des technologies
avancées du semi-conducteur, le marché mondial des dispositifs piézoélectriques a été estimeé
a plus de 23 milliards de dollars en 2018 et un doublement est attendu pour 2024 (Figure 1.4).
Les dispositifs fabriqués a base des matériaux piézoélectriques « bulk » (céramiques ou
monocristaux) constituent une grande partie du marché (environ 20 milliards de $). De plus, on
prévoit une croissance considérable dans les prochaines années avec un taux de croissance
annuel de 12,2% entre 2018 et 2024.
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2018 - 2024 piezoelectric-based device market:
thin-film vs. bulk

(Source: Piezoelectric Devices: From Bulk to Thin-Film 2019, Yole Développement, June 2019)

60
50

40

20

2018 2019 2020 2021 2022 208 2024
Piezoelectric thin-film devices Piezoelectric bulk devices

Figure 1.4- évolution du marché des dispositifs piézoélectriques basés sur du bulk et couches
minces. ( www.yole.fr)
Avec le développement des techniques de dépdt de couches minces et des procedes
technologiques développés dans 1’industrie des semi-conducteurs, encouragés par les défis de
la miniaturisation en constante évolution, les couches minces piézoélectriques gagnent de plus
en plus d’importance dans les secteurs de 1’instrumentation médical, de I’informatique et des
télecommunications. Aujourd’hui, I’utilisation des couches minces piézoélectriques permet le
développement de fonctions de plus en plus variées a I’échelle micro et nanométriques : MEMS
et NEMS (Micro et Nano ElectroMechanical Systems). Ainsi, on trouve des capteurs, des
actionneurs, des dispositifs de stockage et de récupération d’énergie pouvant cohabiter sur la
méme puce permettant a I’ensemble du systéme d’étre plus performant et connecté (internet des
objets « 10T »). On prévoit que le marché des dispositifs piézoélectriques a base de couches

minces va bénéficier d’un taux de croissance annuel de 15,3% dans les prochaines années.

1. 2°M¢ partie : Les matériaux piézoélectrigues

La piézoélectricité est une propriété que partagent de nombreux matériaux allant des matériaux
d’origine naturelle comme les minéraux, les os humains et les polymeres d’origine biologique,
aux matériaux artificiels utilisés dans la recherche et I’industrie (AIN, ZnO, BaTiOs,

PbZrTiOs...).
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Parmi ces matériaux, les familles de matériaux ayant une structure pérovskite jouent un réle
important dans le développement technologique grace aux propriétés physiques remarquables
qu’elles possédent. Depuis plusieurs années, ces matériaux de structure pérovskite sont
largement utilisés dans 1’¢lectronique moderne comme les mémoires, les condensateurs, les
transducteurs, la conversion de 1’énergie... Dans cette partie nous introduisons la structure
pérovskite ainsi que les principaux matériaux piézoélectriques possedant cette structure

cristalline.

I1.1. La structure pérovskite

A Dorigine, la pérovskite désignait le minéral de titanate de calcium (CaTiO3) avant d’étre
étendu pour regrouper I’ensemble des oxydes possédant la méme structure que le CaTiOs. Les
matériaux a structure pérovskite ont donc une formule générale de la forme ABO3 (Figure 1.5).
Typiquement, le site A est occupé par des cations volumineux faiblement chargé (Ca?*, Ba?*,
Sr*, K*, Pb?*, Bi®*, Na’...), tandis que le site B est occupé par des cations moins volumineux et
de charge plus élevée (Ti**, Zr**, Nb®"...) et situé au centre des octaédres formés par les anions
0.

©  Oxygene

Figure 1.5- la structure pérovskite cubique prototype.
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Une pérovskite idéale cristallise dans une structure cubique ou le cation A occupe le centre de
la cavité cuboctaédrique formée par les huit octaedres BOe. Cette structure, illustrée sur la

Figure 1.5, représente la structure cubique prototype des pérovskites.

Généralement, la taille des ions A et B ne correspondent pas aux dimensions ideales de la
structure prototype. Par conséquent, suivant le type de cations A et B impliqués, certains
éléments de symétrie de la structure cubique peuvent étre perdus. La stabilité de cette structure
idéale dépend des rayons ioniques des cations et des anions ainsi que de la différence
d’¢lectronégativité entre eux. Pour évaluer la stabilité de la structure, un facteur de tolérance ou

facteur de Goldschmidt « t » a été introduit :
. _RatRo
V2(Rg + Ry)
Ou Ra, Rs et Ro sont les rayons ioniques correspondant respectivement aux ions occupants les

sites A et B et de I’ion oxygene.

Dans le cas de la structure pérovskite idéale, ce facteur de tolérance vaut 1 (c’est le cas, par
exemple, du SrTiOs3) mais tout écart par rapport a cette valeur particuliére implique une
déformation de la structure. On peut ainsi distinguer plusieurs situations présentées sur la Figure
1.6

|

P /

/

1 prie ‘ /

;>0 v _— ) — ) f =
i*—fbf_\/ a — L — - -
Cubique orthorhombique rhomboédrique tétragonale
a=b=c,a0=p=y=90° aZb#c,a=p=y=90° a=b=c,a=p=y#£90° a=b#c,a=p=y=90°

P.=0 P, //[110] P //[111] P, //[100]

Figure 1.6- lllustration des différentes distorsions possibles de la structure pérovskite idéale. La
fleche représente la polarisation spontanée induite par la distorsion.
Expérimentalement, la structure pérovskite est considérée comme stable pour 0,88 <t < 1,05.
Cette plage de stabilité autorise une grande variété de substitutions possibles sur les sites A et
B. Ceci explique I’existence du grand nombre de compo0sés étudiés et de la grande diversite des

propriétés électriques, ferroélectriques et piézoélectriques observées a ce jour.
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I1.2. Les Matériaux a base de plomb : le PZT, un matériau de

référence

Les solutions solides de titano-zirconates de plomb Pb(Zr1xTix)Os ou « PZT » sont obtenues a
partir d’un mélange binaire soluble en toutes proportions de titanate de plomb PbTiO3
(tétragonal, a = b = 3,899 A et ¢ = 4,153 A et T = 490°C) et de zirconate de plomb PbZrOs
(thomboédrique, a= 5,886 A, b=11,749 A, c = 8,248 A et T =230°C).

La Figure I.7-a illustre le diagramme de phase du PZT (sous forme massive), établie par Jaffe
et al.[8], pour des températures supérieures a 0°C. D’aprés ce diagramme, il apparait qu’en
fonction de la composition et de la température, la solution solide obtenue présente des
propriétés paraélectriques (région Pc), ferroélectriques (région Fr et Fg) ou encore

antiferroélectriques (région Ao).

xI0~2
(a) 500 |- P_C_/M 230 : : (b) 04 T T 160 -
]
450 |- Frerif2e ' 1€ 2
4, - = &
400l |Ao s ot = z
s L 12 ! o3 120 &
O 3o\ 2 ! & 2
L 1 o o
') 300 |- | o =
= Ag | © §
8 250 15 \ Fo Z02} 480 ©
@ : 3 s
= 200 . 8 2
1

@ 150 i 2 Z
~ : g ol 140 8

100 " &
1 ©

50 !
| Y| o [T L1 | ol P 0
10 20 30 40 50 60 70 80 90 . PbZr O3 (mole percent) PbTiO3
PbZrO, PbTiO, (increasing PbTiO3s content ——=)

%PbTiO, (molaire)

Figure 1.7- a) Diagramme de phase de la solution solide binaire PbZrOs; et PbTiO; établie par Jaffe
et al. montrant la zone de transformation morphotropique (MPB) (encadrée en rouge). b) variation
des propriétés piézoélectriques de PZT en fonction de la composition. Les propriétés
piézoélectriques sont maximales dans la zone MPB.

La solution solide de PZT se caractérise par des propriétés piezoélectriques et diélectriques
nettement supérieures a celles des deux composés initiaux [8]. Son diagramme de phase est
marqué par 1’existence d’une zone de transformation morphotropique (MPB - Morphotropic
phase boundary) autour de 48% de PbTiOs divisant la zone ferroélectrique en 2 deux parties :
une partie riche en zirconium de symétrie rhomboédrique et une partie riche en titane de
symétrie quadratique (tétragonale). Au voisinage de cette MPB, toutes les propriétés

électriques du matériau se retrouvent fortement exaltées comme le montre la Figure 1.7-b [8—
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10]. A titre d’exemple, le ds3, qui posséde une valeur proche de 40 pC/N lorsque la
concentration molaire du PbTiOs est fixée a x=10%, atteint une valeur de 120-130 pC/N lorsque
x= 45% pour retomber ensuite tres rapidement a la valeur initiale de 40 pC/N lorsque x= 55%.
De nombreuses études ont été effectuées pour comprendre I’origine de ces propriétés
exceptionnelles de PZT [9,11]; elles sont souvent attribuées aux effets induits par la

coexistence des deux phases rhomboédrique et tétragonale.

Le PZT (x~0.48) cristallise en structure pérovskite ou I’on retrouve le site A occupé par un
cation Pb?* et le site B occupé soit par un cation Zr** soit par un cation Ti** et présente a
température ambiante des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques. Ses propriétés
remarquables associées a un champ coercitif relativement faible ont fait de lui un matériau de
référence depuis sa découverte dans les années 50, et ce, pour la plupart des applications
piézoélectriques et ferroélectriques. Plusieurs études de dopages ont également été menées afin
d’optimiser certains parameétres selon 1’application visée. Par suite, ces études ont donné

naissance a deux catégories de PZT appelées : « Hard PZT » et « Soft PZT ».

Hard PZT Soft PZT
Propriétés
PZT-4 PZT-8 PZT-5A PZT-5H
£ 1300 1000 1700 3400
Pertes diélectriques 0,004 0,004 0,02 0,02
Ec (kV/cm) 18 22 15 6-8
dss (pCIN) 290 225 375 590
k33 0,7 0,64 0,71 0,75
Tc (°C) 328 300 365 190

Tableau I-2- Propriétés électriques typiques des familles « Hard » et « Soft » PZT [12].

Le Tableau I-2 récapitule quelques propriétés électriques typiques pour ces deux familles de
PZT sous forme céramique (bulk). Le dopage du PZT en accepteur (par exemple K* pour Pb?*
et Fe** pour Ti** ou Zr*) entrave le mouvement des parois de domaines et donne un film de
type « Hard PZT » ou « PZT dur » dans lequel les propriétes piézoélectriques sont relativement
faibles. Tandis que le dopage du PZT en donneurs (La®*" pour Pb?* et Ta®>" ou Nb>* pour Ti** ou
Zr*) donne un film de type «Soft PZT » ou « PZT mou » dans lequel les propriétés
piézoélectriques sont améliorées mais ceci se passe au détriment de la température de Curie qui

se retrouve diminuée.
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Tout comme pour les céramiques, le PZT a domine les travaux sur les couches minces
piézoélectriques. Le PZT et ses dérivés, en tant que matériaux piézoélectriques et
ferroélectriques, sont largement utilisés dans différentes applications comme les MEMS, les
NEMS ou les mémoires non volatile... [13]. Les couches minces de PZT ont été synthétisées
par différentes techniques de dépot et aujourd’hui ces technologies sont considérées comme
matures mé€me si le transfert dans I’industrie est encore peu déployé. Les propriétés des films

de PZT sont bien connues (& =300..1300, d33 = 60..130 pm/V et es1 = -8..-12 C/m?) [14].

I1.3. Les Matériaux piézoélectriques sans plomb : « | ead-

free »

Le succes croissant du PZT (et de ses dérivés) pose de problémes sanitaires et
environnementaux compte tenu du plomb que ces matériaux contiennent. Des 2003, 1’union
européen a voté plusieurs directives concernant la gestion des déchets d’équipements
électriques et électroniques en fin de vie (WEEE : waste Electrical & Electronic Equipement)
et leurs restrictions lors de la fabrication de nouveaux produits (RoHS : Restriction of
Hazardous Substances) [15]. De plus, en décembre 2012, I’agence européenne des produits
chimiques (ECHA) a placé le PZT et tout autre matériau contenant du plomb (PbTiO3, PMN-
PT, ...) dans la liste des candidats de la réglementation REACH [16]. En conséquence, la
recherche et le développement de matériaux de substitution constitue actuellement un axe

majeur d’investigation dans le domaine des matériaux piézoélectriques.
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500
40
)
35
5 400
"g 30
2 1 300 25
o
03_ 20
0
200 15
100 10
5
T T T e T e e e e o O - 0
S ) 3 o Q) “
R & R & & F S & S & P & & & O P
N N v v %
Year année

Figure 1.8- évolution du nombre de publications concernant (a) les céramiques massives [17] et (b)
les couches minces piézoélectriques sans plomb au fil des années.
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La Figure 1.8-a présente 1’évolution du nombre d’articles scientifiques publiés entre 1980 et
2016 sur les céramiques piézoélectriques sans plomb. Méme si ces matériaux sans plomb ont
été découverts durant la méme période que le PZT nous voyons que trés peu d’articles sont
publiés sur le sujet avant les années 2000. A partir de ’année 2000, on observe une hausse
exponentielle du nombre d’articles publiés ; depuis 2015 plus de 500 articles sortent chaque

année.
En outre, la figure met en évidence trois familles de matériaux sans plomb :

» Lafamille BT (titanate de barium) représenté en vert.
» Lafamille KNN (niobate de sodium et de potassium) représenté en rouge.

> Lafamille BNT ou NBT (titanate de bismuth et de sodium) représenté en violet.

Concernant les couches minces sans plomb, la littérature semble beaucoup moins abondante et
nous n’avons pas trouvé de synthése similaire a la Figure 1.8-a. Une analyse bibliographique a
donc été menée afin de découvrir si les couches minces ont connu la méme tendance. Le résultat
de cette étude est présenté Figure 1.8-b. Le nombre d’articles sur le KNN est extrait d’une revue
récente publiée par Zhang et al. en 2019 [18]. Les informations concernant le BNT et le BT
sont obtenus a 1’aide d’un moteur de recherche et des mots clés suivants : « lead-free », «
piezoelectric », « thin film », « BNT » ou « NBT », et « BT » ou « BCTZ » ou « BZCT ».
Chaque article ainsi obtenu a été soigneusement vérifié afin de déterminer si le sujet concerne
bien les piézoélectriques sans plomb au format couches minces. Les paragraphes suivants

présentent donc les travaux récents publiés sur chacune de ces trois familles.

i. LeBaTiO3 et ses dérivés

Le titanate de baryum (BaTiO3) a été la premiére pérovskite a étre utilisée en tant que matériau
piézoélectrique, notamment dans les années 1940 dans plusieurs applications de type sonar. A
température ambiante, le BaTiO3 posséde une structure de symétrie tétragonale (a=b =3,98 A
et c=4,01 A), il est aussi ferroélectrique et piézoélectrique (dss = 190 pC/N et kss = 0,5) [19].
Ses propriétés lui ont permis d’adresser une vaste gamme d’applications comme les capteurs,
les condensateurs « high-k », les mémoires ferroélectriques non volatiles (FERAM) ainsi que

certains dispositifs optiques.

La Figure 1.9 représente la variation de la permittivité de BaTiOsz en fonction de la température
et montre les différentes transitions de phases qu’il subit en fonction de la température. Malgré
les bonnes propriétés piézoélectriques, le BaTiOs posséde une faible température de Curie
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Tc=120°C et trois transitions de phases dont 1’une se situe pres de la température ambiante ce

qui limite son champ d’utilisation. Par conséquent, le BaTiOs et ses dérivés sont utilisés dans

les applications ferroélectriques et piézoélectriques a température ambiante.
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Figure 1.9- Transitions de phase dans le BaTiOs [20].

Depuis 2009, le matériau a bénéficié d’un regain d’intérét suite aux travaux de Liu et al. sur la

solution solide (1-x)Ba(Zro,2Tio,8)O3-x(Bao,7Can3) TiO3z [21]. Comme pour le PZT, ce composé

possede une zone MPB ou les propriétés se retrouvent également exaltées (ds3 ~ 620 pC/N, ka3

=65 % et ds3'= 1140 pm/V mesurées a température ambiante)*. Par-contre, comme le montre

la Figure 1.10, la température de Curie reste faible (pour rappel Tc=120°C pour le BaTiO3 seul)

puisqu’elle ne dépasse pas les 100°C quelle que soit la composition du BCTZ [21,22]. De plus,

la position de la zone MPB est fortement dépendante de la température. Néanmoins, compte

tenu des résultats trés encourageants obtenus sur le coefficient piézoélectrique, de nombreuses

études publiées dernierement tentent de stabiliser les propriétés piézoélectriques du BCTZ sur

une plage de température de travail plus large [23,24].

Lle coefficient dss” représente le coefficient piézoélectrique de I’effet inverse calculé par le rapport S,,45 / Emax OU

Smax est la déformation maximale du matériau lorsqu’il est soumis au champ électrique maximale Emax.
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Figure 1.10- (a) Diagramme de phase de (1-x)Ba(Zro2Tios)-X(Bao7Cao3) TiOs [21]. Variation du
coefficient piézoélectrique dss en fonction de la composition a température ambiante (le long de la
ligne rouge) (b) et en fonction de la température pour x=0,5 (le long de la ligne bleu) [22].
Sous forme de couche mince, on reléve dans la littérature un coefficient das allant de 15 a 45
pm/V [25-27] mais les travaux sur le BaTiOz et ses dérivés concernant la piézoélectricité restent
limités par rapport aux autres matériaux sans plomb. En effet, le BaTiOs a été étudié davantage
pour ses propriétés diélectriques, ferroélectriques et optiques. Concernant le BCTZ, les résultats
obtenus sur les céramiques massives ont motivé plusieurs tentatives de depot en film mince.
Sur un substrat de Pt/TiO2/SiO/Si, Kang et al. ont déposé des films de 0,5BZT-0,5BCT par
voie chimique (CSD) et ils ont obtenu une réponse piézoélectrique relativement élevée de das

= 71,7 pm/V [28]. Piorra et al. ont obtenus par voie physique (PLD) des couches de 0,5BZT-

0,5BCT avec une réponse piézoélectrique de ds3 = 80 pm/V [29]. Une large réponse

piézoélectrique a été rapporté pour des films synthétisés par voie physique (pulvérisation
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cathodique) sur des monocristaux de STO avec un dsz = 100,1 pm/V (mesuré par PFM) [30].
En comparaison avec les performances du PZT (dss = 130 pm/V) ce résultat montre le potentiel
du BCTZ dans la recherche des couches minces sans plomb. Néanmaoins, ces performances sont

fortement dépendantes de la température avec une température de Curie faible d’environ 100°C.

ii. Le (Na/K/Li)NbO3 et ses dérivés

Découvert en 1951 par Matthias, le niobate de potassium KNbOs est caractérisé par des
propriétés ferroélectriques importantes et une température de Curie Tc €levée de 435°C [31].
Cependant le KNbO3 possede de faibles propriétés piézoélectriques avec un dsz = 24.5 pC/N
[32]. Pour améliorer ces performances, plusieurs solutions solides a base de KNbO3z ont été

expérimentées. L une d’elles en particulier consiste a associer le KNbOs au NaNbO3.
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Figure 1.11- a) Diagramme de phase du systeme KNbO3-NaNbOs [33] et b) transitions de phase
dans le KNN en fonction de la température [34].

Le diagramme de phase du systeme (1-x)KNbO3z-xNaNbO3 est représenté sur la Figure 1.11-a.
Ce systéme posséde une zone de transformation MPB pour x ~ 0,5. Jaeger et al. ont reporté des
propriétés piézoélectriques améliorées pour cette composition (dss~ 160 pC/N, Pr ~ 33 pC/cm?
et Tc ~ 420°C) [35]. De nombreuses études se sont alors concentrées sur 1’optimisation de ces
performances ainsi que sur la stabilité thermique. En 2004, Saito et al. ont reporté une nouvelle
solution solide a base de KNN avec des propriétés piézoélectriques améliorées, il s’agit du
KNN-LiTaOs-LiSbOsz ou ils ont obtenu un dss ~ 416 pC/N et Tc ~ 250°C [36]. Plus récemment,
des études ont proposées des nouvelles solutions solides a base de KNN comme le KNNS-
BNKH [37], KNN-BZ-BKH [38], KNNS-BF-BNZ [39] avec des propriétés piézoélectriques
proches du PZT (dzz ~ 525-570 pC/N et T ~ 237°C).

25



Chapitre | : Les matériaux piézoélectriques : état de ’art

Cependant, le KNN et ses dérivées présentent plusieurs inconvénients qui rendent difficile le
transfert de ces matériaux vers les applications. Outre la forte volatilité des éléments alcalins
(Na et K) durant la synthese du KNN, ces systemes possédent un diagramme de phase complexe
(Figure 1.11-a) ce qui rend la maitrise de la steechiométrie délicate et favorise la formation des
phases secondaires. Le KNN possede aussi la méme série de transition de phase que le BaTiOs
mais avec des températures de transition plus élevées comme le montre la Figure 1.11-b. Ces
transitions de phases entrainent une variation des propriétés physiques en fonction de la
température. Enfin, les éléments utilisés pour améliorer les propriétés du KNN (comme Sh, Hf

et Ta) sont rares et couteux.

Le KNN a aussi été étudié en couches minces. Il a été synthétisé par différentes voies physique
et chimique. Les films de KNN purs ainsi obtenus présentent des propriétés piézoélectriques
proches de celles du PZT avec ds3 = 40-90 pm/V, es = -14,4 C/m? [40-43]. Des progrés
intéressants ont été réalisés par Shibata et al. du groupe SCIOCS (HITACHI) sur la synthese
des couches minces du KNN et leurs applications [44]. lls ont réussi a déposer, par pulvérisation
cathodique sur des substrats de 6 pouces, des films de KNN de 3um d’épaisseur avec des
propriétés piézoélectriques comparables & celles du PZT (es1 = -14,4 C/m? avec une stabilité
thermique jusqu’a 400°C) [41].

iii. Le (BiosNaos)TiOs et ses dérivés

Le titanate de sodium et de bismuth (BiosNaos)TiO3 « BNT » a été synthétisé pour la premiére
fois en 1961 par Smolenski et al. [45]. A température ambiante, le BNT est un matériau
ferroélectrique avec une température de Curie modérément élevé (T. = 320°C), une large
polarisation rémanente P de 38 pC/cm? et il présente des propriétés piézoélectriques
acceptables avec ds3 ~ 73 pC/N [46]. Enfin ces propriétés diélectriques sont les suivants : &, ~
500-700 avec des pertes diélectriques de 0,04-0,05.

Le BNT, contrairement au PZT et au KNN, ne peut exister que dans la composition
(BiosNaos)TiOs. Par conséquent, lors de la synthese de BNT, un contrdle précis de la
steechiométrie est indispensable pour obtenir la structure pérovskite et garantir de bonnes
propriétés électriques. En outre, en raison de la forte volatilite du Bi et du Na lors du frittage du
BNT, des lacunes d’oxygenes se forment facilement augmentant la conductivité du BNT et rend

la polarisation du matériau difficile. Le BNT posséde également une température de
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dépolarisation autour de 230°C et qui correspond a I’apparition d’une phase supposée étre anti-

ferroélectriques.

Pour ameliorer les propriétés de BNT, des solutions couramment utilisées dans la littérature
consistent & doper le BNT par des éléments trivalents comme Mn®* et Fe3* afin de diminuer sa
conductivité due a la volatilité de Bi. Une autre solution largement exploitée et inspirée du PZT
consiste a former des solutions solides présentant une transition MPB entre le BNT de structure

rhomboédrique et d’autres composés ferroélectriques de structure tétragonal.
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Figure 1.12- Diagramme de phase du systeme (1-x)BNT-xBT proposé par Takenaka et al.[47]

Takenaka et al. ont établi un diagramme de phase pour le systéme (1-X)BNT-xBT (Figure 1.12)
et ont reporté 1’existence d’une zone de transformation morphotropique pour x=0,06 [47]. La
solution solide 0,94BNT-0,06BT obtenue a la MPB possede des propriétés piézoélectriques
ameéliorés avec ds3 = 125 pC/N et ksz = 55%, alors que les températures de Curie et de
dépolarisation ont diminué Tc = 288°C et Tq = 130°C. Chen et al. ont reporté des propriétés
piézoélectriques plus élevés dsz =122-176 pC/N pour x =0,06-0,08 [48]. D’autres solutions
solides ont aussi été largement étudié en particulier BNT-BKT (ds3 = 144-231 pC/N et ds3'=
250-1400 pm/V ) et BNT-BT-BKT (ds3 = 170-298 pC/N et ds3” = 314-857 pm/V ) [49,50].

Le BNT a également été synthétisé sous forme de couches minces. Plusieurs techniques ont été
utilisées pour la synthése des films de BNT, mais comme pour tous les autres lead-free, la
synthése et la compréhension de leurs propriétés sont toujours des sujets d’actualité et en plein
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développement. Les films de BNT présentent des propriétés piézoélectriques prometteuses (dss
= 40-80 pm/V) et proche de celles obtenues sur des films de PZT [51-54]. Plusieurs études se
sont intéressées a des solutions solides a bases de BNT comme par exemple le BNT-BT, le
BNT-BKT ou encore le BNT-BKT-BT [55-58]. Tanaka et al. ont déposé par pulvérisation
cathodique une solution solide de BNT-BT sur différents types de substrats Si et MgO. Les
propriétés piézoélectriques obtenues sur ces films avec es; de -20,6 C/m? sont supérieures a
celles obtenues sur les films du PZT (es1 ~ -12 C/m?) ce qui fait de BNT-BT un potentiel
candidat [44,59].

I1. 4. Le statut des « Lead-free » vis-a-vis du PZT

Le tableau suivant compare les propriétés piézoélectriques des trois familles sans plomb qui

viennent d’étre décrites avec celles du PZT.

Céramique Couche mince
Matériaux
dsz (pC/N) dsz” (pm/V) dsz (pm/V) es1 (- C/Im?)
PZT 120-590 400-800 60 - 130 8-12
La famille BT 190-755 1140-2027 70-100 -
La famille KNN 160-570 355-1030 40 -90 24-144
La famille BNT 70-298 250-1400 40 - 80 4,8-20,6

Tableau I-3- récapitulatif des propriétés piézoélectriques de différents familles avec et sans plomb
étudiés dans le paragraphe précédent.
On constate que les meilleurs résultats enregistrés a ce jour sur les matériaux sans plomb
rivalisent avec le PZT. Ce gros plan fait sur les propriétés piézoélectriques ne doit toutefois pas

masquer les désavantages ou les difficultés rencontrées par ailleurs.

En effet, si de bonnes performances ont été obtenues dans chacune de ces trois familles, il
demeure difficile a ce jour de sélectionner une unique solution susceptible de remplacer

efficacement le PZT sur I’ensemble des applications existantes.

Afin de classifier les performances de ces lead-free, il est important de prendre en compte la
finalité de I’application. En effet, selon que la piézoélectricité est utilisée en direct ou en inverse,

on peut distinguer deux types d’applications :
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e Les applications « capteurs », ou I’effet piézoélectrique direct est exploité. La figure de
mérite de ces applications peut étre représenté par le produit « d.g » ou d le coefficient
piézoélectrique qui provient d’une mesure d’effet direct et g est le coefficient de tension
piézoélectrique.

e Les applications « actionneurs », ou I’effet inverse de la piézoélectricité est exploité. La

figure de mérite pour les actionneurs est donnée par le coefficient dss™ qui représente le

rapport Smax /Emax *

Outre la figure de mérite, la température du Curie Tc, un paramétre crucial du matériau, doit
étre pris en compte. Ce parameétre déterminera la gamme de température dans laquelle le

matériau pourra étre utilisé.

Dans cet esprit, Rodel et al. ont représenteé les figures de mérite correspondantes aux deux types
d’applications visées, et ce, en fonction de la température de Curie Tc (ou la température de

dépolarisation Tq) [49]. Les résultats sont représentés sur la Figure 1.13.
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Figure 1.13- Représentation des figures de mérite pour les applications (a) « capteurs » et (b)
« actionneurs » pour PZT et les lead-free BZCT, KNN et BNT en fonction de la température de
Curie ou dépolarisation [49].
D’apres ces graphes, le PZT occupe une position centrale dans les deux types d’applications en
offrant de bonnes propriétés piézoélectriques tout en couvrant une large gamme de température.
Cette mise en perspective explique en partie pourquoi le PZT constitue un compromis quasi-

idéale le rendant compatible avec la plupart des applications.

Pour les capteurs, la famille KNN possede des performances intéressantes a haute température.

A basse température (inférieure a 100°C), le BCTZ est une bonne alternative vu ces
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performances proches voir supérieurs a celles du PZT. La famille BNT, quant a elle, possede
des performances modestes pour des capteurs. Concernant les actionneurs, le KNN est toujours
competitif & haute température tandis que le BCTZ et le BNT (en particulier les BNT « incipient

piezo 2 ») offrent une bonne alternative aux température inférieures a 150°C.

I11. 3°™¢ partie : le matériau choisi « BNT » : état de

I’art sur les couches minces

I11. 1. Contexte de la these et choix du matériau

Dans le cadre de notre projet ANR NanoPiC, nous sommes amenés a réaliser des matériaux
composites céramique/polymere structurés et éco-acceptables. Ces composites seront utilisés
pour des applications actionneurs a température ambiante. Plus précisément, il s’agit de
concevoir des actionneurs de type pMUT (Piezoelectric Micro Machined Ultrasonic
transducers) dont I’impédance motionnelle serait ajustable selon la densité de structuration
ceramique/polymere. Notre contribution dans ce projet consiste a synthétiser la céramique
piézoélectrique lead-free sous forme de couches minces puis de la structurer afin d’obtenir des
micro-piliers piézoélectriques. Pour ces applications, plusieurs conditions s’ imposent vis-a-Vis

du contexte actuel des matériaux piézoélectriques :

e Matériau éco-acceptable pour étre compatible a la directive ROHS.
e Une bonne figure de mérite pour des applications actionneurs.

e Application exploitée a température ambiante.

Compte tenu de ces conditions imposées par notre contexte d’étude et compte tenu du
paragraphe précédent, il apparait que le BCTZ et le BNT sont deux alternatives au PZT
intéressantes et compatibles avec le projet NanoPiC. Tandis que les propriétés ferroélectriques

2 Les « incipient piezoelectric » sont des matériaux caractérisés par une réponse piézoélectrique élevée dont
I’origine est une transition de phase réversible, induite par un champ électrique, d’'une phase quasi non polaire a
une phase polaire [60]
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du BCTZ dépendent fortement a la fois de la composition et de la température. C’est pour cette
raison que nous avons favorisé le BNT pour notre étude. Des études antérieures ont été réalisées
sur la synthese de BNT sous formes de couches minces au sein de notre équipe par différentes

techniques. Il a donc été décidé de poursuivre les travaux précédents.

I11. 2. Structure, propriétés et particularités du matériau
choisi : BNT

Le BNT cristallise selon une structure pérovskite dans laquelle le site A est occupé de maniére
aléatoire par les deux cations de valences différentes Na* et Bi** et de taille comparable (de
rayon ionique rna" = 0,97 A et rgi®* = 0,96 A) tandis que le site B est occupé par les cations Ti**

au centre des octaédres formés par les anions 0%,

(a) (b)

>b

NaBi NaB
P Ti+4 P Ti+4
0-2 0-2

Figure 1.14- (a) Représentation de la structure BNT vue de la maille multiple hexagonale suivant
I’axe c. (b) représentation des cavités oxygénées des cavités cuboctaédrique (en bleu) et octaédrique
(en violet) qui montre les déplacements des cations A et B hors du centre de leurs cavités suivant
Daxe c. [61]

Bien que de nombreuses études ont été réalisées dans le but de comprendre la structure de BNT,
la compréhension globale de celle-ci et en particulier la compréehension de ses différentes
transitions de phase en fonction de la température reste toujours discutée [62—-65]. Des études
récentes menées par diffraction de neutrons et par diffraction des rayons X a haute résolution
ont permis de préciser que le BNT, a température ambiante appartient au groupe d’espace
ferroélectrique R3c et qu’il posséde une structure rhomboédrique [64,65]. La Figure 1.14-a
présente la structure de la maille multiple hexagonale du BNT de paramétres de mailles an =

5,4887 A et ¢ = 13,5048 A,
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Cette maille rhomboédrique peut également étre représentée par un réseau pérovskite pseudo-
cubique (avec un facteur de Goldschmidt t=0,99) de paramétre de maille : a, = 3,887 A et ap =
89,829°. Cette maille pérovskite pseudo-cubique présente deux différences par rapport a la

structure pérovskite prototype :

e Les octaedres d’oxygéne présentent une rotation de 8,24° autour de I’axe [111] de la
structure prototype [62]. La rotation des octaedres est symbolisée par la fleche sur la
Figure 1.14-a.

e Les cations A et B ne sont pas situés respectivement aux centres des cavités
cuboctaédriques et octaédriques, mais sont déplacés selon la direction [001]n (ou
suivant [111] de la maille pérovskite) comme le montre la Figure 1.14-b. Ce

déplacement confére au BNT son caractere polaire et les propriétés qui en découlent.

En fonction de la température, le BNT subit plusieurs transitions de phase structurale et se

présente sous plusieurs formes polymorphiques : rhomboédrique, tétragonale et cubique.
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Figure 1.15- Influence de la composition du Na (a et b) et Bi (c et d) sur les propriétés
piézoélectriques dss3, température de dépolarisation Tq, permittivité et pertes électriques [66,67].
Concernant les propriétés électriques du BNT, il a été observe une forte dépendance de la
steechiométrie. Par conséquent, un contrdle rigoureux de la composition est nécessaire pour

obtenir les propriétés diélectrique, ferroélectrique et piézoélectrique attendues.
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Plusieurs études ont été réalisées pour mettre en évidence I’influence de la steechiométrie sur
les propriétés piézoélectriques [46,66-69]. Il a été démontré que de petites déviations de la
composition (BiosNaos)TiOs au niveau du site A ou du site B entraine une dégradation
importante des propriétés électriques du matériau. Par exemple, un déficit de Na ou un exces
de Bi, augmente la résistivité et les propriétés piézoélectriques ds3 mais réduit la température
de dépolarisation Tq. D’un autre c6té un excés de Na ou un déficit de Bi abaisse la résistivité et
le d33 mais améliore T¢ comme on peut le voir sur la Figure 1.15-a et c. Il est bien clair aussi
que les pertes diélectriques des compositions déficitaires de Na ou excédentaires de Bi sont
faibles entre 300 et 500°C, tandis que pour celles avec un excés de Na ou un déficit de Bi
augmentent brusquement a partir de 200°C ce qui montre que la steechiométrie influence la

conductivité des céramiques de BNT (Figure 1.15-b et d).

I11. 3. Synthése des couches minces de BNT

Depuis sa découverte en 1961, le BNT a été largement étudié sous forme massive. Ses
propriétés structurales et électriques a 1’état massif sont maintenant relativement connues.
Cependant, sous forme de couches minces, la synthése de BNT ainsi que I’analyse de ses

diverses caractérisations sont toujours en cours de développement.

EBNT ®kNN m®BCTZ

sol-gel, CSD,
160 MOD
140
120

PLD
RF sputtering

Publications
c
o

Technique d'élaboration

Figure 1.16- distribution de nombre de publications en fonction de la technique d'élaboration.

Le BNT et ses dérivés ont été synthétisés par différentes techniques. La Figure 1.16 montre la
distribution des publications pour les trois familles sans plomb (BNT, KNN, BCTZ) en fonction

de la technique utilisée (PLD « ablation laser », pulvérisation cathodique et sol-gel).
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Une grande partie des films de BNT (~70%) ont éte synthétisés par voie chimique (sol-gel,
MOD « metal-organic decomposition », CSD « chemical solution deposition »). Ceci est en
adéquation avec la littérature des autres couches minces. La PLD, quant a elle, représente
environ 20% du total des techniques utilisées pour le BNT. Enfin, la pulvérisation cathodique
est la technique la moins utilisée dans la synthése de couches de BNT (moins de 10 % de
publications sur le total de publications sur le BNT). Pourtant, pour d’autres matériaux et
notamment le PZT, on constate dans la littérature que la pulvérisation cathodique est une des

plus répandue.

Dans les paragraphes suivants, nous présentons succinctement ces trois techniques de dépots
ainsi que les principaux travaux realisés a ce jour pour obtenir des couches minces éco-
acceptables. Les propriétés structurales et les performances électriques des films ainsi obtenues

sont discutées.

i. LeBNT par sol-gel :

La technique sol-gel, présentée sur la Figure 1.17, est intéressante pour sa facilité de controle
de la composition, son faible codt, et sa capacité a produire des films sur de grandes surfaces.
Par conséquent cette technique est particulierement adaptée a la production a I’échelle
industrielle. Néanmoins, avec cette technique, on obtient souvent des films poreux résultant de
I’évaporation des solvants lors de 1’étape de pyrolyse. De méme, il demeure difficile de

contrdler I’orientation cristallographique des films.

Dépot par
spin-coating
Solution de Q Bvrol
. \ yrolyse
précurseurs \
= .
t Répétition J

Recuit de cristallisation

Film cristallisé

Figure 1.17- schéma présentatif du principe de dép6t par voie sol gel.
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Pour ce qui concerne le BNT pur, la synthese est réalisée le plus souvent a partir de précurseurs
de nitrate ou d’acétate de Na et de Bi associés a des alcoxydes de Ti [70-75]. Ces précurseurs
sont dissouts dans des solvants comme 1’acide acétique et le 2-methoxyethanol pour former la
solution finale de BNT. Cette solution est ensuite déposée sur différents substrats (par spin-

coating, dip-coating ...). Deux procédés thermiques sont alors appliqués :

e Un premier se fait & des températures peu élevées (200-300°C) pour évaporer les
solvants et densifier les précurseurs, cette étape est appelée la pyrolyse.

e Un deuxiéme recuit, souvent un recuit rapide par « RTA » (rapid thermal annealing),
permettant la cristallisation du film dans la phase pérovskite.

Notons que pour atteindre les épaisseurs souhaitées, les films sont souvent préparés par

répétition de la séquence dépot/pyrolyse.

Les températures du recuit de cristallisation utilisées dans la synthése des films de BNT varient
entre 650°C et 750°C [52,70,72,76,77]. A ces températures élevées, et en raison de la forte
volatilité des éléments Na et Bi, un écart de la composition entre le film et la solution de départ
est souvent constaté. La volatilisation de ces éléments conduit a la formation de phases

secondaires qui dégradent les propriétés électriques [53,74,76,78-80].

Pour éviter ce probleme, les proportions de précurseurs de Na et de Bi sont ajustés
[52,70,74,76,77,81-83]. Notons que ces proportions sont propres a chaque auteur et dépend de
la nature des précurseurs et des conditions de dépots utilisées. A titre d’exemple, Kang et al.
ont synthétisé des films de BNT a partir de solutions contenant a la fois un exces de Na et un
exces de Bi. A une température de recuit de 700°C, cette étude a montré qu’un exces de Na de
20 ou 25%mol ainsi qu'un exces de Bi de 10%mol sont nécessaires pour obtenir une phase
pérovskite sans phases secondaires [76]. Une autre solution consiste a réduire la température de
cristallisation pour diminuer la volatilisation des éléments: en modifiant la nature des
précurseurs dans la solution de BNT Yang et al. ont pu obtenir a 500°C des films cristallisés en

BNT pérovskite sans la formation des phases secondaires [83].

Le Tableau I-4 regroupe 1’ensemble des travaux réalisés sur des films minces de BNT pur et les
principaux travaux sur ses dérivés synthétisés par la voie sol-gel. Ce tableau compare les
propriétés diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques de différents films. La majorité de
ces films ont été déposés sur Si/SiO2/Ti/Pt (111), et les films ainsi obtenus sont souvent
polycristallins. Différents types de substrats ont été utilisés : Si/LNO(111) [84], FTO [85] et
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I’'ITO [86]. Les valeurs de la permittivité diélectrique varient de 171 a 585 avec des pertes
variant de 0,02 et 0,18. Cette forte disparité des résultats qui s’observe ¢galement sur les
propriétés ferroélectriques provient en partie des différents traitements thermiques (notamment
la pyrolyse) qui engendre des films dont la densité varie fortement avec les conditions
d’élaboration. Par exemple, pour des films de méme épaisseur (300 nm), Kang et al. ont
rapporté des valeurs de Pr et Ec respectivement de 4,6 unC/cm? et 51 kV/cm pour un champ
électrique maximum appliqué de 400 kV/cm [76], tandis que Tang et al. ont obtenu des valeurs
respectives de 20,9 nC/cm? et 112 kV/cm alors que le champ électrique maximum appliqué est
ici deux fois plus faible (200 kV/cm) [70]. Outre les problemes de densité, la disparité des
résultats est également attribuée a la conductivité du BNT fortement dépendante de la volatilité
des éléments Na et Bi et donc de la composition finale du BNT.

Puisque la technique sol-gel offre la possibilité d’agir facilement sur la composition, plusieurs
études de dopage (Mn, Fe ...) ont été réalisés [52,87-89], ainsi que des études visant a former
de solutions solides a base de BNT [58,90,91].
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Matériau Substrat Orientation Ep(&:: ?ﬁ?ur tan & (uC/PcrmZ) (kVE/Em) (p?r?/gV) Références

PUTI/SIO2/Si (111) 300 171 0,024 20,9 112 - Tang et al. [70]

Si(100) polycristallin 750 - - - - - Kim et al. [80]

PU/Ti/SiO2/Si polycristallin 300 375 0,087 0,45 15 - Yang et al. [72]

Pt/Ti/SiO2/Si polycristallin 520 277 0,022 8,3 190 24,8 * Yuetal. [51]

Pt/Ti/SiO2/Si polycristallin - - - - - - Remondiére et al. [92]

PUTIi/SiO2/Si polycristallin 240 - - - - - Remondiere et al. [71]

PUTIi/SiO2/Si polycristallin 600 277 0,02 8,3 200 - Yuetal. [73]

Pt/Ti/SiO2/Si polycristallin 240 - - - - - Remondiére et al. [79]

PUTI/SIO2/Si polycristallin 450 420 0,035 10 130 - Xu et al. [78]

FTO polycristallin 240 - - - - - Zhang et al. [85]

Si(100) polycristallin 750 - - - - - Kim etal. [93]

(BiosNaos) TiOs Pt/TiO2/SiO2/Si polycristallin 600 - - 5 50 67 * Maiwa et al. [94]
AR PU/TiO2/SiO2/Si polycristallin 200 340 0,18 9 50 - Ding et al. [95]
PU/TiIO2/SiO2/Si polycristallin 1000 680 0,04 17,5 96,7 - Ji etal. [96]

ITO polycristallin - - - - - - Zheng et al. [86]

PUTI/SIO2/Si polycristallin 300 550 0,03 4,6 51 Kang et al. [76]

PUTIOX/SIO2/Si polycristallin 500 - - 14,25 80 39 * Sakamoto et al. [52]

LNO/Si(100) polycristallin 1500 550 0,04 19,9 110 - Zhao etal. [84]

Al203 polycristallin - - - - - - Ojha et al. [97]

Pt/TiO2/SiO2/Si polycristallin 340 420 0,07 12 120 - Dargham et al. [53]

Pt/TiO2/Si02/Si polycristallin - 585 0,023 20 110 - Lahmar et al. [98]

Pt/TiO2/Si02/Si polycristallin - - - - - - Christensen et al. [74]

PUTiIO2/SiO2/Si polycristallin 750 - - 15 101 - Zhao et al. [99]

Pt/TiO2/Si02/Si polycristallin 350 425 0,07 9 90 47 * Dargham et al. [75]

BNT dopé Mn Pt/TiOx/SiO2/Si polycristallin 500 - - 18 215 41-53* Sakamoto et al. [52]
BNT dopé Pr Pt/TiO2/Si02/Si polycristallin 400 772 0,05 18,3 94 - Zhou et al. [100]
BNT dopé Fe LNO(100)/Si (100) 300 485 - 27,6 100 19,6*** Sui et al. [101]
BNT dopé Er PU/Ti/SiO2/Si polycristallin 400 1166 0,05 22 110 - Zhou et al. [77]
BNT-BKT Pt/TiOx/SiO2/Si polycristallin 270 620 0,04 12 50 75** Jeon et al. [58]
BNT-BT PUTIi/SiO2/Si polycristallin 230 504 0,05 12 51 94> Zhang et al. [102]
BNT-BT-ST Pt/TiO2/SiO2/Si polycristallin - 630 0,03 - - 140*** Lietal. [103]

Tableau I-4- Propriétés structurales, diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques de couches minces de BNT et ses dérivés synthétisés par voie sol-gel.
Le coefficient piézoélectrique ds3 est mesuré par différentes techniques : * interférometre a faisceau simple, ** interféromeétre a double faisceaux et ***

microscopie a force piézoélectrique PFM
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ii. BNT par ablation laser:

La seconde technique de dépdt la plus rencontrée dans les articles dédiés au BNT en couche
mince est 1’ablation laser (ou PLD). Cette technique, présentée sur la Figure 1.18, est une
technique de dépdt sous vide qui est utilisée pour déposer des films de haute qualité cristalline.
Dans cette technique, un faisceau laser impulsionnel de haute énergie est utilisé pour irradier la
surface d’une cible massive qui contient les éléments a déposer. Lors du processus d’irradiation,
un gradient thermique intense se forme localement et les particules sont brutalement éjectées
de la cible et forment une plume d’éjection. Les particules éjectées se déplacent a haute vitesse
dans une direction globalement perpendiculaire a la surface de la cible, avant de rencontrer le
substrat ou elles se condensent. Ce dernier est souvent chauffé a la température de cristallisation
du matériau a déposer. L’ensemble de ces conditions de dépdts favorise souvent une croissance
épitaxiale du film si, bien entendu, les parametres de maille du substrat le permettent. Cette

technique présente néanmoins quelques inconvénients. Citons par exemple :

e La directivité des éléments éjectés de la cible a I’impact du laser. Cette directivité,
notamment ’angle d’ouverture, est également propre a chaque élément. Ceci rend
difficile I’obtention d’une composition et d’une épaisseur uniforme sur des substrats de
grandes surfaces

e Le taux de ré-évaporation a la surface du substrat porté en permanence a haute

température. Ce taux est bien sdr propre a chaque élément.

Porte substrat

substrat

Plume d’éjection

‘ ‘ cible

Enceinte sous vide

(I

Figure 1.18- schéma représentatif du principe de I'ablation laser (PLD).
38



Chapitre | : Les matériaux piézoélectriques : état de ’art

Duclére et al. ont déposé du BNT sur un substrat de Pt(111)/Al>Os. Le film ainsi obtenu montre
une orientation préférentielle suivant la direction (111) avec la présence de phases secondaires
malgré I’ajout de Bi et de Na dans la cible (20 %mol d’excés pour chaque ¢lément). Ce film
posséde une polarisation rémanente P, de 15,9 uC/cm? associé a champ coercitif de 126 kV/cm
[104]. Pour eviter la formation des phases secondaires, une étude menée par Bousquet et al.
montre I’impact de la composition de la cible sur les propriétés structurales et électriques des
films [105]. Un exces de 10%mol de Na et 5%mol de Bi dans la cible induit une augmentation
de la permittivité avec des pertes diélectriques plus faibles et une amélioration des propriétés
ferroélectriques (& ~ 410, tan 6= 0,06, P,=11 uC/cm? et Ec= 68 k\V//cm). Derniérement, Song et
al. ont reporté une croissance épitaxiale d’une structure LSCO/BNT/LSCO sur un substrat de
SrTiOs3 (100) [106]. Ce film présente les meilleures propriétés électriques obtenues sur un film
de BNT par PLD : une permittivité élevée de 559 et une polarisation rémanente de 15,6 uC/cm?
associee a un champ coercitif relativement faible Ec= 47 kV/cm. Les mesures par PFM des

propriétés piézoelectriques locales de ce film donnent un dsz de 145 pm/V.

Afin d’améliorer ses propriétés, des solutions solides a base de BNT ont été synthétisés par
PLD, en particulier BNT-BT et BNT-BKT. Cheng et al. ont obtenu, a partir d’une cibles de
BNT et d’une cible de BT, un gradient de composition (1-X)BNT-xBT avec x variant de 0 a
44% leurs permettant de mettre en évidence la formation d’une zone MPB au voisinage de x ~

9% [107].

Plusieurs autres travaux par PLD ont été réalisés pour étudier I’influence des parameétres de
dépots (la pression partielle d’oxygéne, la température de substrat, la fluence et la fréquence du
laser...) sur I’évolution des propriétés structurales et microstructurales des films. Lu et al. ont
montré qu’une forte pression en oxygene (environ 30 Pa) et une température de substrat
supérieure a 600°C favorise la cristallisation en phase pérovskite. Scarisoreanu et al. ont étudié
I’influence de la température de substrat sur la structure du BNT-BT, ils ont observé que ces
variations de température décalent la zone MPB vers les zones rhomboédrique ou tétragonale
[108].

Les propriétés électriques de tous les films de BNT purs ainsi que les principaux résultats
concernant les dérivés du BNT synthétises par PLD sont présentés dans le Tableau I-5.
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Epaisseur

Pr Ec

d33

€31

Matériau Substrat Orientation € tan & Références
(nm) (uClcm2) (kVicm)  (pm/V)  (C/m?)

Pt/c-Al203(111) polycristallin 370 - - 15,9 126 - - Duclere et al. [104]
Pt/MgO(100) polycristallin 610 12,6 94 - - Bousquet et al. [109]
MgO(100) - - - - - - - - Bousquet et al. [110]
Pt/SrTiO3(110) polycristallin 450 410 0,07 11 68 - - Bousquet et al. [105]
BT/Pt/TiO2/SiO2/Si polycristallin - 700 0,1 - - - - Daryapurkar etal. ~ [111]
Pt/SrTiO3(111) polycristallin 450 - - 11 68 - - Carbone et al. [112]
Pt/TiO2/SiO2/Si polycristallin 400 735 0,07 21,4 187 - - Daryapurkar etal.  [113]
) ) Pt/TiO2/SiO2/Si polycristallin 200 700 0,02 20 160 - - Daryapurkar et al.  [114]

(BiosNap5)TiO3 .
SrRu03/STO(100) - 300 - - - - - - Kitanaka et al. [115]
Pt/TiO2/SiO2/Si polycristallin - - - - - - - Miriyala et al. [116]
Pt/TiO2/SiO2/Si polycristallin - - - - - 25%** Miriyala et al. [117]
SrTiO3(001) (100) - - - - - - - Dorywalski etal.  [118]
Pt/TiO2/Si02/Si polycristallin - 400 0,2 - - 31*** - Miriyala et al. [119]
LSCO3/SrTiO3(001) (100) 250 559 0,19 15,6 47 145%** - Song et al. [106]
Pt/Ti/SiO2/Si polycristallin 1300 - - - - - - Pattipaka et al. [120]
LSCO3/SrTiO3(001) (110) 400 - - 35 - - - Song et al. [121]
BNT-BT CRO/LSAT(100) (100) 380 - - 29,5 74 70%** - Wang et al. [122]
BNKLT PUTI/SiO/Si polycristallin 350 - - 13,9 102 B4**>* - Wang et al. [123]
BNKLT+Mn SRO/STO(100) - 660 0,07 23 - - - hejazi et al. [124]
BNT-BKT-BT SRO/STO(100) (100) 350 750 0,15 30 95 - -2,25 Abzari et al. [57]

Tableau I-5- Propriétés structurales, diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques de couches minces de BNT et de ses dérivés synthétisées par PLD.
*** |_e coefficient piézoélectrique dss est mesuré par microscopie a force piézoélectrique PFM
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iii. BNT par pulvérisation cathodique :

La pulvérisation cathodique, présentée schématiquement sur la Figure 1.19, consiste a ioniser
un gaz chimiquement neutre dont la pression est réduite (en général de I’argon) grace a un
champ électrique intense appliqué entre deux électrodes (1’anode et la cathode). Le systéme
veille ensuite a maintenir cet état de plasma avec un maximum de stabilité tout au long du dépét.
Dés leur ionisation, les ions Ar* du plasma sont dirigés vers la cible avec une énergie cinétique
conséquente. Les éléments de la cible impactés par les ions Ar* se retrouvent alors pulvérisés

en direction du substrat ou ils se condensent pour former la couche mince.

a N

Gaz d’Argon

e O

plasma

—
oz

pompage

>

N J

Cathode

Figure 1.19- schéma représentatif de la technique de pulvérisation cathodique.

Il existe deux voies possibles pour la croissance des films par pulvérisation cathodique :

e La premiere est la voie dite « ex-situ » ou le film est déposé a température ambiante.
Dans ce cas le film est amorphe a la fin du dép6t et donc un recuit de cristallisation est
nécessaire. Ce recuit est réalisé directement apres dépdt dans le réacteur et sous
atmosphere et pression controlée ou a 1’aide d’un four conventionnel ou encore a I’aide
d’un four a recuit rapide de type RTA (Rapid Thermal Annealing).

e Ladeuxieme voie dite « in-situ » ne nécessite qu’une seule étape puisqu’elle consiste a

déposer le film sur un substrat porté a la tempeérature de cristallisation du matériau.

La qualité du film déposé dépend de plusieurs parametres tels que la composition du gaz utilisé,
la pression, la puissance de travail et la température du substrat. Cette technique permet des
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dépbts sur de grandes surfaces avec des vitesses de dép6t relativement élevées par rapport aux
autres techniques de dépét physique en phase vapeur. Cependant si les éléments pulvérisés ne
sont pas voisins en termes de taille et de rendement de pulvérisation, la composition des films
devient difficile a contréler. Le principe de cette technique sera davantage détaillé au chapitre
.

La pulvérisation cathodique RF-magnétron a été parmi les techniques les plus employées pour
les dépots des films céramiques comme le PZT [13,14]. Les films de PZT obtenus par cette
technique présentent d’ailleurs les meilleures performances pour les applications
piézoélectriques. Ceci montre le potentiel et le réle important de cette technique dans le
développement des couches minces piézoélectriques. Mais comme le montre la Figure 1.16, et
contrairement a ce qui était attendu en débutant cette recherche bibliographique, cette technique
n’a été que tres peu exploitée pour la synthése du BNT (nous avons comptabilisé 4 articles sur
le BNT pur et 13 articles sur le BNT-BT issus souvent de mémes équipes de recherche). La
pulvérisation est une technique de dépot tres utilisée en microélectronique et ce nombre limité

de publications est surprenant, peut étre le témoignage de difficultés.

En 2000, Watanabe et al. ont synthétiseé pour la premiére fois un film de BNT pur sur un substrat
de MgO (100) [125]. IIs ont étudié I’influence de la composition de la cible et la température
de substrat sur la composition et la cristallisation du film. Ils ont montré qu’a 500°C une cible
de composition de (BiosNao,75) TiO3 permet d’obtenir un film steechiométrique de composition
(BiosNaos) TiOs3, cristallisé sans aucune phase secondaire avec une permittivité relative mesurée
a 620.

Zhou et al. ont reporté un film de BNT déposé sur Pt(111)/Ti/SiO2/Si (sans préciser la
température du substrat) caractérisé par un cycle d’hystérésis « arrondi » suggérant un caractére
diélectrique a pertes avec Pr =11,9 uC/cm? et E¢ = 37,9 kV/cm [126]. Une étude ultérieure de
la méme équipe a attribué ses pertes dié¢lectriques aux lacunes d’oxygeénes piégées au niveau
des joints de grains ce qui augmente la conductivité du film [127]. Quignon et al. ont reporté
un film orienté (110) d’une épaisseur de 750 nm déposé sur Pt(111)/TiOx/SiO2/Si avec de
bonnes propriétés piézoélectriques (dsz = 80 pm/V) [54].

D’autres travaux ont été réalisés sur la solution solide BNT-BT [128-130], en particulier par le
groupe Panasonic Corp. (Japon) qui a développé dernierement des films avec des propriétés

piézoélectriques plus importantes que celles du PZT. Tanaka et al. ont déposeé sur des substrats
monocristallins PtYMgO(100),(111) et (110) des films de BNT-BT épitaxiés d’épaisseur 3 pm
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[59]. Les coefficients piézoelectriques transverses es; des films orienté (100), (111) et (110)
sont respectivement -18,1, -15 et -20,6 C/m?. Bien que ces valeurs soient supérieures a celles
des films de PZT, les substrats utilisés sont trop chers pour étre utilisés dans les applications
grand public. Récemment, la méme équipe a reporté un film de BNT-BT (100) déposé sur un
substrat de LNO/Ir/Si [131]. Le film obtenu présente une large réponse piézoélectrique ez1= -

12,5 C/m? et une température de dépolarisation élevée 300°C (contre 100°C en bulk).

Le Tableau I-6 suivant récapitule toutes les propriétés des couches de BNT et de ses dérivés

réalisés par pulvérisation cathodique.
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Matériau Substrat Orientation Ep(a;i ?ﬁ;"ur £ tan & (uCE)crmZ) (kVE/f:m) (pr‘ﬁV) (Cefr;z) Références
Pt/MgO(100) polycristallin 500 620 - 2,3 20 - - Watanabe etal. [125]
PUTIi/SiO/Si polycristallin 170 470 0,05 11,9 37,9 - - Zhou et al. [126]
(BiosNaos)TiO3
Pt/Ti/SiO,/Si polycristallin 60 - - 12,55 130 - - Wu et al. [132]
PU/TiON/SiO/Si (110) 750 520 0,032 12 125 80 * - Quignonetal.  [54]
0,93BNT-0,07BT  Pt(100)/MgO(100) (100) 3000 1350 - 17 25 - -14,4 Harigaietal.  [56]
0,91BNT-0,09BT  Pt(110)/MgO(110) (110) 500 - - 20 25 - - Adachietal. [133]
0,95BNT-0,05BT Pt(111)/Ti/SiO2/Si  polycristallin 216 - - 55 99 - - Diao et al. [134]
0,95BNT-0,05BT  Pt(111)/Ti/SiO./Si  polycristallin 478 - - 13,8 139 - - Lin et al. [129]
0,91BNT-0,09BT Pt(110)/MgO(110) (110) 3000 1200 - 20 25 - -20,6 Tanakaetal.  [59]
0,91BNT-0,09BT LNO(100)/1r/Si (100) 3000 230 - 30 75 - -4,8 Tanakaetal. [135]
0,95BNT-0,05BT Feuilles de Ni polycristallin - - - - - - - Cheng et al. [130]
0,93BNT-0,07BT  LNO(100)/Ir/Si (100) 2000 726 - 13,3 - - -12,5 Tanakaetal. [131]

Tableau 1-6-Propriétés structurales, diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques de couches minces de BNT et ses dérivés synthétisés par voie
pulveérisation cathodique.

* Le coefficient piézoélectrique dss est mesuré par interférométre a simple faisceau
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IV. Conclusion

Ce premier chapitre rappelle en premicre partie 1’histoire de la piézoélectricité, les généralités
de ce phénomeéne et les diverses applications qui en découlent. Dans ces applications, les
matériaux piézoélectriques sous formes d’oxydes cristallisant dans la structure pérovskite
présentent de bonnes performances piézoélectriques notamment des coefficients
piézoélectriques dss et es; élevés nécessaires pour des applications dans le domaine des
actionneurs et capteurs. Parmi ces matériaux, le PZT une solution solide qui, dans des
proportions particuliéres présentent des propriétés piézoélectriques remarquables qui ont fait de
lui un matériau référence dans les applications piézoélectriques. Cependant, le PZT contient du
plomb et les mesures sanitaires et environnementales appliquées aujourd’hui nécessitent la

suppression du plomb de ces matériaux piézoélectrigues.

C’est dans ce contexte que des nouveaux matériaux « sans plomb » ont émergé depuis les
années 2000 pour trouver une alternative au PZT. L’étude bibliographique réalisée dans ce
chapitre met en lumiére trois familles des matériaux piézoélectriques sans plomb : la famille
BT, la famille KNN et la famille BNT. Ces matériaux ont été découverts en méme temps que
le PZT mais ils n’ont pas connu un fort développement pour la raison simple que les propriétés
piézoélectriques etaient moins bonnes que celles du PZT. Mais avec 1’arrivée des nouvelles
normes européennes au début des années 2000, ces matériaux ont été revisités et leurs propriétés
piézoélectriques ont été relativement améliorées. A I’issue de cette étude bibliographique, on
réalise la competition entre ces familles de matériaux sans plomb pour remplacer le PZT mais
aujourd’hui aucun d’entre elles n’a atteint une maturité suffisante pour surpasser le PZT sur
I’ensemble des applications piézoélectriques. Chacune de ces familles présentent un grand
potentiel mais leurs performances sont fortement dépendantes de la température ce qui limite
leur gamme d’utilisation. Pour des applications a haute température, on trouve la famille KNN
qui peut un étre un candidat dans les deux types d’applications capteurs ou actionneurs. Tandis
que pour des applications a température ambiante, la famille BT présente de bonnes
performances pour les deux applications. La famille BNT quant a elle présente aussi de bonnes

performances pour les applications actionneurs a température ambiante.

A partir de ce constat, il a été choisi de travailler avec le BNT, dont les propriétés pourraient
satisfaire les objectifs souhaités du projet. Un état de I’art sur la synthése de ce matériau sous

forme de couches minces permet d’établir plusieurs remarques. De cette étude, on constate que

45



Chapitre | : Les matériaux piézoélectriques : état de ’art

les couches minces de BNT ont été principalement synthétisées par voie chimique (sol-gel,
MOD et CSD). Cette technique est la plus facile a mettre en ceuvre et permet d’agir facilement
sur la composition des films déposés. Ceci explique la forte utilisation de cette technique dans
la synthese de la plupart de ces matériaux et leurs dopages. Apres la voie chimique, la PLD est
la technique la plus utilisée. Dans le cas de la pulvérisation cathodique, pourtant connue pour
son potentiel dans la synthese des couches minces (comme le PZT et KNN) et une technologie
couramment utilisée dans I’industrie de la microélectronique, seulement quelques articles ont

¢té publiés concernant 1’¢laboration de BNT par cette technique.

Compte tenu de cette étude bibliographique, il est clair que la synthese des couches de BNT est
encore en cours d’étude et d’optimisation. La suite de ce manuscrit est dédiée a la synthéese de
BNT par la pulvérisation cathodique. Nous présenterons donc dans le chapitre suivant la
synthese et les différentes caractérisations physico-chimiques du BNT sous forme de couches

minces et les différentes difficultés rencontrées dans la synthése de ce matériau.
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Chapitre Il :  Synthese de couches

minces de BNT par pulvérisation

cathodique : difficultés et limitations
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I. Introduction

L’¢équipe qui m’a accueillie dans le cadre de cette thése travaille depuis de nombreuses années
sur la croissance de matériaux fonctionnels par pulvérisation cathodique et c’est donc tout
naturellement que nous nous sommes engagés dans la synthese du BNT par cette technique.
Comme nous I’avons précisé au premier chapitre, malgré une littérature abondante concernant
la synthése de couches minces de BNT, peu de travaux ont été réalisés sur la synthese de BNT
par pulvérisation cathodique. Ainsi, ce chapitre a pour objectif d’apporter des données
supplémentaires sur la croissance par pulvérisation cathodique de films de BNT et de mieux
appréhender cette technique de dép6t sur le comportement des éléments constitutifs du BNT en

particulier le Bi et le Na.

Dans une premiere partie, le principe de la pulvérisation cathodique et les différentes étapes du
processus de dépdt sont rappelés. Une étude comparative des parametres de dépot du BNT,
données issues de la littérature, est présentée dans le but de définir un point de départ de notre
étude, c’est-a-dire les conditions de dépot initiales qui vont nous permettre en les modifiant et
en les adaptant a notre réacteur et a nos cibles d’optimiser la croissance du BNT. Ensuite, les
différentes techniques d’analyses mises en ceuvre pour qualifier les films de BNT sont précisées

et brievement décrites.

Dans une deuxiéme partie, la préparation de la cible et le dépdt de I’électrode inférieure sont
décrites. Ensuite, une démarche dans le but de définir les paramétres de dépbt de couches de
BNT a été fixée. Dans ce cadre, des études concernant I’influence de la composition de la cible
et la pression du travail sont menées. Les difficultés rencontrées et les différents phénomenes
observés sont présentés et nous essayons d’apporter quelques explications sur le comportement

des éléments Na et Bi sur les propriétés du film.

Il1. La pulvérisation cathodique

Dans le cadre de cette these, les dép6ts de films de BNT ont été realises dans le bati de
pulvérisation cathodique MP600 congu par la société Plassys (Figure 11.1-a). Ce béti est doté
de 3 cathodes individuelles (indexées A, B et C) et un systéeme de co-pulvérisation constitué de

3 cathodes inclinées (indexees 1, 2 et 3). Ces cathodes d’un diamétre de 3 pouces sont équipées
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d’un systéme magnétron et disposent toutes d’un générateur radio fréquence dédié. Le groupe
de pompage est constitué d’une pompe primaire et d’une pompe turbo moléculaire permettant
d’atteindre une pression résiduelle de I’ordre de 10~ mbar. Il est aussi alimenté par 3 lignes de
gaz Ar, Nz et O pilotés par des débitmetres massiques. Enfin, le dépot dans ce réacteur peut
étre réalisé sur un porte substrat équipé d’une résistance électrique pour chauffer le substrat
offrant des températures de substrat allant jusqu’a 650°C.

b) == .
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Figure 11.1-a) Une photo du bati de pulvérisation Plassys MP600 utilisé pour le dép6t de films
minces de BNT avec une vue de I'intérieur du réacteur. b) Schéma de principe décrivant la
pulvérisation. c) Schéma d'une cathode magnétron qui montre la trajectoire des électrons autour les
lignes de champs.

La pulvérisation cathodique est un procédé de dépdt en phase vapeur (PVD Physical Vapour
Deposition) dont le principe est preésenté sur la Figure 11.1-b. Le matériau a déposer constitue
ce qu’on appelle « une cible ». Cette cible, souvent sous forme métallique ou céramique, est
fixée a une électrode « la cathode » (en position basse dans notre systéme). Le porte substrat
est quant a lui fixé sur une seconde électrode « I’anode » disposée parallélement a la cible et
située a quelques centimetres de cette derniere. L’application d’une haute tension entre les deux
électrodes au sein d’une atmosphére raréfiée, généralement un gaz d’argon (Ar), permet
d’obtenir une décharge électrique provoquant I’amorcage d’un plasma d’argon. D’une maniere
génerale, le plasma est composé d’électrons, d’ions, d’atomes neutres et de photons. Suite a la
phase d’amorgage, le plasma s’auto-entretient grace aux électrons libres qui entrent
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régulierement en collisions avec les atomes d’argon et leurs transférent une partie de leur
énergie cinétique pour les ioniser. Ensuite, sous I’effet du champ électrique appliqué, les
espéces positives du plasma « les cations » accélérent vers la cathode et entrent en collision
avec la cible ce qui provoque la « pulvérisation » de cette derniere. Chaque atome pulveérisé

traverse ensuite le plasma pour finalement se condenser sur le substrat.

Lorsqu’il s’agit de déposer des matériaux conducteurs, une tension continue peut étre utilisée
pour amorcer le plasma et pulvériser la cible, on parle dans ce cas de pulvérisation DC. Par
contre, pour des matériaux isolants, I’utilisation d’une tension continue entrainerait
I’accumulation de charges sur la surface de la cible qui se traduirait trés rapidement par un arrét
de la pulvérisation et le plasma finit alors par s’éteindre. Afin d’éliminer ces charges
accumulées a la surface de la cible, une tension alternative a une fréquence normalisée a 13,56
MHz est utilisée. On parle alors de pulvérisation cathodique radiofréquence (RF). Cette tension
alternative permet de neutraliser les charges accumulées a la surface de la cible et ceci grace a
la différence de mobilité entre les cations et les électrons. A cette fréquence, les cations,
beaucoup plus lourds que les électrons, sont considérés immobiles. Ainsi a chaque changement
de signe de la tension, seul le flux électronique change de sens ce qui permet de décharger la
cible. La continuité de la pulveérisation est ainsi assurée. La pulvérisation RF est ’approche la

plus utilisée pour pulvériser des matériaux isolants.

En placant des aimants dans la cathode recevant la cible, un champ magnétique perpendiculaire
au champ électrique est alors crée : ¢’est le systéme magnétron (voir Figure I11.1-c). Sous 1’effet
du champ magnétique, les électrons décrivent des trajectoires spiroidales autour des lignes de
champ. Les électrons sont alors confinés au voisinage de la cible ce qui augmente la densité
électronique et provogue davantage de collisions entre les espéces du plasma et par conséquent
I’ionisation des atomes d’argon. L augmentation de ce taux d’ionisation donne lieu a un plasma
plus intense et des vitesses de dépbts plus élevées. Outre des vitesses de dépdt plus élevées,

cette technique offre ’avantage de travailler a plus basse pression.

Il est également possible de réaliser la pulvérisation sous environnement réactif (souvent un
mélange d’un gaz rare Ar avec un autre gaz réactif comme Oz ou N>) afin de déposer des films
dont la composition va dépendre des especes réactives injectées dans le plasma. Pour des dép6ts
de films d’oxydes on favorisera le mélange Ar/O2 et Ar/N2 pour les nitrures. C’est ce qu’on

appelle la pulvérisation réactive. L’ajout des gaz réactifs a des conséquences sur les propriétés
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du dépot, en particulier une baisse de vitesse de dépot est observée avec I’augmentation du taux

du gaz réactif dans le plasma.

Une autre approche peut étre aussi utilisée, elle consiste a pulvériser simultanément plusieurs
cibles ; c’est la co-pulvérisation. L utilisation de différentes cibles permet de synthétiser des
matériaux dont la composition est complexe. Elle permet de contrbler plus facilement les

compositions chimiques en adaptant les puissances électriques appliquées a chaque cathode.

Quel que soit le mode de fonctionnement utilisé : DC, RF, magnétron ou réactive, les dépots de
couches minces par pulvérisation cathodique se déroulent toujours selon un cycle constitué de

trois étapes principales :

1. L’Ejection de particules de la cible.
2. Le transfert des particules pulvérisées a travers le plasma.

3. La condensation des particules pulverisées sur le substrat et la croissance du film.

Ces trois étapes sont controlées par plusieurs parameétres. Ces parameétres et leurs impacts sur
les propriétés du dépdt sont présentés dans le Tableau Il-1. Outre la nature du gaz et la
composition de la cible qui influence directement la composition chimique du film, on peut
citer notamment : la puissance électrique qui détermine I’énergie des ions du plasma mais aussi
celle des particules pulvérisées, la pression de travail qui impacte 1’énergie des particules
pulvérisées et leurs trajectoires... Tous ces paramétres de dép6t vont déterminer les propriétés
des films déposés comme la composition du film, la structure, la microstructure, I’adhérence

entre film/substrat. ..

Paramétre cible puissance gaz pression Tempeérature du Distance cible-
substrat substrat
-Vitesse de
-vitesse de dépot dépdt

-Energie et - énergie et -composition -composition
Impact -Composition direction des -Composition distribution des o o
espéces espéces ~cristallinité -homogenéité

- pulvérisées

-composition
-Composition

Tableau I1-1- influence des parametres de dep6t sur les propriétés du dépét.

Pour mieux comprendre comment intervient chaque parametre dans le mécanisme de dép6t,

nous décrivons briévement ci-dessous les différentes étapes du processus.

54




Chapitre 11 : Synthése de couches minces de BNT : difficultés et limitations

I1. 1. Ejection de particules de la cible

Le phénomene d’éjection ou pulvérisation est le résultat de I’interaction entre les ions du plasma
et les atomes a la surface de la cible par un transfert de quantité de mouvement entre ces
derniers. Sous I’effet du champ électrique, les ions du plasma, de charge positive, sont accélérés
vers la cible polarisée négativement. Selon 1’énergie de ces ions incidents, il est alors possible

de distinguer différents types d’interaction ions-cible (Figure 11.2).

L’ion accéléré peut rebondir élastiquement sur la surface si son énergie est faible (1), voire
méme pénétrer dans la cible si son énergie est trop importante ce qu’on appelle I’implantation
(2). Dans un troisieme cas, il peut aussi provoquer, par un transfert de la quantité de mouvement,
une cascade de collisions conduisant a I’¢jection d’un ou de plusieurs atomes de surface (3). Il
peut également provoquer 1’émission d’électrons secondaires qui a leur tour vont participer a
I’ionisation des atomes du gaz. Ainsi, les espéces pulvérisées peuvent étre de différentes
natures. En général, les particules pulvérisées sont des atomes ou groupes d’atomes considerés

neutres. Mais en réalité, environ 10% des especes pulvérisées sont des ions.

lon incident

(1) Réflexion élastique de I'ion

(2) Implantation de I'ion

(3) Ejection d’un atome de la surface
(4) Emission électronique

Figure 11.2- mécanisme d’interactions entre les ions et la surface de la cible.

Selon le nombre des particules éjectées lors du mécanisme de pulvérisation, il est possible de
définir ce qu’on appelle un rendement de pulvérisation. Ce rendement est défini comme le
rapport entre le nombre d’atomes éjectés et le nombre d’ions incidents. Le rendement de
pulvérisation dépend d’une part de la nature et de 1’énergie des ions incidents (Figure 11.3-a)
[136] et d’autre part de la nature des éléments constituants la cible et la nature des liaisons
établies entre eux [137] (Figure 11.3-b). Ce paramétre prend un caractere primordial pour la
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pulvérisation de cibles multiéléments ou chaque élément posséde un rendement de pulvérisation
complétement différents des autres. Dans ce cas, le résultat est la croissance d’un film dont la
composition est trés éloignée de celle de la cible. Les éléments de haut rendement seront
préférentiellement pulvérisés menant a un enrichissement de cet élément dans le film. Dans
notre cas, la cible sera constituée de Bi, Na, Ti et O. Les rendements de pulvérisation de ces
éléments ne sont pas connus en particulier pour le Bi et Na. La Figure I1.3-b représente
I’évolution du rendement de pulvérisation en fonction du numéro atomique des éléments et leur
position dans le tableau de Mendeleiev [137]. Sur cette figure, les courbes regroupent les
differents éléments qui appartiennent a la méme ligne dans le tableau périodique. Pour une ligne
donnée, il est clair que le rendement de pulvérisation augmente avec 1’augmentation du numéro
atomique. En se basant sur cette représentation, il est toujours possible d’estimer les rendements
de pulvérisations de nos éléments pour les comparer. Il nous a donc été possible d’ajouter ces
deux éléments Bi et Na sur la figure. Ainsi, il est clair que le Bi peut avoir un rendement de
pulvérisation tres élevé par rapport aux éléments Na et Ti qui ont des rendements de
pulvérisations voisins. On peut donc s’attendre a un enrichissement de Bi dans le film déposé.

Il s’agit ici d’une estimation qui bien souvent est cependant vérifiée.

4 i ) 3
(a) (b) i: Argon 400 eV [
Atoms P o Ag
lon 05 keV Atoms/Ion [ i
I :I‘: 2 i A®
3 2z : Cu pd
£ i Ni} -
‘J:‘._ 1 Co
= 0.9 keV " b oy [FeGe fRu Reopr
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0 .Hc g 1 L 0 sNa | . . i , , )

0 50 100 150 0 50 100
Mass number M, of the bombarding particles Atomic number

Figure 11.3-a)rendement de pulvérisation de Be et Cu en fonction de la nature des ions utilisés
[136]. b) Variation du rendement de pulvérisation avec le nombre atomique des éléments [137]. Les
éléments Na et Bi ont été placés d’une maniére approximative en se basant sur leur numéro
atomique et leur position dans le tableau périodique.

La directivité des particules pulvérisées est également une grandeur importante du phénomene
de pulvérisation cathodique. Elle définit la distribution angulaire des particules pulvérisées lors
de I’¢jection de la cible. Cette propriété dépend en particulier de 1’énergie et de 1’angle

d’incidence des ions incidents. La Figure 11.4-a montre I’évolution de la distribution angulaire

théorique du titane en fonction de 1’énergie des ions incidents [138]. A de faibles énergies, des
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atomes sont pulvérisés selon une large plage angulaire tandis qu’a plus hautes énergies, la
distribution angulaire a tendance a devenir plus sélective. Cette distribution angulaire dépend
aussi de la masse des atomes a pulvériser comme schématisé sur la Figure 11.4-b. Un atome
lourd a tendance a étre éjecté avec un cone d’émission plus large par rapport a un atome léger

[139].

—
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»
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Figure 11.4- évolution de la distribution angulaire des atomes pulvérisés en fonction de a) I’angle
d’émission des ions incidents avec différentes énergies [138] et b) la masse de atomes a pulvériser
[139].

Dans le cas des cibles composées de plusieurs éléments comme dans notre cas, a chaque
élément correspond une directivité propre et ceci peut conduire a une inhomogénéité de la
composition du film déposé sur le substrat. Toutefois, il est important de noter que ce caractere
angulaire associ¢ a 1’¢jection des atomes pulvérisés sera ensuite fortement modifié par les
collisions que ces atomes vont subir lors du transfert dans le plasma pour atteindre le substrat.
En d’autres termes, la distribution angulaire des atomes pulvérisés est fortement impactée par

le passage dans le plasma.

I1. 2. Le transfert des particules pulvérisées

Avant d’atteindre le substrat, les particules pulvérisées traversent le plasma composé
essentiellement d’atomes et d’ions d’argon. En fonction de leur énergie, de la pression et de la
distance que les particules doivent parcourir entre la cible et le substrat, ces particules sont
soumises a de nombreuses collisions, a la suite de quoi, leurs énergies et leurs trajectoires se
retrouvent modifiées. La probabilité de collisions est souvent exprimée en fonction du rapport

entre le libre parcours moyen (Amoy) €t la distance cible-substrat (dc-s). Le libre parcours moyen
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représente la distance moyenne parcourue par les particules entre deux collisions successives.

11 dépend en particulier de 1’énergie, de la pression, de la masse et de la taille des particules qui

entrent en collision. Il diminue avec la diminution de I’énergie et I’augmentation de la pression

et de la taille des particules.
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Figure 11.5- schéma descriptif des régimes balistique et thermalisé durant la phase du transfert.

Selon le rapport entre le libre parcours moyen (Amoy) et la distance cible-substrat (dcs), deux

régimes peuvent étre observes :

e Si Amoy > dcs, les particules pulvérisées ne subissent pas de collisions et gardent leurs

énergies et leurs directions d’éjection initiales. On parle alors du régime balistique. Ce

mécanisme permet d’obtenir des vitesses dépots €levées et d’améliorer la densité des

couches. Il ne permet cependant aucun contr6le de la composition dans le cas de

matériaux multiéléments.

e SiAmoy < dcs, dans ce cas les particules sont soumises a un certain nombre de collisions

et perdent une grande partie de leurs énergies. On parle de régime thermalisé. Comparé

au régime balistique, les espéces pulvérisées se dispersent davantage ce qui conduit

nécessairement des vitesses de dépdts plus faibles et plus homogenes en composition.

C’est souvent ce régime qui est recherché pour controler la composition des films.
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En conclusion, ces deux parametres Amoy €t dc.s permettent de comprendre et de contréler

les énergies ainsi que les directions des espéces qui arrivent a la surface du substrat.

Régime balistique Régime thermalisé

»

»
»
»

Axe de la cible

C./Cq
C./Cq

Dépdt aprés transfert

epaisseur
epaisseur

<

<
<
<

atome léger

atome lourd

A l'éjection

Figure 11.6- évolution schématique des épaisseurs équivalentes déposées et de la composition du
film déposé a partir d'une cible composée en régime balistique et régime thermalisé [139].
La Figure 11.6 montre, dans le cas des matériaux multiéléments, la distribution angulaire des
éléments éjectés ainsi que leurs distributions dans le dépbt aprés des transferts suivant les deux
régimes balistique et thermalisé. Elle représente aussi le rapport entre la composition de chaque
élément (Ca/Cg) qui peut nous renseigner sur I’homogénéité du dépot. Dans un régime
balistique, les éléments pulvérisés gardent leurs directions d’éjection initiales schématisées en
bas de la figure. Cela conduit a une inhomogeéneité de la composition dans le film imposé par
la directivité de chaque élément éjecté comme le montre la Figure I1.6-a. Tandis qu’un régime
thermalisé permet de compenser partiellement les effets liés a la directivité propre a chaque
élément de la cible. 1l en résulte généralement une diminution des variations d’épaisseur et une

homogénéisation de la composition du depot.
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I1. 3. Condensation sur le substrat et croissance du film

Lorsque les particules arrivent a la surface du substrat, plusieurs évenements peuvent se
produire. Les différents mécanismes correspondants sont illustrés sur la Figure 11.7. Tout
d’abord, selon son énergie cinétique, soit I’atome incident rebondit, soit il se dépose sur la
surface en perdant une partie de son énergie. Une fois déposé, I’atome diffuse a la surface sur
des distances plus ou moins grandes selon la température du substrat et I’énergie de 1’atome.
Au cours de cette diffusion, il peut encore désorber ou alors contribuer a former des sites de
nucléation. Dans ce dernier cas 1’atome se retrouve définitivement lié a la surface et la
croissance du film commence. Le rapport entre le nombre d’atomes incidents et le nombre
d’atomes qui se maintiennent a la surface correspond au « coefficient de collage ». Ce
coefficient reflete essentiellement le phénomene de désorption/re-évaporation. Il dépend
essentiellement de la température du substrat et de sa nature ainsi que de la nature des éléments
déposés. Dans le cas d’une cible composée, les coefficients de collage de chaque élément
peuvent étre trés différents. Cette donnée est donc un facteur supplémentaire a prendre en
compte, lorsque les films sont déposés en chauffant le substrat, dans 1’étude du transfert de la
composition de la cible vers le film.

Atome arrivant sur

le substrat

Croissance du film

Atome dé -

rebondi esorption 2D 3D mixte

Nucléation =
diffusion ,

£ ‘ d’un cluster iy . -

A A A A A

Substrat

Figure 11.7- représentation schématique des mécanismes qui interviennent pendant la croissance du
film.

Lors de la formation du film, on peut distinguer a 1’échelle microscopique différents modes de

croissance : la croissance Franck-van der Merwe ou bidimensionnel (2D) selon laquelle la

croissance s’effectue couche par couche, la croissance Volmer-Weber ou tridimensionnelle

(3D) ou la croissance se fait en Tlots, et la croissance Stranski-Krastanov ou mixte qui est une

combinaison de deux modes de croissance précédents.
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I1 existe également différents mécanismes de croissance a 1’échelle macroscopique définis par
la microstructure du film. En variant I’énergie des atomes pulvérisés et la mobilité de ces
derniers sur le substrat, différentes microstructures peuvent étre obtenues. Plusieurs travaux ont
permis d’établir des relations entre ces parameétres et la microstructure des films déposés [140—
143]. Le modeéle le plus connu est celui de Thornton représenté par un diagramme qui regroupe
les différentes zones microstructurales en fonction du rapport de température T/Tm (ou T est la
température du substrat et Tm est la température de fusion du matériau a déposer) et la pression
de travail [140]. Ce diagramme a été récemment modifié par Anders qui a remplacé les axes
T/TmetP par T et E™. Ces deux nouveaux paramétres prennent en compte 1’énergie des atomes
qui arrivent a la surface [143]. L’auteur a ajouté également un axe vertical t* qui représente
I’épaisseur du film. L’épaisseur du film diminue avec I’augmentation de I’énergie des particules
ou la température du substrat qui accélerent les phénomenes de désorption. Elle peut également
étre négative afin d’inclure dans cette représentation la zone associée au régime de gravure

ionique. Ces deux diagrammes sont représentés sur la Figure 11.8.
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Figure 11.8- a) diagramme de zone de microstructure établi par Thornton. b) le diagramme modifié
par Anders et représenté en fonctionde T, E” et t'.
Ces diagrammes ont été établis avec des matériaux métalliqgues monoatomiques et demeurent
une représentation qualitative du lien entre les parameétres de dépét et la microstructure des
films déposés. Dans le cas des matériaux multiéléments, la situation est plus complexe, des
variations de pressions et de température de substrat entrainent souvent des variations de
compositions du matériau déposé. La variation de composition peut impacter les mécanismes
de croissances et ainsi la microstructure des films déposés ce qui rend ces diagrammes souvent

non applicables pour les matériaux complexes.

61



Chapitre 11 : Synthése de couches minces de BNT : difficultés et limitations

I11. Moyens expérimentaux utilisés dans cette étude

Les propriétés des films de BNT dépendent de plusieurs parametres : la composition, la
structure cristalline, la microstructure, le substrat sur lequel est dépos¢ le film... Plusieurs

caractérisations sont ainsi nécessaires pour déterminer la qualité d’une couche mince.

Le travail de cette these s’inscrit dans un projet collaboratif de recherche associant plusieurs
laboratoires. Cela a permis 1’acceés a des moyens expérimentaux conséquents. Les outils de
caractérisations physicochimiques jouent bien sr un réle crucial dans le bon déroulement de
ce type d’étude. Afin de qualifier les propriétés structurales et microstructurales de nos films,
nous avons utilise des méthodes classiques telles que la diffraction des rayons X (DRX), la
microscopie électronique a balayage (MEB), la microscopie a force atomique (AFM), etc...
Les analyses MEB ainsi qu’une partie des analyses XRD ont été réalisées dans notre laboratoire.
Les analyses de thermo-diffraction ont été réalisées a I’UCCS a Lille par M. F. Blanchard. Les
analyses AFM ont été réalisées a I’'UCCS a Lens. Des analyses et images TEM (Tranmission
Electon Microscopy) ont été réalisées par M. A. Addad a I’aide du microscope TECNAI de
I’UMET. Pour réaliser ces analyses une étape de préparation des lames minces était nécessaire.
Ces lames ont été réalisées sur nos films de BNT par gravure FIB (Focus Ion Beam) a 'IEMN

par M. D. Troadec.

Concernant les analyses chimiques des films, nous avons eu I’occasion d’utiliser les techniques
EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) et WDS (Wavelenght Dispersive X-ray
Spectrocopy) disponibles a ’'UMET a Lille. Les analyses WDS ont été réalisées par Mme. S.

Bellayer de ’'UMET en utilisant une microsonde de Castaing dotée de 4 spectroméetres WDS.

Dans ce que suit, nous présentons un rappel succinct des principes de ces techniques d’analyses

utilisées dans le cadre de cette thése :

0,

«»+ Caractérisations structurale et microstructurale :

La diffraction de rayons X (XRD) est considérée comme une technique principale dans la
caractérisation structurale des couches minces. Elle permet de caractériser les phases cristallines
en présence dans 1’échantillon. Elle peut nous renseigner sur la qualité de la cristallisation du
film, la présence des phases secondaires, I’orientation cristalline... Dans le cadre de cette these,
les analyses par XRD ont été réalisées a I’aide de deux diffractomeétres différents. Pour la

plupart des analyses XRD nous avons utilisé notre diffractometre Siemens D5000. Tandis que

62



Chapitre 11 : Synthése de couches minces de BNT : difficultés et limitations

les analyses de thermo-diffraction ont été réalisées au moyen du diffractométre Rigaku
Smartlab. Ce systéme dispose d’un porte échantillon chauffant en nitrure d’aluminium
permettant de suivre I’évolution structurale de I’échantillon analysé en fonction de la
température depuis 1’ambiante jusqu’a 1100°C sous air. Dans notre étude, les analyses de
thermo-diffraction ont éte réalisees avec une montée en température de 5°C/min et un palier de

5 min tous les 25°C ; temps nécessaire au relevé d’un diffractogramme.

Concernant les caractérisations microstructurales, la microscopie électronique a balayage
(MEB) et a transmission (TEM) ont été réalisées. Le principe de ces deux techniques repose
sur I’utilisation d’un faisceau d’¢lectrons a haute tension pour irradier I’échantillon en test et en
réaliser des images de fort grossissement. Les analyses MEB (en électrons secondaires ou
rétrodiffusés) permettent d’avoir des informations de la surface de I’échantillon et nous a permis
de caractériser la morphologie et la microstructure de nos films. Tandis que la technique MET
offre une résolution spatiale de I’ordre de I’angstrom, elle est donc dédiée a 1’étude des objets
de dimension nanométrique. Elle permet d’avoir des informations locales sur la nanostructure
du matériau voir méme a I’échelle atomique, observer les défauts cristallins, la qualité des
interfaces dans les couches minces, comprendre la nature des domaines ferroélectriques dans
les matériaux ferroélectrique... La microscopie a force atomique (AFM) a été aussi utilisée
pour caractériser la surface des couches minces. La technique AFM exploite 1’interaction d’une
pointe nanométrique et les atomes la surface pour en réaliser une image topographique de la

surface.

« Analyses de la composition :

Pour les analyses chimiques de la composition, les deux techniques EDS et WDS ont été
utilisée. L’EDS couplé au MEB nous a été librement accessible, nous I’avons donc favorisé
pour toutes les analyses qualitatives. Tandis que le WDS, étant une technique plus sophistiquée,
nous I’avons gardé pour des analyses quantitatives grace a sa meilleure précision par rapport a
I’EDS. Ces techniques d’analyse de la composition sont classiques et couramment utilisées, il
n’en reste pas moins qu’il est toujours bien utile de rappeler les résultats attendus et leurs

précisions vue que le BNT nécessite un contrdle rigoureux de la composition.

Ces deux techniques reposent sur un principe de fonctionnement similaire. Il s’agit dans les
deux cas d’accélérer un faisceau d’¢lectrons en direction de I’échantillon a analyser. Les
¢électrons diffusent ensuite dans 1’échantillon sous test et constituent un volume d’interaction

appelé « poire de diffusion ». Les multiples interactions se produisant au sein de la poire de
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diffusion provoquent parfois 1’excitation d’un atome. Lorsque la désexcitation fait intervenir
les couches internes de cet atome, un photon appartenant au domaine des rayons X est émis
puis collecté par les spectrometres EDS ou WDS. Ainsi, I’analyse cumulée des photons émis
par la poire de diffusion permet d’obtenir des informations sur la nature chimique des especes

présentes dans 1’échantillon.

C’est donc le mode de détection des photons qui différencie principalement les deux types
d’analyse. En EDS, I’analyse est globale ; les photons de différentes énergies sont récoltés en
méme temps pour obtenir un spectre d’émission X en fonction de I’énergie. Cette technique
permet de réaliser des analyses rapides, elle est souvent dédiée aux analyses qualitatives. En
WDS, I’analyse est séquentielle ; le systeme de détection est basé sur un dispositif de mesures
de rayons X en fonction de la longueur d’onde. Cette technique offre une résolution spectrale
qui permet notamment de réduire les interférences entre les raies d’émission, elle est souvent

préférée pour les analyses quantitatives.

Néanmoins, I’analyse quantitative est possible dans les deux cas. Elle nécessite cependant, en
plus de la mesure EDS ou WDS, I'utilisation de logiciels spécialisés et de disposer des étalons
correspondant a chaque élément susceptible d’étre présents dans 1’échantillon sous test. Ainsi,
en partant d’une mesure WDS, cette procédure expérimentale permet d’évaluer la composition
de I’échantillon avec une incertitude de mesure de 1’ordre de quelques %. Cependant, cette
technique posséde des limitations en particulier dans la détection des éléments légers entre le
bore et le fluor. Ces éléments émettent des photons de faibles énergies qui sont facilement
absorbés par les autres atomes ce qui rend compliqué le dosage de ces éléments. La plupart du
temps, la teneur de ces éléments est calculée par différence ou par steechiométrie ; dans notre

cas I’oxygene sera défini par steechiométrie.

Concernant les couches minces, un autre facteur limitant intervient. Naturellement, plus la
tension d’accélération du faisceau d’¢électrons est élevée, plus le volume de la poire
d’interaction augmente et la mesure est précise. Mais si la profondeur de la poire dépasse
I’épaisseur du film, 1’analyse est erronée. Pour que tous les constituants du film soient
suffisamment excités sans pour autant atteindre le substrat un compromis entre la tension
d’accélération et 1’épaisseur du film doit étre trouvé. Dans notre cas, des tests ont permis
d’établir qu’une tension d’accélération de 10 kV correspond a une profondeur de la poire
d’environ 500 nm. Les analyses de composition par EDS et WDS ont donc ¢été réalisées a partir

de couches minces de BNT ayant une épaisseur minimale de 500 nm.
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V. Fabrication de la cible

Les dépdts par pulvérisation cathodique sont souvent réalisés a partir de cibles métalliques ou
céramiques. Dans notre équipe, des cibles composées des oxydes de base et pressées a froid ont
été utilisées dans la synthese de différents types de matériaux comme le PZT, PMN-PT, BST...
Cette technique permet de réduire les étapes de fabrication de la cible. Elle permet en particulier
d’éviter 1’étape de frittage qui se fait souvent a des températures supérieures a 1000°C et
entraine une variation de composition de la cible quand cette derniere contient des éléments
volatiles (comme le Na et Bi dans notre cas). Par ailleurs, elle permet d’agir facilement sur la
composition de la cible car il se peut aussi que la composition de cette derniére ne soit pas
transférée correctement vers le film pendant le dép6t comme nous 1’avons décrit auparavant.
Ceci nécessitera parfois un ajustement de la composition au niveau de la cible. C’est un énorme
avantage de pouvoir fabriquer les cibles et ne pas étre dépendant d’un fournisseur qui ne garantit

pas la composition de la cible et qui parfois n’accepte pas de la modifier.

Les cibles de BNT utilisées dans le cadre de ce travail ont été réalisées a partir des oxydes
Bi203s, Na,TisO7 et TiO2 (d’une granulométrie identique de 325 mesh et d’une pureté de 99,9%)
selon 1’équation suivante :

X y . . . .
E131203 + ENaszgo7 +2Ti0; — (BixNay,)Tiy5y+201 5x435y+22

Notre technique de fabrication de cibles consiste dans un premier temps a mélanger les poudres
dans les proportions souhaitées. Ce mélange se fait dans un milieu alcoolique (éthanol) a I’aide
d’un broyeur planétaire pendant quelques heures. Cette étape assure une répartition uniforme
et intime des différentes poudres contenues dans le mélange. Ce mélange est ensuite placé a
I’étuve pour évaporer totalement le solvant (éthanol). Enfin, la poudre est pressée dans un moule
de trois pouces a I’aide d’un systeme de compression uniaxial dans le but d’obtenir finalement

une cible solide de 3 pouces de diametre et 3 mm d’épaisseur.

Apres I’étape de la fabrication, la cible est positionnée sur 1’'une des cathodes du bati, puis la
phase de pré-pulvérisation commence. Cette phase, d’une durée de 10 heures, a pour but
d’amener la cible a une composition de surface qui n’évolue plus avec le temps. En effet, au
début de la pulvérisation le flux des particules pulvérisées sera plus riche en élément dont le
rendement de pulvérisation est élevé. Au cours de la phase de pré-pulvérisation, la surface a

donc tendance a s’appauvrir en espéces préférentiellement pulvérisées ce qui va permettre

65



Chapitre 11 : Synthése de couches minces de BNT : difficultés et limitations

d’atteindre un équilibre de la composition. Par équilibre on entend une composition qui
n’évolue plus avec le temps mais ce n’est pas pour autant que la composition du film sera
identique a celle de la cible. Rappelons que la composition du film déposé est régie par les lois
d’émission et de transfert décrites précédemment. Ce n’est qu’apres 1’obtention de cet équilibre
de la surface de la cible que les dépots peuvent commencer. Dans ces conditions d’utilisation,

la reproductibilité des dépdts est assurée.

Le Tableau I1-2 récapitule les différentes cibles utilisées au début de cette étude et les masses

de chaque poudre utilisée pour fabriquer 100 g composition.

o - m(Bi203) m(NazTi3O7) m(TiO2)
Nomination Composition
(9) (9) (9)
50/50 (BiosNaos)TiO3 55 35.6 9.4
33/66 (Bio,33Nag,66) TiO3 44 56 0
66/33 (Bio,esNao33) TiO3 63.3 20.5 16.2

Tableau I1-2- récapitulatif de toutes les cibles utilisées dans cette these et leurs compositions.

V. Choix du substrat et élaboration de I’électrode

inférieure

Les tableaux I-4, 5 et 6 montrent que de nombreux substrats ont été utilisés dans la littérature
pour la synthese de BNT et ses dérivés en couche mince. Le silicium est le matériau le plus
utilise du fait de sa large intégration dans tous les systtmes de la
microélectronique/microsystéemes en plus de son faible co(t et de son abondance dans la nature.
D’autres substrats monocristallins comme le SrTiO3 et le MgO ont été également utilisés. Leurs
paramétres de maille (cubique, a = 3,905 A et a = 4,213 A respectivement) proches de celui du
BNT (a = 3.887 A) ont permis d’obtenir une croissance épitaxiale a la fois des électrodes et du
film de BNT, ce qui n’est pas le cas des substrats de silicium (a =5,430 A). Pour notre étude

nous avons choisi d’utiliser des substrats de silicium.

Dans la majorité des cas, une électrode a été déposée sur ces substrats (Figure 11.9). Cette
électrode a un double objectif. Elle est bien sur nécessaire pour permettre la caractérisation
électrique des films qui se fait généralement avec une structure de type Métal/Isolant/Métal
(MIM). D’autre part, elle offre la possibilité de diminuer 1’éventuel désaccord des parametres
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de maille entre le substrat utilisé et le film a déposer. La bonne qualité cristalline (cristallisation,
parametre de maille, orientation cristalline) de cette électrode inférieure est primordiale pour
une bonne croissance des films. Dans la littérature, cette électrode inférieure est souvent de
nature métallique comme le Pt (cubique, a = 3,9231 A). Les films déposés sur une électrode de
platine sont souvent polycristallins méme si le Pt est orienté (111). L’avantage de 1’utilisation
du Pt est qu’il résiste a des hautes températures (inerte chimiquement) et permet donc la
croissance et la cristallisation de ces matériaux qui nécessitent bien souvent des hautes
températures. D’autres types d’électrodes ont été egalement utilisées comme les oxydes
métalliques de structure pérovskite comme le LaNiOg, le SrTRuO:s... Ces électrodes permettent
quant a elles un meilleur contrdle de I’orientation du film a déposer. De nombreux auteurs ont
rapporté que ce type d’électrode permet en outre une amélioration des propriétés
ferroélectriques, diélectriques et piézoélectriques de plusieurs types de films minces tels que le
PZT, le KNN [90,144].

Figure 11.9- Schéma de I'hétérostructure utilisée pour les dépbts de film minces piézoélectriques.

Des études sur la relation entre I’orientation cristallographique et les propriétés piézoélectriques
ont été réalisées pour des systemes de structure pérovskite rhomboédrique similaire a celle du
BNT. Du et al. ont calculé théoriquement le ds3 du PZT rhomboédrique dans les directions
(100), (111) et polycristallin. 1ls ont prédit que le ds3 était maximal suivant la direction (100)
en céramique et en couche mince [145,146] . Ces prédictions ont été confirmées
expérimentalement par Taylor et al. qui ont montré qu’un film de PZT rhomboédrique orienté
(100) conduit a un ds3 maximal [147]. D’aprés ces travaux, tous les matériaux de structure
pérovskite rhomboédrique sont supposés présentés un dsz maximum suivant une orientation
(100). A notre connaissance, il n’y a pas d’études basées sur des mesures ¢lectriques a 1’échelle
macroscopique concernant I’effet de 1’orientation sur les propriétés piézoélectriques du BNT.

Par contre, Bousquet et al. ont sondé les propriétés piézoélectriques du BNT a I’échelle locale
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par PFM, ils ont obtenu une réponse piézoélectriques maximales sur des grains orientés (100)
[148].

Fort de ces données, nous avons choisi de favoriser 1’orientation (100) dans le but d’avoir les
propriétés piézoélectriques maximales des films de BNT. Nous avons donc choisi le LaNiOs
(LNO) comme électrode inférieure. Le LNO a une structure pérovskite proche de celle du BNT
et en plus la croissance d’électrodes de LNO orientées (100) sur des substrats de silicium par
pulvérisation cathodique est maitrisée dans notre equipe [149].

] . . Température du
Puissance Atmosphére Pression

substrat

100 W Ar:02(4:1) 7,5mTorr 450 °C

Tableau I1-3- les parametres de dépbt des électrodes de LNO.

Les films de LNO sont déposés par pulvérisation cathodique rf magnétron a partir d’une cible
céramique de diametre 3 pouces. Les paramétres de dépdt sont présentés dans le Tableau I1-3.
Ensuite, les films de LNO sont recuits dans un four conventionnel a 700°C sous air. Notons que
la structure du film n’est pas modifiée a I’issue de ce recuit car le film du LNO déposé a 450°C
est déja cristallisé dans la phase pérovskite mais 1’intérét de ce recuit est plutdt d’améliorer la
résistivité du LNO qui atteint 4,5.10° Q0.m [150]. La Figure 11.10-a présente les diagrammes de
XRD obtenues sur des films de 200 nm de LNO. Les films de LNO présentent une orientation

(100) sans phases secondaires.

(B o (b)

intensité (u.a.)

[ LNO
L (110)
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Figure 11.10- a) Diffractogrammes des électrodes de LNO. b) Image topographique par AFM du
film de LNO
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Ces films présentent une morphologie de surface dense et homogene avec une répartition de
petits grains de 20 a 30 nm de diamétre comme le montre I’image topographique obtenu par
AFM représenté sur la Figure 11.10-b. La rugosité RMS (Root Mean Square) de 1’électrode
LNO, determinée par AFM, est de 3.2 nm. Cette rugosité est considéerée relativement faible

tenant compte que la rugosité du substrat utilisé est d’environ 1nm.

V1. Choix des parametres de dépdt du BNT

Compte tenu de la description de la technique de pulvérisation cathodique présentée au début
de ce chapitre, il est clair que le résultat d’un dépot est conditionné par un ensemble conséquent
de parametres en interdépendance. La prise en compte de tous ces parameétres de dépét fait de
la pulvérisation une technique délicate a maitriser en particulier pour des matériaux complexes
c¢’est-a-dire constituée de plusieurs constituants chimiques présentant des propriétés parfois tres
différentes. Mais c’est aussi cette liberté de faire varier tous ces paramétres qui a accordé une
grande attention a cette technique qui permet un ultime contrdle de toutes les propriétés des

films déposes.

- ) Densité de ) .
Composition de la cible ] Pression | dcs | Tsubstrat | Recuit
Auteur . . puissance Gaz
(Taille de cible) (mTorr) | (mm) | (°C) (°C)
(W/cm?)
Watanabe et al. BiosNao.75TiO3 Ar 0
15 3 55 | >450 -
[151] (90 mm) 9:1
BiosNaosTiOs
Zhou et al. [126] 0 25 Ar 10 - - 700
BNT ceramic 120W Ar:0O2
Wu et al. [132] 0 (taille de cible non _— 10 - 650 -
renseigné) '
] Na/Bi=1.8 et Na/Ti= 0.5
Quignon et al. [54] 37 2.2 Ar 10 80 T amb 675
. 0.95BNT-0.05BT +1%wt Bi
Diao et al. [152] 27 4.9 Ar:02 10 - 500 800
Tanaka et al. (1-x)BNT-xBNT (0.05<x<0.15)
- Ar:0: 6 - 700 -
[56,131,133] +0.2%at Mn
BNT-BT-NN +5%wt Bi et Na
Yao et al. [128] 0.23 Ar:02 7 - T amb 675
(60 mm)

Tableau I1-4- tableau récapitulatif des parameétres de dépot de BNT utilisés dans la littérature.

69




Chapitre 11 : Synthése de couches minces de BNT : difficultés et limitations

Le Tableau I1-4 rassemble 1’ensemble des paramétres de dépot utilisés dans la littérature
concernant la synthése de BNT par pulvérisation cathodique. Ces sont les seules que nous avons
trouvées, rappelons que le nombre d’article sur la synthése de BNT par pulvérisation est trés
limité comme nous 1’avons précisé ultéricurement dans le chapitre 1. A la lecture de ce tableau,
on voit que différentes compositions de cibles ont été utilisées : cibles steechiométriques, cibles
riches en sodium, cibles riches en Bismuth ou encore des cibles enrichies a la fois en Bismuth
et sodium. Les densités de puissances utilisées sont trés hétérogenes et varient entre 0.2 et 5
W/cm?. Concernant la nature du gaz utilisé, de I’oxygéne est trés souvent ajouté dans le plasma
d’argon avec des proportions d’environ 10% d’oxygéne. La pression de travail est quant a elle
tres proche dans tous ces travaux (autour de 10 mTorr). Ces dépdts ont été réalisés avec des
températures de substrat trés différentes, allant de la température ambiante jusqu’a 700°C.

Ainsi, un post recuit est indispensable dans la plupart de ces travaux (entre 675 et 800°C).

Comme nous pouvons le constater ces conditions sont trés variables d’un auteur a un autre et
nous pouvons faire le constat que la croissance du BNT est fortement associée au réacteur
utilisé, comme c¢’est souvent le cas pour tous les matériaux complexes. Notons enfin que pour
un matériau donné, les paramétres de dépot peuvent varier d’un bati a un autre en fonction de
sa géométrie et des parametres réels du dépdt conditionné par 1’état de la calibration de
I’instrumentation du systéme (pression, température, puissance...). Fort de ces éléments, il est
clair que c’est I’expérimentateur en fonction de son équipement et de la cible utilisée qui doit
trouver « son point de fonctionnement ». Par point de fonctionnement on entend les parametres
de dépdt qui vont lui permettre de contrdler la composition du film et d’atteindre un film a la

composition souhaitée. C’est un des premiers objectifs a franchir.

Parmi cette étude bibliographique, les travaux de M. S. Quignon (en 2012) ont été réalisés lors
d’une thése effectuée il y a quelques années au sein de notre équipe [153]. Lors de ces travaux,
réalisés sur le méme équipement (Plassys MP600), des études ont été réalisées pour établir un
point de fonctionnement qui permet de déposer du BNT sur des substrats Pt/TiOx/SiO2/Si. Des
films de BNT cristallisés dans la phase pérovskite ont ét¢ obtenus a 1’aide des conditions de

dépbt décrites dans le Tableau I1-5.

Composition de la cible Na/Bi=1,8 et Na/Ti=0,5
des 80 mm
Gaz Ar
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Pression 10 mTorr
Puissance rf 100 W
Tsubstrat Sans chauffage
Substrat Pt/TiOx/SiO./Si
Recuit 675°C sous Oz (2 30 mTorr)

Tableau 11-5- Parametres de dépdt utilisés comme un point de départ dans notre travail.

Fort de ’ensemble de ces données il nous apparait cruciale de démarrer la synthese du BNT par
des essais préliminaires ne faisant intervenir qu’un minimum de paramétres de dépot, et ce, sur
la base d’une cible de BNT steechiométrique en utilisant les parametres de dépot présentés dans
le Tableau 11-5. Ce point de départ va nous permettre ensuite d’ajuster les conditions de dépot
en fonction de I’état du bati aujourd’hui et de son instrumentation. En effet depuis 2012 de
nombreuses interventions ont été effectuées sur le réacteur et cela peut se traduire par une
modification du point de fonctionnement. Différents tests préliminaires nous ont permis de

fixer, pour toute la suite de I’étude, certains de ces parametres de dép6t comme :

e La distance cible-substrat de 80 mm: Cette distance est considérée suffisante
comparativement au libre parcours des particules dans la gamme de pressions utilisées
qui permet de travailler dans un régime thermalisé assurant une meilleure dispersion des
atomes pulvériseés.

e Lapuissance de 100W : cette puissance assure une pulvérisation efficace sans dégrader
la cible. En effet des dép6ts a des puissances inférieures se traduisent par une chute de
la vitesse de dépot ainsi qu’un dépdt a des puissances supérieures induit une dégradation
de la cible et réduit sa durée de vie. Dans ces conditions, la durée de vie d’une cible est
typiquement de 100 H d’utilisation.

e Le gaz Ar pure: notre cible est supposée steechiométrique en oxygeéne il est donc
préférable dans un premier temps d’éviter de travailler en atmosphere réactive. Il est
toutefois possible d’introduire ensuite de 1’oxygeéne si on dispose de données

démontrant leur utilité.

Les autres parameétres sont quant a eux susceptibles d’évolution au fur et a mesure de cette
étude. 11 s’agit de la composition de la cible, de la pression, de la température du substrat et
d’un recuit éventuel. L’ensemble des parametres de dép6t sera étudié et optimisé si nécessaire

au fur et a mesure de ’avancement des travaux mais les parametres sont tellement nombreux
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que I’on ne peut se permettre de tous les modifier simultanément. Il est impératif de définir une

« stratégie » en fonction des paramétres les plus impactants.

V1. Influence de la composition de la cible sur les

propriétés du film

Comme nous 1’avons précisé dans le premier chapitre, I’obtention d’un film de BNT avec de
bonnes propriétés piézoélectriques nécessite un contréle rigoureux de la steechiométrie. En
tenant compte de cette possibilité de fabriquer nous-méme nos cibles, les dép6ts de BNT sont

organisés selon le protocole représenté schématiquement sur la Figure 11.11.

/ N ./ N N
— . ‘ oA Analyse de la composition
Fabrication de la cible \ Dépot ((EDS/WDS} et caractérisation

- S N J - S
Ajustement des paramétres de dépot

Ajustement de la composition de la cible

Figure 11.11- Protocole suivi pour contrdler la composition du film.

Cette stratégie consiste, dans un premier temps, a fabriquer la cible avec la composition
souhaitée (BiosNaos)TiO3. Plusieurs dépdts sont alors réalisés avec les parametres du depot
précisés précédemment et la composition des films obtenus est ensuite analysée par EDS/WDS.
Si la composition du film présente un écart par rapport a celle de la cible, deux voies peuvent
étre envisagées pour la corriger. La premiere voie consiste a ajuster directement la composition
de la cible en fonction de celle obtenue dans le film. Dans le méme esprit, la seconde vise a agir

sur la composition du film par I’ajustement des paramétres de dépot.

Dans le cas de matériaux complexes, comme dans notre cas composé de quatre éléments, aux
propriétés différentes, les parametres du dépét ont bien souvent un impact relativement faible,
exceptée la pression et la température de dép6t. Pour ces raisons, la premiére approche qui vise
a ajuster la composition du film par le biais de celle de la cible est privilégiée et discutée dans
ce chapitre.
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VII. 1. Cas de la cible 50/50

Pour démarrer, nous avons donc décidé de partir d’une cible de composition (BigsNaos)TiOs.
Cette cible est appelée 50/50 ; le premier chiffre présente le rapport Bi/Ti et le deuxiéme celui
du rapport Na/Ti en pourcentage. A partir de cette cible steechiométrique, les films ont été
déposés en utilisant les paramétres de depdt définis précédemment dans le Tableau 11-5. Ces
films ont été déposeés sur des substrats de LNO/SiO2/Si sans chauffer le porte substrat. Cette

approche est appelée dépot ex-situ.

Dans un premier temps, sur un porte substrat de 4 pouces de diametre positionné en face de la
cible de maniére que son centre soit dans 1’axe du centre de la cathode, nous avons fixé deux
substrats (de dimensions 1x1 cm) de LNO/SiO/Si. Le premier substrat est fixé au centre du
porte substrat (donc dans I’axe de la cathode) alors que le deuxiéme est placé a une distance
R/2 du centre de porte substrat (avec R le rayon du porte substrat qui vaut 5 cm), comme le
montre la Figure 11.12-a. Les films de BNT ont été déposeés sur les deux échantillons pendant 3
heures. Les épaisseurs de ces films ont été ensuite mesurées a I’aide d’un profilometre. Le film
déposé au centre présente une épaisseur supérieure (630 nm) a celui déposé a R/2 (520 nm).
Cette variation d’épaisseur est typique dans les dépots par pulvérisation cathodique ou les
¢léments se déposent selon une distribution gaussienne comme nous 1’avons décrit au
paragraphe Il. Cette variation d’épaisseur peut étre réduite par optimisation de la phase de

transfert dans le plasma ou par une combinaison rotation-désaxement du porte substrat.

(a) memesbeeres) . (b)
R
R/2

Figure 11.12- a) schéma représentatif de la maniére dont les échantillons ont été disposes au centre
et a R/2 du porte substrat. b) une image prise au microscope optique montrant les microstructures
observees sur ces films apreés le recuit.
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Apres le depdt, les films sont amorphes et un recuit a été effectué dans un four conventionnel a
675°C pendant 1 heure sous air. Ces parameétres de recuit et notamment la température est issue
des résultats de la these de M. Quignon et des conditions couramment utilisées dans la
littérature. Nous aurons 1’occasion, lorsque nous aurons contr6lé la composition des films de
mener une etude dédiée du recuit optimal du BNT. La Figure 11.12-b montre 1’état de la surface
des deux films aprés recuit. A la sortie du four, nous avons observé la formation de nombreux
défauts. Ces défauts sont différents de ceux qui sont couramment constatés dans la littérature,
apres recuit. 1l faut bien noter aussi que ces défauts sont présents sur les 2 échantillons mais

avec une densité plus forte sur le film déposé au centre du porte substrat.

(100)
LNO BNT
(100) (200)
LNO
I
s
2
[}
c
F]
= aR/2
au centre
20 25 30 35 40 45 50

2*theta

Figure 11.13- Diagramme de diffraction de rayons X des films déposés au centre et a R/2 du porte
substrat.
Les diagrammes de diffraction de rayons X révelent une cristallisation du BNT selon une
orientation préférentielle (100) dans les deux cas. Cette orientation (100) est favorisée, comme
nous I’avons précisé ultérieurement, grace a la compatibilité des paramétres de mailles entre le
LNO et le BNT. De plus, les pics identifiés sur la figure a I’aide de marqueurs en forme de
losange (©) correspondent a une phase riche en Bismuth ; il s’agit de la phase Bi12TiO20. Dans
le cas du film déposé a R/2, les pics de BNT sont plus intenses que ceux du film déposé au
centre, et ce, malgré une épaisseur plus faible. La phase secondaire de Bi12TiO2o est également

moins intense dans ce cas.
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Pour résumer, un film déposé d’une cible 50/50 associé aux conditions de dépdt et de recuit
conduit a une cristallisation du BNT dans la phase pérovskite mais également a la formation
d’une phase secondaire riche en Bi. La quantité de ces deux phases n’est pas identique dans les
deux échantillons, ceci suggere une difféerence de composition entre les deux échantillons mais

¢galement une différence par rapport a la composition steechiométrique de la cible.

L’¢étape suivante, conformément a notre protocole schématisé sur la Figure 11.11, consiste &
évaluer la composition des deux films, une premiére analyse EDS a donc été réalisée. Les
résultats EDS sont présentés dans le Tableau 11-6, ils montrent une différence de composition
entre les 2 films et un écart par rapport a la composition de la cible. Le rapport Na/Ti est le
méme pour les deux films tandis que le rapport Bi/Ti est plus important au centre qu’a R/2.
Autrement dit, les atomes Na et Ti semblent étre bien dispersés dans le plasma ce qui donne
une distribution spatiale homogene de ces 2 éléments donnant le méme rapport Na/Ti entre le
centre et R/2. Par contre, le Bi, étant I’atome le plus lourd, semble étre moins dispersé dans le
plasma conduisant a la différence de teneur en Bi observée entre le film au centre et celui a R/2.
Ce reésultat est en accord avec les lois d’émissions et le transfert des espéces dans le plasma
expliquées dans le paragraphe Il. En outre, cet exces de Bi au centre par rapport a R/2 peut
expliquer la forte cristallisation de Bi12TiO20 dans cet échantillon. Plus on s’éloigne du centre,
plus le rapport Bi/Ti diminue et se rapproche de la composition steechiométrique du BNT ce
qui explique I’amélioration de la cristallisation du BNT et la diminution de la quantité de phases

secondaires riches en Bi dans le film a R/2.

Bi Na Ti O Bi/Ti Na/Ti

Cible 10 10 20 60 0,5 0,5
Au centre 15,5 6 18.2 60,3 0,85 0,33
AR/2 13,9 6.7 19,9 59,5 0,7 0,34

Tableau I1-6- Résultats des analyses EDS obtenus sur les films déposés au centre et a R/2 de la cible
50/50.

Pour suivre I’évolution structurale de nos films pendant le recuit et déterminer les températures

de cristallisation du BNT et de la formation des éventuelles phases secondaires, nous avons

mené une étude par thermo-diffraction de rayons X. Les analyses ont été réalisées avec une

montée en tempeérature de 5°C/min et un palier de 5 min tous les 25°C ; temps nécessaire au

relevé d’un diffractogramme.

75



Chapitre 11 : Synthése de couches minces de BNT : difficultés et limitations

0 Biy,TiOy
* Porte échantillon
BNT g
100) O = BNT
(100) (109
. (200) LNO

(200)

500
Temperature (°C)

800°C

750°C

700°C

650°C

600°C

IQ%%
S S S S
S
L

550°C

500°C

450°C

400°C

T

Loy

25°C

~N
o
N
w
w
o
w
«
B
o
£
w
w
o

28 (%)

Figure 11.14- Thermodiffractogrammes de rayons X montrant I’évolution du film en fonction de la
température de recuit.
La Figure 11.14 montre les thermodiffractogrammes de rayons X obtenus sur un film déposeé a
R/2. Elle montre les diffractogrammes mesurés a la température ambiante puis entre 400 et
800°C tous les 50°C. Ceux obtenus a des températures comprises entre 1’ambiante et 400°C
sont identiques et ne sont pas présentés pour des raisons de clarté. D’apres cette figure, il est
clair que jusqu’a 400°C, le BNT déposé est amorphe. Seuls les pics (100) et (200) du LNO et
les pics caractéristiques du porte substrat (identifiés sur la figure par les astérisques *) sont
présents. Par ailleurs, nous observons un décalage progressif des pics du LNO vers les faibles
angles. Ce décalage est li¢ a la dilatation thermique de la couche du LNO. A 450°C, nous
observons la formation des deux pics (100) et (200) du BNT dont I’intensité augmente avec
I’augmentation de la température. Sur la Figure 11.14, nous avons également représenté
I’évolution de la somme des intensités des pics (h00) du BNT en fonction de la température du
recuit. Cette courbe montre que la cristallisation du BNT débute entre 400 et 450°C pour
atteindre un maximum de cristallisation a 650°C. Au-dela de cette température, on constate
une dégradation progressive de la cristallisation du BNT. En plus de la cristallisation de la phase
pérovskite du BNT, les diffractogrammes montrent la formation de la phase secondaire riche

en Bi (Bi12TiO20). Cette phase commence a cristalliser a 650°C et se maintient jusqu’a 750°C
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puis elle a tendance a disparaitre a 800°C. La disparition de cette phase a cette température est
due & une transition de phase vers la phase BisTisO12 comme nous allons le constater un peu
plus loin dans ce chapitre. 1l faut bien préciser que la formation de cette phase secondaire
n’impacte pas la phase du BNT d¢ja cristallisée. Cette phase n’apparait pas sur nos spectres en

raison de faible quantité et des limites de détection du diffractométre utilisée.

Comme on pouvait s’y attendre, un exceés de Bi dans le dépot est évident étant donnée la
formation des phases riches en Bi. L’explication est associée au rendement de pulvérisation
plus élevé du bismuth. Afin de s’affranchir de ces premiers résultats nous avons décidé
d’étudier I’effet de la composition de la cible sur celle du film en maintenant constant les
paramétres de dépdt. Nous avons donc décidé de préparer deux nouvelles cibles de BNT avec
des compositions complétement différentes afin de bien mettre en évidence les relations entre

les compositions cible/film. Les compositions de ces deux cibles sont les suivantes :

e Une cible pauvre en bismuth (ou riche en sodium) : Bio.33Nao.es TiOx dite « cible 33/66 »

e Une cible riche en bismuth (ou pauvre en sodium) : Big.ssNao.33TiOx dite « cible 66/33 »

Le choix de la composition de la cible 33/66 est basé sur les résultats EDS dans le but de
compenser 1’écart observé entre la cible et le film déposé a R/2. Tandis que la composition de
la cible 66/33 a été choisi d’une fagon symétrique a celle de la cible 33/66 dans le but de cumuler

de I’information sur les relations entre les compositions cible/substrat.

VII. 2. Cas de la cible 33/66 (enrichie en sodium)

Les mesures de composition réalisées précédemment par EDS mettent en évidence un écart de
composition entre la cible et le film. Pour compenser 1’exces de Bi et le déficit en Na, une
nouvelle cible avec les rapports Bi/Ti = 0,33 et Na/Ti= 0,66 a été réalisée. Avec cette nouvelle
« cible 33/66 » de composition Bio.33Nao.es TiOx nous devrions obtenir un film steechiométrique
en particulier a la position R/2. En suivant le méme protocole expérimental que précédemment

et en utilisant les mémes conditions de dépdt, de nouveaux films de BNT ont été réalisés.

Le protocole prévu a été rapidement interrompu puisque dés la sortie du bati, au moment de
I’exposition a I’air, nous avons observé une évolution visuelle, immédiate et rapide de la surface
du film (encore amorphe a ce stade). Cette dégradation de la surface nous a fait penser a une

réaction ou une oxydation d’un élément constituant le BNT. Ce comportement n’ayant jamais
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été observé auparavant avec d’autres matériaux synthétisés dans 1’équipe (PZT, BST, etc...),

notre attention s’est naturellement orientée vers les éléments Bi et Na.

t=15 min (b)

- (C)

Figure 11.15-a) Images optiques qui montrent I’évolution de la surface du film en fonction du temps
du film de BNT obtenus a partir de la cible 33/66. B) Image MEB d’une zone dégradée qui
montrent des défauts et les bulles formeées sur le film. C) une image de la tranche d’un film qui
montre la cavité vide obtenus sous la bulle.

La Figure 11.15-a montre I’évolution du film en fonction du temps. Cette évolution se manifeste
par la formation des petites bulles qui gonflent et finissent parfois par percer le film. Au bout
de quelques minutes, ces défauts couvrent quasiment toute la surface de I’échantillon. Les
images MEB présentées sur les Figure 11.15-b et ¢ montrent les défauts (bulles, craquelures, ...)
formés suite a cette évolution du film. L’image MEB relative a la tranche de 1’échantillon
(Figure 11.15-c) montre un film dense avec la formation d’une cavité vide entre le film et
I’électrode de LNO qui peut entrainer le décollement du film. De plus, I’effet ne semble pas
impacter le film en volume, il s’agit plutét d’un délaminage observé entre le film de BNT et
son substrat ; la couche du LNO quant a elle reste intacte. Enfin on constate sur la Figure 11.15-
b qu’une substance semble s’étre échappée de la cavité fissurée puis instantanément solidifiée
au contact de I’air. Afin de déterminer la nature de cette substance, des cartographies EDS ont
été réalisées et les résultats sont présentés sur la Figure 11.16. Ces analyses révélent clairement

la présence de sodium et d’oxygene et une composition de NaO de ce defaut.
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Figure 11.16- Image MEB montrant les défauts et les cartographie EDS des éléments présents dans
le film.
Dans un premier temps, nous avons suppos¢ que le sodium, aprés exposition a 1’air, diffuse a
la surface du film a I’état amorphe pour réagir avec I’oxygene et ’humidité de 1’air. Afin de
limiter cette réaction, nous avons réalisé des recuits sous vide (& 650°C) pour éviter le contact
des films amorphes avec I’air. Le but de ce recuit est de piéger le sodium dans la structure
cristalline. Malheureusement, la dégradation du film se produit également pendant le recuit sous
vide (une dégradation déja présente sur le film juste a la sortie du réacteur) et qui se poursuit
apres la remise a I’air. Néanmoins, il faut noter qu’apres ce recuit et malgré les comportements
qui viennent d’étre décrits, le film de BNT est cristallise en phase pérovskite avec une
orientation préférentielle (100) sans aucune phase secondaire comme le montre le
diffractogramme sur la Figure 11.17. C’est tout de méme tres étonnant : le film est complétement

dégradé mais la phase pérovskite pure est présente.

BNT BNT
(100) LNO (200)
(100)

LNO
(200)

intensité (u.a.)

LNO
(110)

20 25 30 35 40 45 50
2*theta

Figure 11.17- Diagramme de diffraction de rayons X du film de BNT déposé a partir de la cible
33/66 sur R/2 recuit sous vide a 650°C.
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Deuxiemement, nous avons supposé que le film déposé présente un manque d’oxygéne et
qu’une partie du sodium présent dans le film ne parvient pas a s’oxyder. Quelques essais de
dép6t en environnement Ar/O2 ont été réalisés pour apporter de 1’oxygene au sodium afin de le
stabiliser pendant le dépot. Suite a I’ajout de I’oxygene dans le plasma, deux effets peuvent se
produire ; le film peut se dégrader pendant le dépot a cause de cette réaction de sodium avec
I’oxygeéne ou le sodium va avoir suffisamment d’oxygene pour se stabiliser dans le film.
Contrairement a ce qu’on attendait, le film déposé était en parfait état a la sortie du réacteur,
mais a I’exposition a 1’air le film commence a se dégrader. Nous avons observé que cette
dégradation devient de plus en plus rapide quand le taux d’oxygene augmente dans le plasma
jusqu’a un délaminage complet du film quand le taux d’oxygéne devient important (Figure
11.18). Ceci montre que méme si on apporte suffisamment de 1’oxygeéne au film le probléme de
la dégradation persiste et donc ce probléme n’est pas li¢ a un manque d’oxygeéne ou d’une

simple réaction chimique de sodium avec I’oxygene.

Figure 11.18- Image montrant I'évolution des film déposés sous Ar + O jusqu'a 5 min apres la
sortie du bati.
Ensuite, une tentative visant a contourner expérimentalement ce probléme a été examinée. Etant
donné que le film se décolle, a cause de défauts qui se forment a I’interface film/substrat, nous
avons soupgonné que cette dégradation pouvait également provenir de la réaction du sodium
avec I’humidité résiduelle présente a la surface du substrat avant le dép6t. Par conséquent, nous
avons essayé de chauffer modérément le film avant mais aussi pendant le dépét afin de

supprimer cette possible humidité résiduelle. Dans un premier temps, le substrat a été chauffé
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aune température de 200°C pendant 30 min avant le dépot. Puis le substrat a été refroidi jusqu’a
la température ambiante afin de permettre le démarrage du dépdt dans des conditions
thermiques habituelles. Suite a ce dépdt, nous n’avons observé aucune modification et la
dégradation du film persiste malgré le chauffage. Ce test préliminaire devait étre effectué, mais
il était fortement probable, dans ce scénario, que ’humidité présente dans le réacteur se
redépose sur le substrat durant ou aprés le refroidissement. Nous avons donc décidé de
maintenir la température du substrat a 200°C pendant le dép6t. Dans ce cas, apres le dépét, la
dégradation est toujours présente avec la méme intensité. Cependant, un comportement
complétement inattendu a été observé. Nous avons constaté une réduction importante de
I’épaisseur du film d’environ 20% comparée a celle obtenue dans le cas d’un film déposé sans
chauffage (150°C). Notons que cette température est faible par rapport a la température de
cristallisation du BNT (400-450°C) et il ne peut donc pas s’agir d’une densification de la couche
lie a la cristallisation. Cet effet de température du substrat sur les propriétés du film sera

d’avantage développé et discuté dans le chapitre suivant.

Enfin, d’autres paramétres comme la puissance et la pression ont été aussi étudiés, mais toutes
nos tentatives ont échoué et nous n’avons pas réussi a trouver une solution pour éviter cette
réaction. En outre, des dép6ts sur différents types de substrats ont été aussi réalisés. Nous avons
observé que la cinétique de la réaction dépend de la nature du substrat utilisé. La réaction est
immédiate, rapide et violente (dégradation de tout le film) avec des substrats LNO/ SiO>/Si et
Pt/TiOx/SiO2/Si, tandis qu’avec des substrats Si, SiO2/Si, SiasN4/Si verre et Saphir la réaction
était plus faible et plus lente. Cela démontre que la réaction existe quel que soit le substrat mais
que peut étre la nature du substrat et notamment s’il est conducteur ou isolant impacte cette

réaction.

Ce probléeme de dégradation du film li¢ au sodium n’a jamais été signalé dans la littérature du
BNT en couches minces. Cependant, il a été signalé pour d’autres matériaux a base de sodium
sous forme de couches minces comme par exemple, le Mo dopé Na [154], le NaxCoO- [155] et
le NASICON [156]. Les auteurs de ces travaux ont signalé une dégradation de la surface du
film avec la formation de défauts en lien avec la présence Na2O. Ce qui est particuliérement
intéressant est que ces matériaux ont également été préparés par pulvérisation cathodigque. De
plus, ce probléme n’a jamais été rencontré avec d’autre technique de synthése. Il semble donc
qu’il existe une relation entre la pulvérisation et cette dégradation due au sodium. Parmi les

travaux cités précédemment, un modele a été proposé pour expliquer cette réaction tout en
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faisant le lien avec la pulvérisation. Ce modele proposé par Horwatt et al. est basé sur la
diffusion des ions Na* dans le film vers I’interface film/substrat [156]. La Figure 11.19 illustre
le mécanisme de diffusion des ions Na* et la dégradation qui en résulte. Ce modéle suggére que
les ions de sodium pulvérisés qui arrivent a la surface du film en cours de croissance sont
influencés par le champs électrique établie entre le plasma de potentiel électrique élevé et le
substrat de potentiel électrique plus faible. Ainsi, en raison de la forte mobilité du sodium, les
ions Na* peuvent migrer vers I’interface film-substrat ou ils s’accumulent. Ensuite, compte tenu
de la faible pression de travail dans 1’enceinte, le sodium accumulé a I’interface est susceptible
de passer de 1’état solide a I’état gazeux. La formation du sodium gazeux a I’interface film
substrat entraine ensuite la délamination du film. Parfois lorsque la pression du gaz piégé est
suffisante, le film peut se percer ou se fissurer. Dans ce cas le gaz réagit avec I’oxygene de I’air

pour former les défauts de Na>O que nous avons également observé (Figure 11.16).

a) b)

. Plasma
Film  (high potential)

NFEE: L . |y Na* flow [oran witaalats g
\‘ Interface \
(low potential)
!
) d) decohesion
defect
(Na,0) N\ gaseous
sodium

Figure 11.19- modéle proposé pour la formation des défauts Na,O : a) migration des ions de Na*
vers le substrat de potentiel électrique faible, b) accumulation et délamination du film, ¢) remontée
et oxydation du sodium pour former le défaut de Na»O. d) Image MEB d’un défaut obtenu [156].
Ce mod¢le permet d’expliquer le délaminage du film et la formation des bulles observés sur le
film (Figure 11.15-c) ainsi que la formation des défauts de Na,O dans notre cas. Nous avons
effectivement observé un changement de couleur du plasma par rapport a celle obtenue avec la
cible 50/50. Une couleur orange du plasma est obtenue avec la cible enrichie en sodium contre
un plasma violet pour la cible 50/50. Cette couleur orange est caractéristique du sodium ce qui
permet d’identifier dans notre cas la présence plus importante des ions de Na* dans le plasma.

Rappelons aussi que nous avons observe une dépendance liée a la nature du substrat utilisé ou
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nous avons observé que la réaction était plus importante lorsque les substrats sont conducteurs
comme dans le cas du Pt et du LNO. Notons que la nature du substrat (conducteur ou isolant)
peut influencer la différence de potentiel établie entre le plasma et le substrat. Cette information

vient renforcer le caractére électrique de ce mécanisme.

Ainsi, nous pouvons conclure que le probleme de dégradation est lié a un caractére électrique
des ions de Na et non pas a un caractére réactif du sodium. L’augmentation du taux de sodium
dans la cible conduit a un taux plus important de Na ionisé dans le plasma. L’existence d’une
différence de potentiel plasma-substrat se traduit ensuite par une diffusion des ions de Na* vers
I’interface film/substrat provoquant la réaction observée. Le caractere électrique de ce
mécanisme explique aussi pourquoi cette réaction n’a jamais été observée avec d’autres
techniques de synthése de couches minces comme le sol-gel ou la PLD. Ceci explique aussi
pourquoi nos tentatives de réduire la réactivité du sodium par le recuit sous vide et chauffage
du substrat pour éliminer I’humidité ont échoué. L’ajout de I’oxygene dans le plasma a favorisé
cette dégradation, ceci peut étre expliqué par la présence des ions d’oxygene dans un plasma
Ar+0O; et qui modifie la différence de potentiel entre le plasma et substrat. Nous avons méme

essay¢ de varier la puissance et la pression mais nous n’avons pas réussi a éliminer ce probleme.

Ces résultats limitent fortement une poursuite des travaux avec cette cible. D’aprés la diffraction
de rayons X, cette nouvelle cible permet d’obtenir un film qui cristallise en phase pérovskite
pure avec cependant une dégradation qui peut aller jusqu’a la dégradation totale du film rendant
ce dernier inexploitable pour la suite (pour les caractérisations électriques par exemple).
N’ayant pas les outils nécessaires pour mettre en évidence les mécanismes qui se produisent
pour valider les hypotheses précédentes, nous avons décidé d’abandonner cette cible et de
trouver une autre solution pour corriger la composition du film (comme on va le voir dans le

chapitre suivant).

VII. 3. Cas de la cible 66/33 (enrichie en bismuth)

Afin d’étudier I’influence d’une cible enrichie en Bi et appauvrie en Na sur les propriétés du
film, nous avons préparé une troisieme cible composée a partir des rapports Bi/Ti = 0,66 et
Na/Ti=0,33. Cette composition a été choisi de fagon a ce qu’elle soit symétrique par rapport a

celle de la cible 33/66.
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Les films de BNT ont éte déposés a R/2 avec le méme protocole que celui utilisé pour la cible
50/50. A la sortie du bati, le film amorphe semble stable et aucune évolution n’a été constatée.
Ceci constitue une confirmation supplémentaire que le Bi n’est pas responsable des
observations précédentes. Ce film a été ensuite recuit a 650°C sous air. Les analyses XRD de
ce film sont présentés sur la Figure 11.20. Le diffractogramme obtenu montre une cristallisation
faible de BNT. Il révele aussi I’existence de phases secondaires : présence de plusieurs pics qui
correspondent & un mélange des phases riches en Bi : Bi12TiO12 et une autre phase que nous
n’avons pas pu identifier. La faible cristallisation de BNT peut étre expliquéee par le fait que
I’augmentation du taux de Bi favorise la cristallisation des phases riches en Bi au détriment de

la cristallisation du BNT méme s’il existe les éléments nécessaires pour cristalliser en BNT.

LNO 0 Biy,TiOy
(100)
LNO
(200)
0 0
el
2
2| BNT
E| (100 BNT
(200)
0 ??
0 0 0 0
20 25 30 35 40 45 50

2*theta

Figure 11.20- Diagramme de diffraction de rayons X du film de BNT déposé a partir de la cible
66/33 sur R/2.
De plus, bien que cette fois aucune évolution n’a été constatée dés la fin du dépot (lorsque le
film est a I’état amorphe), nous avons observé apres le recuit la formation d’un nouveau type
de défauts a la surface du film (Figure 11.21-a). Ces défauts ressemblent a ce que nous avons
observé sur le film déposé a partir de la cible stoechiométrique (50/50) (Figure 11.12-b) mais

avec une densité beaucoup plus importante.
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A

Figure 11.21- a) une photo de I’échantillon aprés recuit montrant les défauts formés a la surface. b)
image MEB de la tranche du film. c¢) cartographie EDS des éléments présents dans le film.
La Figure 11.21-b montre une image MEB de la surface et de la section du film apres recuit. Il
s’agit cette fois d’un ensemble de « gouttelettes » qui se forment a la surface du film
accompagné d’une porosité observée dans le film. Afin de déterminer la nature de ces défauts,
une analyse EDS a été réalisee. Les cartographies EDS de ces défauts montrent qu’ils sont
majoritairement constitués de Bi. La Figure 11.22 montre des images MEB de la tranche d’un
film de BNT a) en électrons secondaires et b) rétrodiffusés. Ces images montrent une
ségrégation de Bi dans le film pour former des agglomérats de Bi (représenté par le contraste
clair sur la Figure 11.22-b). Ces agglomérats de Bi qui semblent étre sous forme liquide (T+usion
de Bi =271°C) vont ensuite diffuser vers la surface du film puis s’agglomeérent avec les autres
agglomeérats formant ces gouttelettes. 1l semble donc que cet exces de Bi dans le film qui ne
contribue pas a la cristallisation (du BNT ou des phases secondaires) diffuse a la surface du
film ce qui conduit a une diminution de la densité du film et la formation de porosités comme

le montre la Figure 11.22-c.
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Figure 11.22- Image MEB de la tranche d’un film de BNT couvert d’une gouttelette de Bi en a)
électrons secondaires et b) rétrodiffusés. c) Image MEB qui montre les porosités crées apres la
diffusion de ’excés du Bi vers la surface.

Ce phénomeéne a donc été observé avec les deux cibles 66/33 et 50/50 avec bien sdr une intensité
plus marquée dans le cas de la cible 66/33 plus riche en Bi. De plus, dans le cas de la cible
50/50, cette diffusion de Bi était plus importante sur le film déposé au centre du fait qu’il est
plus riche en Bi. Par contre ce phénomeéne tend a disparaitre complétement lorsque la
composition du film se rapproche de la composition steechiométrique du BNT. Cette diffusion
de Bi a été observée et reportée pour d’autres matériaux a base de Bi. Watts et al. indiquent une
diffusion similaire du Bi vers la surface dans des films de SrBi>.Ta,Og (SBT) [157]. Elle a été
observée également avec d’autre type de matériaux a base de Bi comme le BiFeO3 [158]. Dans
ces deux cas, les films ont été déposé par voie chimique et la diffusion de Bi a eu lieu pendant
le recuit des films. D’autres auteurs ont observé cette diffusion pendant la croissance des films.
Krumme et al. montrent sur des film de BisFesO12 déposé par pulvérisation cathodique une
diffusion de Bi a la surface du film quand il est déposé a des températures au-dessus de 500°C
[159].
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Figure 11.23- Thermodiffractogrammes de rayons X montrant ’évolution du film déposé a R/2 de la
cible 66/33 en fonction de la température de recuit
Nous ne pouvions conclure cette section dédiée a la cible riche en bismuth sans une étude de
thermo-diffraction. La Figure 11.23 présente 1’évolution des diffractogrammes entre 350 et
800°C du film dépose a R/2. Tout comme pour les couches minces obtenues a partir des cibles
50/50 et 33/66, le film analysé ici est amorphe jusqu’a 400°C. Bien que cela ne soit pas trés
visible sur la figure, la cristallisation du BNT débute bien entre 400 et 450°C. Un examen
approfondi des spectres montre qu’a 450°C un épaulement apparait sur les pics (100) et (200)
du LNO. Ces deux épaulements correspondent, comme on I’a vu précédemment, aux pics (100)
et (200) du BNT. En augmentant la température, 1’intensité de ces pics semble étre constante.
A priori, la composition du film ne permet pas une meilleure cristallisation du BNT. A 650°C,
nous observons une cristallisation des phases secondaires riches en Bi : la Bi2TiO2 et la
BisTi307. L’intensité des pics de ces 2 phases secondaires augmentent avec 1’augmentation de
la température jusqu’a 750°C. Au-dela de cette température, une transition de phase semble se
produire. En effet, nous observons aux plus hautes températures, une forte augmentation de
I’intensité des pics de BisTi3O12 au détriment de l’intensité des pics de Bii2TiO20 qui
disparaissent presque complétement au-dela de 750°C. En revanche, le BNT ayant cristallisé

avant les 2 phases secondaires et atteint sa cristallisation maximale a 650°C, ne semble pas étre
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impactés par ce processus. A partir de ces eléments et de la diffusion de Bi a la surface, il semble
que I’excés de Bi qui ne contribue pas a la cristallisation du film a tendance a migrer vers la

surface du film.

VII. 4. Bilan sur ’impact de la composition de la cible

Cette étude était dédice a ’influence de la composition de la cible, en particulier le Bi et le Na,
sur les propriétés des films réalisés avec des conditions de dépdt et de recuit fixées. Elle a permis
de mettre clairement en évidence les différents effets susceptibles d’apparaitre si la composition
du film s’écarte de la composition idéale BiosNaosTiO3z. L’ensemble des observations peuvent

se résumer ainsi :

e Cible steechiométrique (50/50) : les films obtenus sont riches en Bi. Apres recuit, on

observe une cristallisation de la phase pérovskite du BNT mais également la formation
des phases secondaires riches en Bi. Enfin, une faible diffusion de Bi vers la surface a
été observée.

e Cible enrichie en Bi (66/33) : Avec un exces de Bi dans la cible, le comportement est

similaire a celui observé avec la cible 50/50 : cristallisation de BNT avec de phases
secondaires riches en Bi accompagnée par une diffusion de Bi vers la surface. A noter
que I’exces de Bi dans la cible favorise davantage la formation des phases secondaires
riches en Bi et la diffusion de Bi vers la surface.

e Cible enrichie en Na (33/66) : un enrichissement de Na dans la cible augmente le taux

des ions Na* pulvérisés provoquant la dégradation des films déposés selon un processus

de diffusion de ces ions vers I’interface film-substrat.

Quel que soit 1’élément en exceés (Bi ou Na) la phase pérovskite de BNT est présente.
Simplement selon I’importance de la place prise par cet €lément en exces, la phase de BNT
représente une part plus ou moins importante du film et ceci influence nécessairement
I’intensité des pics de BNT. De plus selon 1’élément en excés (Bi ou Na) les comportements
observés sont différents. En effet, ’excés de Na dans la cible conduit, aprés le dép6t, a une
délamination du film due probablement a la diffusion des ions Na* a I’interface film-substrat.
L’exces de Bi dans la cible provoque lors du recuit une diffusion et une accumulation de Bi a

la surface du film pour former un réseau de dendrites.
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Enfin, les analyses de thermo-diffraction de rayons X révélent que la cristallisation du BNT
débute toujours a une température comprise entre 400 et 450°C puis elle devient maximale a
650°C. Au-dela de 650°C, la cristallisation du BNT commence a se dégrader. Cette signature
thermique ainsi que 1’orientation préférentielle (100) du BNT ont été observé quelle que soit la
cible utilisee. Sur la base de ces résultats, la température de recuit utilisée pour toute la suite de
cette étude sera fixée a 650°C avec une vitesse de montée et descente de 3°C/min pour éviter
la dégradation des films due a la différence de coefficient de dilatation entre substrat et films.

VIIl. Influence de la pression a composition de
cible fixée (50/50)

Dans la partie précédente, nous avons essayé d’ajuster la composition du film en suivant la voie
(1) de notre protocole présenté sur la Figure I1.11 qui consiste a ajuster la composition de la
cible pour obtenir un film de BNT steechiométrique. Cependant nous avons trouvé que
I’ajustement de la composition du film par cette voie est quasiment impossible puisque des
détériorations des films sont observées quelles que soient les cibles utilisées. En plus, nous
avons observé que le film n’est pas homogéne en composition puisque les compositions des
films au centre et a R/2 sont différentes ce qui n’est pas en relation avec la composition de la
cible mais plutdt avec le transfert des éléments de la cible vers le substrat. C’est donc la fonction

de transfert qui doit étre modifiée. Pour effectuer cette étude nous avons utilisé la cible 50/50.

En utilisant les parameétres de dépots présentés dans le Tableau I1-5, nous avons réalisé des
dépots de BNT d’épaisseur supérieure a 500 nm sur des poutres de 8 cm de longueur afin
d’obtenir un profil de concentration (Figure 11.24-a). L’objectif de ce profil est de déterminer
la composition et la distribution spatiale (ou fonction de transfert) des éléments déposés a partir
de la cible 50/50 sur le porte substrat. Les analyses quantitatives ont été réalisées en utilisant
des standards de Bi, NaCl et Ti. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 11.24-b. Ces
analyses WDS ont été menées sur un dépdt amorphe pour éviter la diffusion de Bi a la surface

notamment au centre de la poutre ce qui peut fausser I’analyse.
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Figure 11.24- a) Image montrant le dép6t de BNT sur une poutre a partir de la cible 50/50. b) profil
de concentration Bi/Ti et Na/Ti obtenu par WDS sur un dép6t amorphe du BNT.

Le rapport Na/Ti est homogéne tout au long de la poutre. Ceci est en accord avec les résultats
EDS ; nous avions observé le méme rapport Na/Ti entre les films au centre et a R/2. La valeur
du rapport Na/Ti est cependant sous-estimée en EDS, pour rappel nous avions obtenu une valeur
de 0.33-0.34. Précisons que pour notre premiére analyse EDS nous ne disposions pas encore
des standards utilisés ici et que la couche n’était pas suffisamment épaisse pour éviter la
contribution du substrat sur I’analyse quantitative. L’ensemble de ces raisons peut expliquer les
variations de concentrations observées. L’analyse quantitative WDS montre un rapport Na/Ti
d’environ 0.5 ce qui correspond a la composition de la cible. Autrement dit, les éléments Na et
Ti sont correctement transfeérés de la cible vers le film sans perte d’élément et ils sont distribués
de maniére homogeéne sur toute la surface du porte substrat. Le rapport Bi/Ti quant a lui présente
une forme gaussienne, typiquement observé en pulvérisation. Comme cela avait été mis en
évidence avec les résultats EDS, le bismuth est plus concentré au centre avec un rapport Bi/Ti
d’environ 0.82 (contre 0.85 par EDS). En s’¢loignant du centre, la concentration de Bi diminue
jusqu’a 0.67 a R/2 (contre 0.7 en EDS) pour atteindre 0.65 sur les bords de la poutre. Il est clair
que quelle que soit la position sur la poutre, le rapport Bi/Ti obtenu dans le film est toujours
supérieur a celui de la cible. Cet excés a été expliqué precédemment par le rendement de
pulvérisation élevé du Bi par rapport a celui de Na et Ti. Concernant le profil du rapport Bi/Ti,
il semble que les atomes de Bi pulvérisés sont moins dispersés quand ils traversent le plasma et
conservent leurs directions d’éjection initiales. Etant un élément lourd, le Bi est plus difficile a

étre dévie que les eléments Na et Ti qui se répartissent davantage dans le plasma.
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Ces nouvelles données WDS sont plus précises et montrent que 1’écart des rapports Bi/Ti a
compenser entre le film et la cible est trés important. Elles mettent également en évidence la

présence d’un gradient de composition notamment pour le Bi.

Afin d’homogénéiser la composition du film, nous avons décidé d’entreprendre la seconde voie
de notre protocole (Figure I1.11) qui consiste a étudier I’influence des conditions de dépdt tout
en utilisant une cible steechiométrique 50/50. Nous avons pris comme variable la pression car
nous avons montré précédemment qu’elle impacte fortement la distribution des éléments lors
de passage dans le plasma (libre parcours moyen) et que le Bi étant un élément lourd il est plus
difficile a disperser. La pression semble donc le parameétre de dépét la plus pertinent. La
puissance est également une variable d’ajustement mais nous avons décidé de la maintenir a
100 W. En effet, ce parameétre ne peut impacter que faiblement la distribution du Bi dans le
film. Nous nous appuyons ici sur les résultats obtenus pour le plomb (élément lourd également)

dans le cadre de la croissance du PZT réalisée au sein de notre équipe [160].

Afin de mettre en évidence 1’effet de la pression sur le transfert des éléments de la cible sur le
substrat, nous avons réalisé des dép6ts a différentes pressions : 3, 10 et 30 mTorr, les autres
parameétres étant fixés aux valeurs utilisées précédemment. Ce balayage en pression devrait
impacter essentiellement le Bi aussi bien a basse (3 mTorr) que haute pression (30 mTorr). Les
dépots ont été reéalisés pendant 3 heures a chaque fois sur des échantillons fixés a deux
positions ; au centre et a R/2. En dessous de 3 mTorr, le plasma est instable et risque de
s’éteindre a tout instant. Dés 30 mTorr, nous avons observé une dégradation immédiate des
films aprés la sortie du réacteur. Cet effet s’accentue au-dela de 30mT. Cette dégradation est
accompagnée d’un changement de couleur du plasma vers I’orange. Ces observations nous
rappellent les observations faites avec une cible enrichie en sodium décrites dans le paragraphe
VII. 2, ce qui signifie qu’a partir de cette pression, le plasma s’enrichit trés probablement d’ions
Na* d’ou la réapparition de cette dégradation des films. Nous nous sommes donc limités & une

pression maximale de 30 mTorr.
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Figure 11.25- Diagramme de diffraction de rayons X des films déposés au centre et a R/2 a
différentes pressions de travail : 3, 10 et 30 mTorr. Les points d’interrogations représentent les pics
qui n’ont pas été identifies.

La Figure 11.25 présente les diffractogrammes XRD de ces échantillons apres le recuit a 650°C
a l’air. A 3 mTorr, le film déposé au centre ne présente aucune cristallisation de BNT mais on
détecte des pics de diffraction de faible intensité dont la nature n’a pas été identifiée. Cependant,
ces pics apparaissent pour des films présentant un fort exces de bismuth puisqu’ils ont déja été
observés sur des films obtenus a partir de la cible riche en Bi (66/33). A R/2, le film présente
une faible cristallisation de BNT ainsi qu’une cristallisation importante de Bii2TiO2. Ce
résultat est tout a fait cohérent avec les prévisions sur le comportement du Bi. A cette pression
le Bi éjecté de la cible a presque une trajectoire rectiligne (régime balistique) et il se retrouve
en grande quantité au centre du substrat. A 10 mTorr, les films présentent un mélange de BNT
et de Bi1oTiO20. On constate une meilleure cristallisation du BNT mais avec toujours des phases
riches en Bi de quantité réduite par rapport a un film obtenu a 3 mTorr. A 30 mTorr, une
amélioration en termes de cristallisation du BNT est observée, de plus aucune phase secondaire
n’apparait dans ce cas (ni au centre ni & R/2). Evidemment la comparaison de ’intensité des
pics prend en compte ’épaisseur des films obtenus a 3, 10 et 30mT qui est bien sir

différente puisque I’épaisseur diminue avec 1’augmentation de la pression. En outre, nous
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constatons que la cristallisation obtenue a 30 mTorr est rigoureusement identique au centre et a
R/2 ce qui montre une homogénéisation du Bi dans le dép6t. Cette homogénéisation démontre
une meilleure dispersion du bismuth dans le plasma ce qui est en accord avec les lois qui
régissent la phase de transfert des especes dans le plasma ou une augmentation de la pression
tend a disperser les particules pulvérisées et homogénéiser le dépot en particulier dans le cas

des éléments lourds comme le bismuth.

Cependant a 30 mTorr, on détecte les défauts induits par un excés de Na. Des petites bulles se
sont formées a la surface du film apres la sortie du bati. Ensuite, ces bulles ont augmenté de
volume pendant le recuit conduisant a un décollage partiel du film. La Figure 11.26-a montre la
tranche d’un film amorphe déposé a 30 mTorr. Cette photo MEB illustre la mauvaise adhérence
du film provoquée par la diffusion des ions de Na* vers I’interface, ce qui se traduit par des
fissures ainsi qu’un décollage local du film pendant le recuit comme le montre la Figure 11.26-
b. La réapparition de la dégradation liée aux ions Na* peut étre expliquée par une augmentation

de la densité des ions Na* dans le plasma associé a ’augmentation de la pression.

Figure 11.26- a) image MEB de la tranche d’un film amorphe déposé a 30 mTorr. b) image optique
de la vue de surface du film apreés recuit.
L’influence de la pression sur la composition du film n’a certes pas été plus poussée dans la
mesure ou le film se dégrade rapidement (augmentation du taux des ions Na*) mais il apparait
clairement qu’une pression de travail de 30 mTorr permet une meilleure distribution du Bi dans
le dépdt. Elle permet donc de réduire I’exces de bismuth puisque les phases secondaires riches
en Bi disparaissent mais ce n’est pas pour autant que le film devient steechiométrique ; en effet
nous observons une faible diffusion de Bi a la surface du film pendant le recuit ce qui est un

signe de la présence d’un léger exceés de bismuth. Par contre, et malgré ces avantages observés,
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a 30 mTorr les effets induits par les ions Na* apparaissent. Ainsi, des études complémentaires
sont nécessaires pour résoudre ce probleme de formation et de diffusion des ions de Na*
(analyse de plasma, polarisation du substrat...). N’ayant pas les moyens pour faire ces études,
nous avons decidé de maintenir une pression de 10 mTorr pour la suite de notre étude pour

éviter tout éventuelle dégradation des films a plus haute pression.

—

Porte subistrat (@ 4”)

! R/2

Figure 11.27- Schéma représentatif de la configuration utilisé pour un dép6t hors axe.

Toutefois, une autre solution pourrait étre envisageable pour contourner cette distribution
inhomogene du Bi, elle consiste a déposer sur un porte substrat désaxé d’une distance de R/2 et
la mise en rotation du porte substrat comme le montre la Figure 11.27. Cette configuration
permettrait d’homogénéiser a la fois 1’épaisseur du film et la distribution du Bi dans le dépot,
mais ne permettra pas évidemment de réduire un éventuel exces de bismuth dans le film en
fonction de la cible utilisée. Nous n’avons pas mis en ceuvre cette approche, elle le sera lorsque
nous aurons une meilleure maitrise des dép6ts. Nous nous focalisons plutét sur la possibilité de
réduire la quantité du Bi dans le film sans modifier ni la composition de la cible ni la pression

du travail ; cette solution fera I’objet du chapitre suivant.

IX. Conclusion :

Ce chapitre porte sur la croissance de couches minces de BNT par pulvérisation cathodique rf
magnétron et sur 1’influence de la composition de la cible et des conditions de dépot sur les

propriétés des films déposés.
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La grande difficulté dans la croissance du BNT réside dans le contréle précis de sa composition,
puisque seule la composition BiosNaosTiOz présente un intérét potentiel. Dans ce chapitre,
notre objectif a donc été de chercher a controéler la composition du film de BNT a partir de celle
de la cible pour atteindre une composition steechiométrique du film. Nous avons donc étudié
I’influence de la composition de la cible sur les propriétés du film. Un excés de Bi a été obtenu
dans les films déposés a partir d’une cible steechiométrique. Une diminution du taux de Bi dans
la cible (ou une augmentation du taux de Na) conduit & une dégradation du film provoquée par
le sodium probablement due a une diffusion des ions Na* vers I’interface film/substrat. En
revanche, une augmentation du taux de Bi (ou une diminution de Na) dans le film induit un
exces de Bi dans le film qui va diffuser a la surface du film pendant le recuit. La démonstration
est faite que la croissance d’un film de BNT a composition contrdlée par pulvérisation
cathodique n’est pas simple et que des effets surprenants apparaissent. Ils sont associés a la

présence de Bi et Na, des ¢léments dont nous n’avons pas de recul.

Ensuite, I’influence de la pression de travail a été étudiée a partir d’une cible 50/50. Nous avons
observé qu’une augmentation de la pression de 3 a 30 mTorr permet de mieux disperser le
bismuth, comme il était prévisible, dans le plasma. Néanmoins, nous avons été confrontés a la
dégradation du film lié aux ions sodium qui apparait en augmentant la pression. Nous avons

donc adopté pour la suite de nos études les dépbts a 10 mTorr.

Enfin, la composition du film doit étre ajusté sans modifier la composition de la cible ni la
pression. Un parametre clé qui sera étudié est la température du substrat. Nous rappelons que
nous avons observe une forte chute de la vitesse de dép6t quand la température du substrat est
de 200°C. Ceci ne peut étre que le résultat d’un changement de la composition du film déposé.
Une étude plus approfondie sur I’influence de la température sera donc détaillée dans le chapitre

suivant.
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Chapitre Ill : Croissance et controle de

la composition des films de BNT : de

I’ex-situ vers I’in-situ
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I. Introduction

Les résultats décrits dans le chapitre 11 mettent en évidence des difficultés majeures, rarement
rencontrées et discutées dans la littérature concernant le comportement du Bi et du Na dans le
plasma et sur le substrat. Par ailleurs, un écart important entre la composition de la cible et la
composition du film a été mis en évidence. Elle s’explique par un rendement de pulvérisation
élevé du Bi par rapport aux autres eléments et le fait que le Bi est un atome lourd. En effet, nous
avons observé un exces de bismuth lorsqu’une cible steechiométrique est utilisée. On constate
également une distribution inhomogeéne du bismuth déposé avec une quantité plus important au
centre et qui diminue en périphérie. Les tentatives d’ajustement de la composition du film, en
agissant sur la composition de la cible (& conditions de dépots fixées) ou la pression de travail,
ont permis de mettre en évidence I’apparition de plusieurs effets secondaires indésirables que
nous avons tentés de comprendre et notamment les différents mécanismes a 1’origine de ces

effets. Par contre nous n’avons pas réussi a modifier et surtout a contréler le Bi.

Ce troisiéme chapitre consiste a étudier I’influence de la température du substrat sur la
composition du film. Pourquoi ce choix ? il résulte de 1’observation faite précédemment qui a
montré une chute de 1’épaisseur du film en fonction de la température du substrat. Cette
variation d’épaisseur est-elle accompagnée d’une variation de composition ? Ce comportement,
a basse température doit trouver une explication. Dans ce cadre, ce chapitre s’articule selon

deux volets principaux.

Dans un premier temps, a partir d’une cible stcechiométrique, nous avons étudié I’influence de
la température du substrat sur la vitesse de dépdt et les propriétés physicochimiques des films.
Cette étude indique clairement que la température du substrat est un parametre qui permet de
contréler efficacement la composition du film. Il a donc été possible d’établir un procédé de
dépbt de BNT par la voie ex-situ : la composition du film est celle que 1’on souhaite obtenir

(50/50) et la structure purement pérovskite.

Ensuite et a partir de cibles enrichies en bismuth, nous avons mis a profit cette approche pour
tenter de déposer des films par la voie in-situ c’est-a-dire, ’obtention de films de BNT
cristallisés dans la bonne phase cristalline dés la sortie du réacteur sans 1’étape de recuit post-

dépbt. C’est le couple (température du substrat, %Bi en exces dans la cible) qui conditionne le

99



Chapitre 111 : Croissance des films de BNT : de I’ex-situ vers I’in-Situ

succes des dépdts in situ. Les résultats et les différentes difficultés de cette méthode sont

commentés.

Il. Influence de la température du substrat sur les

propriétés des films : cible 50/50

Dans le paragraphe VII du chapitre 11, nous avons décrit la degradation du film provoquée par
I’augmentation du taux du sodium dans la cible et les origines possibles de ce comportement.
L’une des hypothéses, concernait I’humidité résiduelle présente sur le substrat. Pour vérifier
cette hypothése, des dépots ont été effectués en chauffant modérément le substrat a 200°C avec
I’idée de limiter ou supprimer la présence d’eau résiduelle. A notre grande surprise, nous avons
constaté une forte variation de I’épaisseur des films par rapport a un film déposé sans chauffage,
I’épaisseur mesurée est de 20% plus faible par rapport a un film déposé sans chauffage pour un
méme temps de depdt. Il est bien connu qu’une réduction de la vitesse de dépot et par
conséquent une réduction de I’épaisseur des films, peut se produire quand les dépots se font en
température mais nous sommes ici a tres basse température, avec un film dans un état toujours
amorphe, et donc 1’épaisseur du film ne doit pas étre impactée. Elle est affectée pour des
températures voisines de la température de cristallisation du matériau déposé. Dans ce cas on
parle soit de la densification/cristallisation du film, soit de la désorption ou de 1’évaporation
d’un ou de plusieurs éléments déposés. Cependant dans notre cas, les dépdts ont été effectués a
200°C donc une température bien inférieure a la température de cristallisation (450°C). Enfin
nous avons effectué ces dépots a 200°C avec différentes cibles : 50/50, 66/33 et 33/66 et sur
divers substrats. La variation d’épaisseur a été observée quelle que soit la configuration
cible/substrat. Cette réduction d’épaisseur ne peut pas étre expliquée par une ré-évaporation
d’un ou de plusieurs éléments constitutifs du BNT, nous sommes bien trop bas en température.
Il est bien connu que les éléments Na et Bi sont volatils mais pour des températures beaucoup
plus elevées (au-dela de 700°C) ce qui ne justifie donc pas cette forte réduction d’épaisseur
constatée a 200°C.

Pour tenter de comprendre 1’origine de cette diminution de I’épaisseur, nous avons décidé de
réaliser une étude physico-chimique des films en fonction de la température du substrat tout en
maintenant constant les autres parametres de dépdt. Compte tenu des parametres de dépét,

I’impact du plasma sur le porte-substrat induit un échauffement du substrat a 150°C (mesuree
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par le thermocouple situé a la face arriere du porte substrat) associé au bombardement
permanent du porte-substrat par les espéces du plasma. Cette température de 150°C est atteinte
apres environ 30 min de dépot et demeure constante tout au long du dépét (3h). Il nous a donc
¢té impossible d’étudier des températures plus basses. A ’opposé, pour des températures
supérieures a 240°C, nous observons un effet de décollage total ou partiel du film pendant le
dépot associé a priori a la formation des porosités au niveau de 1’interface film/substrat comme
nous allons le voir dans ce paragraphe. Ces limitations techniques nous ont donc imposé une
plage de température de dépdt comprise entre 150°C et 240°C. A noter que le porte substrat est
chauffé par une résistance électrique en forme de spirale planaire située derriere le porte substrat
et la température est mesurée par un thermocouple situé entre 1’élément chauffant et le substrat.
Evidemment ces températures peuvent étre 1égérement différentes de la température réelle de
I’échantillon. Cependant, nous avons vérifié au cours de nos campagnes de dépot que, dans les
conditions utilisées dans nos expériences, la mesure de température est reproductible et sensible
a de faibles variations. A noter que les substrats sont collés sur le porte substrat avec de la laque
d’argent pour assurer un bon transfert thermique entre le porte substrat et le substrat. Apres le
dépbt, les films ont été recuits a 650°C sous air. Cette température a été définie suite a nos
précédentes analyses de thermo-diffraction présentées dans le chapitre 1l qui montrent que le
BNT présente une cristallisation maximale a 650°C. Le recuit a été réalisé dans un four tubulaire
conventionnel avec des vitesses de montée et de descente de 3°C/min avec un palier d’une heure

a 650°C pour assurer une cristallisation compléte du film.

Il faut noter que cette étude a été réalisée sur la position R/2 du porte substrat puisque la
perspective de notre travail est d’essayer d’homogénéiser le dépot par un désaxement de R/2 et

une mise en rotation du porte substrat comme nous 1’avons préconisé dans le chapitre II.

I1.1. Evolution de la vitesse de dépot

Cette partie s’intéresse a I’impact de la température du substrat sur la vitesse de dépot ; les films
sont déposes a partir d’une cible 50/50 sur des substrats LNO/SiO>/Si et le temps de dépot est

fixé a 3 heures.

Apres les dépots, 1’épaisseur des différents films est systématiquement relevée avant et apres le
recuit afin de s’assurer que I’effet discuté précédemment se produit bien durant le dépot (a faible
température) et non durant le recuit (a haute température). Ces mesures d’épaisseur sont

réalisées a I’aide d’un profilométre puis confirmées par des analyses MEB. La Figure 111.1-a
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montre 1’évolution de 1’épaisseur des films en fonction de la température du substrat. La courbe
de couleur noir représente les releves effectués avant le recuit alors que celle de couleur rouge
représente les relevés effectués apres le recuit. Pour chaque température, une dizaine de dépots
ont été effectués. Cela nous a permis de collecter suffisamment de données (représentées par la
barre d'erreur sur Figure Il1.1-a) pour s’assurer de la reproductibilité des résultats. En outre, ces
données ont permis d’estimer la vitesse moyenne de dépot en fonction de la température du

substrat, I’évolution de cette vitesse est reportée sur la Figure 111.1-b.
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Figure 111.1- Evolution de I’épaisseur des films amorphes et recuits (a) et la vitesse dépét (b) en
fonction de la température du substrat a temps de dép6t constant de 3 heures.
Premiérement, sur la Figure I11.1-a, nous constatons que 1’épaisseur des films de BNT n’est pas
impactée par le recuit de cristallisation. Concernant 1’évolution en fonction de la température
de dépbt, on constate que les films déposés a des températures de substrat comprises entre 150
et 170°C présentent la méme épaisseur (570 nm) et, par conséquent, la méme vitesse de dép6t
de 32 A/min. Pour des températures supérieures a 170°C, I’épaisseur passe de 570 nm a 350
nm a 240°C. Cette réduction d’épaisseur représente 37% de 1’épaisseur du film déposé a froid
(150°C). Ces valeurs d’épaisseurs correspondent respectivement a des vitesses de dép6t de 32

A/min et 20 A/min.

Les réductions de vitesses de dép6t observées sont importantes et tout a fait inattendues a des
températures aussi basses. Comme précisé précédemment, les températures étudiées sont bien
inférieures a la température de cristallisation du BNT (~ 425°C) ; les films sont tous amorphes
a la sortie du bati et il ne peut donc pas s’agir d’une densification du film. Notons par ailleurs
que le méme comportement a été observé en utilisant d’autres types de substrat (Si, SiO2/Si et
Pt/TiOx/SiO2/Si). Enfin, nous n’avons trouvé aucun article issu de la littérature du BNT rendant

compte de ce comportement. Il était donc crucial a ce stade d’investiguer davantage sur ce point.

102



Chapitre 111 : Croissance des films de BNT : de I’ex-situ vers I’in-Situ

Dans les paragraphes qui suivent, des analyses supplémentaires sont réalisées dans le but de

comprendre 1’origine de ces observations.

I1. 2. Evolution de la composition

Compte tenu de cette dépendance avec la température de dépbt et dans la mesure ou la vitesse
de dép6t est fonction des especes arrivant sur le substrat, il est fort probable qu’un ou plusieurs
éléments constitutifs du BNT soient impactés par la variation de la température du substrat.
C’est pourquoi nous nous sommes engages dans une campagne d’analyse de composition des
films par WDS en fonction de la température du substrat. Une nouvelle série de dép6t a donc
été¢ réalisée d’une part pour satisfaire aux exigences techniques du WDS (notamment
concernant I’épaisseur minimale des films) et d’autres part pour disposer a la fois d’échantillons

amorphes et cristallisés. Les résultats sont preésentés ci-dessous (Figure 111.2).
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Figure 111.2- a) évolution des rapports Bi/Ti et Na/Ti en fonction de la température du substrat. b)
évolution de la composition des films de BNT déposés a 200°C avant et aprés recuit.
La Figure 111.2-a présente 1’évolution des rapports Na/Ti et Bi/Ti en fonction de la température
du substrat. Entre 150 et 170°C, on retrouve un excés de Bi dans le film avec un rapport Bi/Ti
= 0.67 alors que le rapport Na/Ti = 0.5 est en accord avec la composition steechiométrique de
la cible. Comme nous ’avons précisé précédemment, cet excés de Bi dans le film peut
s'expliquer par le rendement de pulvérisation de Bi plus élevé par rapport a ceux de Na et Ti
(Figure 3-b du chapitre 2). En augmentant la température du substrat, nous constatons que le
rapport de Na/Ti reste constant sur toute la gamme de tempeérature étudiée. Par contre, le rapport
Bi/Ti diminue fortement avec une faible augmentation de la température du substrat, il passe

de 0.67 a 170°C a environ 0,5 a 200°C ; un film de BNT stecechiométrique est ainsi obtenu a
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cette température. Au-dela de 200°C, le rapport Bi/Ti continue de diminuer pour former des

films deéficitaires en Bi, ce rapport atteint alors 0,22 a 240°C.

Comme pour la mesure des épaisseurs, I’analyse de composition des films a été réalisée avant
et aprés le recuit. Les éléments Bi et Na sont connus pour leur forte volatilité pendant les
traitements thermiques a hautes températures, il nous semblait donc nécessaire de Vvérifier si la
steechiométrie de nos films était impactée par le recuit. La Figure 111.2-b montre 1’évolution de
la composition de différents films de BNT steechiométriques déposés a 200°C avant et apres
recuit. Ces résultats montrent qu’aucune modification sur la composition des films n’a été

observée apres recuit et que la stoeechiométrie de nos films est conservée apres le recuit a 650°C.

D'apres ces résultats, il est clair que seul le Bismuth a été impacté par la température du substrat.
Par conséquent, les variations de la vitesse de croissance résultent trés certainement d'une
diminution de la quantité de Bi dans le film. Le seul parametre, qui peut relier la concentration
de Bi dans le film et la température du substrat, est le coefficient de collage du Bismuth. Ce
paramétre semble étre tres sensible a la température du substrat méme a basse température. Il
est important de noter qu'a ces basses températures, les coefficients de collage des autres
¢léments (Ti et Na) ne sont pas affectés. Nous avons tenté d’étudier le comportement du
bismuth seul en utilisant une cible de Bi2Os. Des différents dépots ont été réalisés a des
températures allant de la température ambiante jusqu’a 350°C, mais nous n’avons pas réussi a
en tirer des conclusions. En effet, les films de Bi.Os déposés sont déja cristallises des la sortie
du réacteur méme sans chauffage du substrat. Cette cristallisation favorise donc I’incorporation
du bismuth dans la structure cristalline et ne permet pas de mettre en évidence le méme
comportement observé dans le cas du BNT ou le film étant amorphe le Bi n’est engagé dans

aucune liaison chimique.
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Figure 111.3- Evolution de la teneur en bismuth dans les films de GaSh:«Bix (a) et InGaAsBi (b)
déposé par MBE en fonction de la température du substrat [161,162].
Cette propriété du bismuth a déja été observée avec d’autres matériaux a base de Bi comme le
BiFeOs, BisTi3O1, BiSrCaCuO ou le GaSbBi deposés par différentes techniques de dépot
comme la MBE [161-164] et la pulvérisation cathodique [165-167]. Les Figure I11.3-a et b
présentent les évolutions de la teneur en bismuth des films de GaSb1.xBix et InGaAsBi déposés
par MBE. Ces figures montrent bien la forte dépendance de la teneur en Bi en fonction de la
température méme dans des gammes de température assez basses. Les auteurs indiquent que
cette diminution de bismuth est associée a la désorption du bismuth qui s’amplifie avec

I’augmentation de la température de substrat.

I1. 3. Evolution de la cristallisation

Les films déposés a différentes températures de substrat ont été recuits a 650°C sous air dans
un four conventionnel. La Figure I11.4 montre les diffractogrammes XRD des différents films
en fonction de la température du substrat. Les films de BNT d’épaisseurs 570 nm déposés a
150°C et jusqu’a 170°C sont cristallisés dans la phase pérovskite et présentent une orientation
preférentielle suivant la direction (100) avec la présence d’une phase secondaire riche en Bi
(Bi2TiO20). La formation des phases riches en Bi est en accord avec les résultats WDS
présentés auparavant qui montrent un exces de Bi dans ces films. En augmentant la température
du substrat jusqu’a 190°C, la phase secondaire riche en Bi disparait. Le film de 510 nm
d’épaisseur présente ainsi une cristallisation pure dans la phase perovskite et on constate une
augmentation de I’intensité des pics (100) et (200). A 200°C, I’intensité des pics du BNT

continue a augmenter malgré la réduction continue de 1’épaisseur du film (450 nm). Cette
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amélioration de la cristallisation peut s'expliquer par la composition steechiométrique du film
confirmée par WDS a cette température du substrat. De plus rappelons que le recuit n’impacte
pas la composition du film (Figure 111.2-b). Etant données que les quantités de Na et Ti sont les
mémes jusqu’a cette température (200°C), on pouvait s’attendre a obtenir une quantité de BNT
cristallisé identique entre 150 et 200°C. Cependant, I’exceés de bismuth présent dans les films
déposés aux températures inférieures a 200°C favorise la formation des phases secondaires
riches en Bi au détriment donc de la phase pérovskite du BNT. Ceci explique I’amélioration de
la cristallisation du BNT avec 1’augmentation de la température du substrat et a 200°C tout le
film cristallise dans la seule et unique phase pérovskite. Pour des températures de dép6t au-
dessus de 200°C, I’intensité des pics de BNT diminue a mesure que 1’épaisseur du film diminue
jusqu’a 240°C. A cette température (240°C), les pics de BNT semblent avoir complétement
disparu. De plus, de nouveaux pics issus d’une phase secondaire riche en sodium se sont formés
(probablement le NaTisO7). La dégradation de la cristallisation du BNT dans le film et la
formation d'une phase secondaire riche en Na a 240°C, sont justifiées par le déficit en Bi dans
ce film (Bi/Ti = 0,2 d’apres la Figure 111.2-a). Avec ce déficit, moins de BNT par rapport au
film déposé a 200°C peut étre cristallisé dans le film et le reste des éléments sont dans 1’état
amorphe (pas d’autres phases cristallisées entre 210 et 230°C) ou forment des autres phases

comme le Na.TisO7 quand la teneur en Bi devient tres faible dans le film (& 240°C).
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Figure 111.4- évolution de cristallisation des films de BNT déposés a différentes températures aprés
recuit & 650°C sous air.
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Cette grande diversité dans la cristallisation des différents échantillons confirme que la
température du substrat affecte significativement la composition des films. En effet, on observe
des phases riches en Bi a la température la plus basse de la gamme étudiée, des phases riches

en Na a la température la plus élevée en passant a 200°C par une phase pérovskite pure.

11. 4. Evolution de la microstructure

La microstructure et la morphologie des films sont également impactées par la température du
substrat et par conseéquent par la variation de composition. La Figure I11.5 regroupe les images
MEB obtenues aprés un recuit a 650°C pour chaque film déposé aux différentes températures
du substrat. L’angle d’observation choisi permet de visualiser a la fois la surface et la tranche

de ces films.

150-170 °C )}

yZUR{eN h)

Figure 111.5- les images MEB de la cross-section et de la surface des films déposés a : a) 150-170
°C, b) 190 °C, c) 200 °C, d) 210 °C, e) 220 °C, f) 230 °C, g) 240 °C et h) 250°C.
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Les films déposés a des températures allant jusqu’a 170°C présentent une microstructure
granulaire ainsi qu’une porosité constatée a I’interface BNT/LNO (Figure 111.5-a). Ces porosités
se manifestent par la formation de cavités entre les grains susceptibles de remonter parfois
jusqu’ala surface de la couche mince. Bien que non représente sur la Figure I11.5-a étant donnée
I’échelle actuelle du cliché MEB, le film présente en surface des agglomérats (ou gouttelettes)
de Bi. Ces observations ont été décrites précédemment dans le cas d’une cible riche en bismuth
(voir paragraphe VII. 3 du Chapitre Il :). Dans le cas présent (cible steechiométrique) la densité
de ces agglomérats est beaucoup plus faible par rapport a une cible riche en bismuth, mais on
peut supposer que le processus est le méme. Ainsi au cours du recuit, une partie de Bi est
consommée pour former le BNT et les phases secondaires riches en bismuth. L’excédent qui
n’a pas contribué aux différentes cristallisations s’accumule aux joints de grains ou des cavités
se forment. Aprés quoi, le bismuth diffuse en surface pour former les agglomérats constates.
Pour une température de dépot de 190°C, le film est relativement dense bien que 1’on observe
encore un peu de porosités a I’interface BNT/LNO qui résultent de la diffusion de 1’excés de
Bismuth présent dans ce film en surface. Ensuite, pour un dépdt a 200°C, le film de BNT
présente une microstructure dense avec de larges grains sans aucune diffusion de bismuth a la
surface. L’amélioration des propriétés cristallines et microstructurales a cette température est
cohérente compte tenu de la composition steechiométrique du film obtenue a cette température
du substrat qui favorise une cristallisation complete du film dans la phase pérovskite du BNT.
Le film déposé a 210°C, présente toujours une structure dense mais on observe une tendance a
la diminution de la taille de grains (Figure 111.5-d). A partir de 220°C, la microstructure
granulaire du film a tendance a disparaitre comme on peut le voir sur les Figure 111.5-e et 3-f.
La disparition de la microstructure coincide avec I’absence de cristallisation constatée sur ces
films (voir les diffractogrammes de la Figure 111.4) qui résulte du fait que le film devient
déficitaire en Bi. Ainsi, moins de BNT se cristallise dans le film et le reste est a priori en état
amorphe ce qui peut expliquer 1’absence d une microstructure. A 240°C, le film présente une
microstructure formée de deux couches ; une couche poreuse en contact avec le LNO et une
couche plus dense en surface. Il faut bien noter que cette microstructure poreuse était présente
méme avant le recuit. Au-dela de 240°C, nous observons un décollage partiel ou total du film
pendant le dép6t. Ce décollage pendant le dépét se produit a chaque fois que le film devient trés
déficitaire en bismuth comme on va le voir dans la suite de ce chapitre et coincide avec la

formation d’une couche poreuse pendant le dépot a I’interface film/substrat. Une hypothese
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peut étre faite pour expliquer ce comportement est que ce décollage soit lié a la présence de

sodium a 1’état « libre » qui réagit avec son environnement et provoque ces porosités.

Notons qu’il est bien connu que la température du substrat a un grand impact sur les propriétés
microstructurales du film, mais ceci est vrai quand le film déposé est déja cristallisé. Dans notre
cas, tous les films déposés entre 150°C et 240°C sont amorphes puis ils subissent le méme recuit
de cristallisation. Ainsi, les différentes microstructures observées ici sont principalement liées
a la composition des films qui varie fortement avec la température du substrat. Pour des
températures inférieures a 200°C, les films sont excédentaires en bismuth et présentent une
microstructure granulaire avec des porosités causées par la diffusion du bismuth vers la surface.
A 200°C, le film est steechiométrique ce qui permet une bonne cristallisation ou tous les
éléments présents dans le film contribuent a la cristallisation, le film obtenu est alors bien dense.
Au-dela de 200°C, le film de BNT manque de bismuth ce qui se traduit par une dégradation de
la cristallisation et le film reste en grande partie amorphe (du Na et du Ti qui n’ont pu participer

a la formation du BNT).

I1.5. Comparaison des dépobts réalisés a froid et a 200°C

Pour comparer les échantillons déposés a froid (sans chauffage du substrat) et a 200°C, des
analyses STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) ont été réalisées. Ce microscope

dispose €galement d’un systéme d’analyse qualitative EDS/TEM.

Na(%) | Bi(%) | Ti(%) | 0O(%)
7,5 10,6 26,3 55,6
8,9 11,6 28,1 51,4
8,1 22 16,3 53,6
7,5 20,2 17,9 54,4
7,9 15,3 23,1 53,7

wils | WiN|=

Figure 111.6- a) Images STEM réalisés sur le BNT déposé a froid a la position R/2. b) image
agrandie des défauts observés dans les grains ou des analyses EDS ont été réalisées. c) Tableau
récapitulatif des résultats EDS.
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La Figure 111.6-a montre I’image STEM d’un film déposé a froid. On y retrouve les cavités que
nous avons décrites au paragraphe Il (voir cliché MEB de la Figure I11.5-a). On distingue
également au sein des grains une certaine densité de « défauts » de différentes tailles (entre 10-
50 nm) qui apparaissent sur I’image STEM comme des sphéres blanchatres. Pour tenter
d’interpréter la nature de ces défauts une analyse EDS a été réalisée sur différentes zones afin
de comparer la composition du défaut avec celle du grain (Figure 111.6-b). Rappelons que cette
analyse EDS est qualitative mais elle permet de réaliser une comparaison sur le méme
échantillon. Les analyses réalisées sur les zones 1 et 2 (le grain) montrent une composition trés
proche avec (~8% Na, ~11% Bi, ~27% Ti et ~55% O) tandis que celles réalisées sur les zones
3, 4 et 5 (le défaut) montrent une composition beaucoup plus riche en Bi et plus pauvre en Ti
(~8% Na, ~20% Bi, ~16% Ti et ~54% O). Compte tenu de ces éléments, il est probable que ces
défauts riches en bismuth correspondent aux phases secondaires « Bi2TiO2 » identifiées

précédemment sur les diffractogrammes présentés dans la Figure 111.4.

Figure 111.7- @) Image STEM réalisée sur le BNT déposé a 200°C a la position R/2. b) une image
agrandie montrant ’interface BNT/LNO. c¢) image haute résolution montrant la structure de BNT.

La Figure 111.7-a montre une image STEM de 1’échantillon déposé a 200°C. Contrairement a

celui dépose a froid, ce film présente une microstructure dense bien que 1’on distingue encore
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quelques zones blanchatres revélatrices de phases riches en Bi mais avec des quantités et des
tailles bien plus faibles. Cette image montre aussi une bonne qualité de I’interface LNO/BNT
c’est a dire sans aucune réaction ou formation de zone de diffusion entre les deux couches. La
Figure I11.7-b présente une image agrandie au niveau de I’interface qui montre une croissance
comparable a celle observée lors d’une croissance €pitaxiale méme si dans notre situation ce
n’est pas le cas. Elle montre également une interface nette a 1’échelle atomique associée a la
bonne adaptation des parametres de maille entre le LNO et BNT. Nous avons aussi réalisé des

images de haute résolution qui montre 1I’arrangement des ¢léments dans la structure pérovskite

du BNT.

I1. 6. Bilan sur P’influence de la température du substrat

Cette étude était consacrée a I’influence de la température de dépot sur les propriétés des films

déposés a partir d’une cible 50/50.

Nous avons constaté une forte dépendance de la composition vis-a-vis de la température du
substrat méme a des températures considérées trés basses. Une forte sensibilité du coefficient
de collage du Bi a basse température a été mise en évidence. Le coefficient de collage diminue
progressivement a mesure que la température du substrat augmente : un film déposé a 150°C
présente un excés de bismuth, cet excés disparait pour un dépot effectué dans les mémes

conditions mais a 200°C.

Enfin, avec I’ensemble de ces résultats, nous pouvons conclure que ces études nous ont permis
de dégager les conditions de dépbt requises avec notre équipement pour obtenir des films de
BNT avec une composition steechiométrique. Ces paramétres sont présentés dans le Tableau

-1

Cible BiosNaosTiO3 (3°%)

de-s 80 mm

gaz Ar
Pression 10 mTorr

Puissance rf 100 W

Tsubstrat 200°C
Substrat LNO/SiO,/Si
Position Hors axe (& R/2)
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Tableau I11-1- Ensemble des nouvelles conditions de dépét permettant obtenir de films de BNT
steechiométrique.
Le film est amorphe a la sortie du réacteur et un recuit de cristallisation est donc nécessaire.
Afin de déterminer la température de cristallisation optimale, nous avons réalisé une étude de
thermo-diffraction sur un film steechiométrique obtenu avec notre nouveau processus. La
Figure 111.8 présente 1’évolution des diffractogrammes entre 350 et 800°C. Cette analyse montre
que le film analysé est amorphe jusqu’a 400°C. et que la cristallisation du BNT débute entre
400 et 450°C. La cristallisation du BNT augmente avec la température pour atteindre un
maximum a 650°C. Au-dela, on constate une dégradation de la cristallisation du BNT
probablement liée a une éventuelle évaporation des éléments volatils (Na et Bi). Ces résultats
confirment de nouveau que la température de cristallisation optimale du BNT est de 650°C, ce

résultat est cohérent avec ceux obtenus précédemment dans le chapitre 1.

BNT (200)
LNO (200)
BNT (200)
LNO (200)

z 1(ho0)

0 200 400 600 800
Temperature (°C)
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Figure 111.8- Thermodiffractogrammes de rayons X montrant I’évolution structurale d’un film de
BNT steechiométrique ainsi que I’évolution de la somme des pics (h00) en fonction de la
température de recuit.

Ainsi, en utilisant une cible steechiométrique et les parameétres de dépdt présentés dans le
Tableau I11-1 suivi d’un recuit a 650°C constitue un processus permettant I’obtention des films

de BNT steechiométriques et cristallisés dans la phase pérovskite pure sans aucune modification

de composition (comme le montre la Figure 111.2-b).
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Il faut noter aussi que méme si ce processus permet d’obtenir des films de bonne qualité, nous
n’avons pas réussi a deposer des films épais. Des fissures apparaissent dans le film aprés recuit
a partir d’une épaisseur de 400 nm. Ces fissures deviennent plus larges avec I’augmentation de
I’épaisseur (comme le montre la Figure 111.9) et la densité de fissure est identique. Evidemment,
cela risque d’étre un réel probléme dans le développement des couches pour des applications
actionneurs ou des fortes épaisseurs (de quelques microns) sont nécessaires pour assurer des
déformations importantes. Nous montrons 1I’impact de ces fissures dans la suite de notre étude
concernant les caractérisations électriques (chapitre suivant). Il est donc nécessaire de réaliser
des études supplémentaires pour déterminer 1’origine de ces fissures (contraintes résiduelles,
désadaptation des coefficients de dilatation...) pour tenter de résoudre ce probléme. Toutefois
il est certainement possible, pour avoir des films épais, d’envisager des étapes de reprises
« dépot + recuit ». Cette approche, déja mise en ceuvre pour d’autres matériaux, pourrait étre

une solution.

Figure 111.9- Images MEB de la surface des films de BNT de a) 400 nm et b) 800 nm d’épaisseur
montrant les fissures qui se forment apres le recuit (Les images MEB ont été réalisées par des
microscopes différents d’ou la différence de qualité entre les deux images).

Il faut bien noter que la composition du film déposé dépend de I’ensemble des paramétres de
dépbt et de la cible (teneur en Bi) utilisée. Par conséquent, le point de fonctionnement obtenu a
200°C est associé aux conditions de dépot utilisées et a I’utilisation d’une cible
steechiométrique. Si I’on modifie ’'une de ces conditions (par exemple la puissance, la
pression...), la température de 200°C ne sera plus celle qui permet d’atteindre des films
steechiométriques... A titre d’exemple, un excés de bismuth dans un film plus important que
celui obtenu avec la cible 50/50 nécessitera une température de substrat plus élevée pour

atteindre une composition steechiométrique. D’une maniére générale, il faudra ajuster la
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température du substrat selon les paramétres de dépot utilisés (pression, puissance...) de

maniére a obtenir la bonne composition de bismuth dans le film.

Ainsi, une fagon d’agir sur la concentration en Bi dans le film est de contrdler a la fois
la composition en Bi de la cible et la température du substrat. A paramétres de dépots fixes,
pour chaque composition en Bi de la cible il existe trés certainement une température qui
permettrait d’atteindre un film steechiométrique comme nous allons le démontrer dans le
paragraphe suivant. C’est une approche qui devrait permettre la croissance in situ de films de
BNT.

I11. Croissance in-situ de film de BNT

Dans la partie précédente, nous avons mis au point un protocole pour déposer des films de BNT.
Avec ce processus, un film de BNT steechiométrique a été obtenu a partir d’une cible
stoechiométrique pour une température de substrat de 200°C. Malgré le chauffage du substrat
utilisé dans notre processus, le film déposé reste amorphe ce qui nécessite ensuite un recuit de

cristallisation. Cette voie exploitée est connue par 1’appellation : la pulvérisation ex-situ.

Cependant il existe une autre voie dans la croissance des couches minces par pulvérisation
cathodique, ce sont les dép6ts in-situ. La filiére in-situ correspond a la croissance du film
directement dans la structure pérovskite & la sortie du réacteur, sans la nécessité d’un post-
traitement thermique, cela nécessite bien évidemment un apport d’énergie pour cristalliser le
film durant le dépdt. Le substrat est donc porté a une température qui permet la cristallisation
dans le réacteur d’ou I’appellation in-situ. L’intérét de cette voie est qu’elle permet 1’obtention
des films de haute qualité cristalline avec des orientations cristallines contr6lées, une excellente
densification et dans certains cas (choix du substrat) il est possible d’obtenir des films épitaxiés.
La croissance in-situ se fait généralement a des températures relativement élevées, proches de
celles utilisées dans le recuit de cristallisation des films obtenues par la voie ex-situ. Cependant,
dans la configuration in-situ le dépdt se fait sous vide et donc la température n’est pas forcément
la méme que sous air. Dans cette approche, les mécanismes de désorption/re-évaporation au
niveau du substrat deviennent de plus en plus fréquents et intense notamment pour les éléments
volatils. Les coefficients de collage des éléments constitutifs du matériau a déposer deviennent
de paramétres fondamentaux pour contréler la composition des films dans la mesure ou les

coefficients de collage different d’un élément a un autre et les gammes de température sont
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élevées. La composition de la cible doit donc étre absolument ajustée de fagcon a compenser la

perte due a la désorption des €léments arrivant sur le substrat.

Nous savons d’ores et déja que le Bi est sensible a la température du substrat méme a des basses
températures. Ainsi, cette dépendance de la température a permis de contréler le teneur en
bismuth dans le film et un point de fonctionnement a été établi a 200°C pour une cible
stoechiométrique. Par un point de fonctionnement d’une cible de composition donnée il faut
comprendre : déterminer la bonne température du substrat permettant d’avoir un film de BNT

steechiométrique, les autres parametres de dépot étant maintenus constants.

Fort des observations décrites précédemment sur le comportement du bismuth en fonction de
la température du substrat, il est clair que la détermination d’un point de fonctionnement va
dépendre essentiellement de la quantité du bismuth qui arrive et qui repart de la surface du film
et par conséquent le taux de Bi dans la cible, I’ensemble étant conditionné par la température
du substrat. Une cible 50/50 nécessite un chauffage du substrat a 200°C pour éliminer 1’excés
du bismuth qui se trouve dans le film mais le film est amorphe. Il nous parait donc possible de
décaler ce point de fonctionnement vers les hautes températures, de maniére a cristalliser le film
durant le dép6t mais cela nécessite bien sir une augmentation du taux de bismuth dans la cible.
Plus la quantité du bismuth est importante dans la cible, plus il faut chauffer le substrat pour
éliminer cet exceés de bismuth et atteindre une composition steechiométrique. Il faut tout de
méme s’assurer que les autres ¢éléments ne sont pas impactés par la température, et si c’est le
cas la perte de ces éléments peut toujours étre compensée de la méme facon. Cela devient alors

une approche complexe.

Dans ce qui suit, une étude en fonction de la composition de la cible, plus précisément en
fonction de I’exces de Bi dans la cible, et de la température du substrat est réalisée. Le but de
cette étude est de trouver, quand cela est possible, le bon point de fonctionnement pour chaque
composition de cible qui va étre défini par la température pour laquelle le film de BNT obtenu
sera steechiométrique. Pour chaque composition de cible, nous allons donc utiliser les mémes
parametres de dépots que ceux mis en ceuvre avec la cible 50/50 (puissance, pression, gaz,
distance cible substrat) et seule la température du substrat sera variable. La croissance in-situ
d’un film de BNT va donc étre principalement conditionnée par la tempeérature du substrat qui
controle la steechiométrie du film (en particulier en bismuth). Le défi est alors de trouver la
composition de cible et la tempeérature de substrat correspondante permettant d’obtenir une

composition 50/50 et une cristallisation in-situ optimale du film de BNT.
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I11. 1. Cible 65/50 (30% d’excés de Bi)

En utilisant une cible 50/50, nous avons observé une chute du rapport Bi/Ti de 0,67 a 0,2 entre
150°C et 240°C respectivement. La perte en quantité de Bi déposé est estimée a 70% pour une
augmentation de température de 90°C par rapport a la quantité du Bi déposé sans chauffage.
Pour compenser cette forte perte en Bi avec 1’augmentation de la température de substrat, cela
nécessite un apport important du bismuth en excés dans la cible. En ne sachant pas comment le
point de fonctionnement va évoluer avec la quantité d’exces de Bi dans la cible, nous avons
décid¢ d’enrichir la cible avec 30% de bismuth pour démarrer notre étude. L’idée est de
déterminer le couple (température du substrat (Ts), exces de Bi dans la cible (% Bi)), de
nombreux dépdts seront bien sur nécessaire pour obtenir le bon couple. La cible de composition
(Bio,ssNao5) TiO3 225 est nommeée « 65/50 ». En utilisant la nouvelle cible 65/50, nous avons
réalisé une étude en fonction de la température du substrat similaire a celle réalisée avec la cible
50/50 pour bien comprendre I’influence de I’excés de bismuth dans la cible sur le point de

fonctionnement de la croissance d’un film stoechiométrique.
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Figure 111.10- Evolution de la vitesse dépdt de la cible 65/50 en fonction de la température du
substrat.
La Figure 111.10 montre 1’évolution de la vitesse de dépdt obtenue avec la cible 65/50 en
fonction de la température du substrat. Il est clair que nous observons la méme évolution que
celle mesurée précédemment. Jusqu’a 170°C, la vitesse de dépdt est constante et correspond a
35 A/min. Au-dela de 170°C, on observe une réduction de la vitesse de dép6t jusqu’a 13 A/min
a 350°C. En revanche, nous avons observé un délaminage total ou partiel du film pendant le

dépbt pour des températures de substrat au-dela de 350°C. Nous rappelons que le méme
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comportement a été observé avec la cible 50/50 pour des températures au-dela de 240°C ou le

film devient trés déficitaire en bismuth.

Nous avons ensuite réalisé des analyses WDS sur ces films afin de suivre I’évolution de la
composition en fonction de la température du substrat. Les analyses WDS ont été réalisées sur
les films juste apres le dépdt pour éviter, dans le cas des films riches en bismuth, les éventuelles
dégradations qui peuvent étre provoquée pendant le recuit par la diffusion de Bi a la surface.
Rappelons que la composition du film est préservée apres recuit a 650°C comme nous 1’avons

montré précédemment et donc que I’analyse soit faite avant le recuit ne change pas la donne.
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Figure 111.11- Evolution des rapports Na/Ti et Bi/Ti obtenus avec la cible 65/50 et 50/50 en fonction
de la température de substrat.
La Figure 111.11 présente les évolutions des rapports cationiques Bi/Ti et Na/Ti obtenues a partir
d’une cible 65/50 en fonction de la température du substrat. Ces évolutions sont comparées a
celles obtenues dans le cas d’une cible 50/50. Dans les deux cas, il est tres clair que, au moins
dans la gamme de température commune entre les deux études, nous observons la méme
évolution des rapports Na/Ti et Bi/Ti. Entre 150°C et 170°C, le rapport Na/Ti vaut 0,5 ce qui
signifie que le rapport Na/Ti est de nouveau bien transféré de la cible vers le film. Par contre,
les films sont excédentaires en bismuth avec un rapport Bi/Ti de 0,74. Le rapport Bi/Ti est plus
élevé que celui obtenu avec la cible 50/50 (Bi/Ti = 0,67), ce qui semble tout a fait logique étant
donné que cette cible est plus riche en Bi. Au-dela de 170°C, nous constatons que le rapport

Na/Ti reste constant jusqu’a 350°C. Alors que le rapport Bi/Ti présente la méme tendance que
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celle observée dans le cas de la cible 50/50 et diminue rapidement de 0,74 a 0,3 respectivement
entre 170°C et 250°C. Ceci montre que le coefficient de collage du Bi évolue de la méme fagon
en fonction de la température dans les deux cas. Ensuite entre 250°C et 350°C, la diminution
du rapport Bi/Ti devient plus lente avec une réduction de Bi/Ti de 0,3 a4 0,18. Ces courbes Bi/Ti
et Na/Ti montrent qu’un film steechiométrique peut étre obtenu avec une température de
substrat d’environ 230°C.

Cette diminution de Bi était attendue suite & nos résultats obtenus avec la cible 50/50. Mais,
compte tenu de I’exces important de Bi (30%) utilisé dans la cible, on pouvait s’attendre que
I’on puisse atteindre une température plus élevée que 230°C pour avoir des films
stoechiométriques. Toutefois, la diminution rapide du coefficient de collage du Bi observée dans
la gamme de température allant de 150 a 250°C peut expliquer pourquoi cet excés n’a pas été
suffisant. Cependant, au-dela de 250°C, la vitesse de réduction du rapport Bi/Ti est moins
importante dans cette plage de température jusqu’a 350°C. On peut se demander si le taux de
Ti est aussi impacté par cette augmentation de la température ce qui se traduit par ce
changement de pente de décroissance du rapport Bi/Ti. Mais, le rapport Na/Ti est resté stable
dans cette plage de température. En plus des études antérieures ont été réalisées dans notre
équipe qui montrent que le titane est insensible a la température du substrat et que le phénomeéne
de désorption du titane n’intervient pas avant 600°C [160]. Ceci montre que le coefficient de
collage semble étre moins sensible a I’augmentation de la température du substrat, en d’autres
termes qu’il n’est plus le seul paramétre a contrdler la croissance du film. Un autre phénoméne

intervient a ces températures (250-350°C) et qui empéche la désorption du Bi.

Pour tenter de comprendre ce changement de comportement avant et aprés 250°C, nous avons
réalisé des analyses XRD sur les films obtenus juste apres le dép6t. Nous avons observeé que les
films déposés a des températures inférieures a 300°C sont amorphes a la sortie du bati tandis
que les films déposés a 300°C et 350°C préesentent déja une cristallisation de BNT produite
pendant le dépdt. La Figure 111.12 montre les diffractogrammes obtenus sur les films déposés a
300 et 350°C. Les courbes de couleur noir représentent les diagrammes obtenus sur les films
avant le recuit alors que celles de couleur rouge représentent les diagrammes obtenus sur les
mémes films apreés recuit a 650°C. Les diagrammes noirs montrent que ces films présentent
déja une cristallisation de BNT suivant la direction (100) juste aprés le dép6t. Cette
cristallisation semble étre meilleure a 300°C qui est probablement due a la quantité de bismuth
plus élevé dans ce film qui permet de cristalliser une quantité plus importante de BNT. Ces
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résultats permettent donc de définir deux régimes différents en fonction de la température de
substrat : un régime ex-situ ou les dép6ts obtenus sont amorphes et un régime in-situ qui permet
de cristalliser le BNT pendant le dépot. Ces deux régimes sont schématisés sur la Figure 111.11

et sépares par une ligne rouge en pointillé et située a 300°C.

BNT (100)
LNO (100)
BNT (200)
LNO (200)

e

(o]
—

o
\ A350°C + recuit

i Fi L il A ) 'M
vt g Y il

}\ﬁ T - . ‘ MMSSODC
! ‘l b ! et Wi iyt "
[ W‘W
| k
Wﬂb‘wﬁj \“Wﬂmw.“".*ﬁ'“w“ﬁﬂw N ittt A o Nagpp ) 300°C + recui

)

A o

A b A Moot b sl o L M"‘h’igoo ¢
v . PRFTY e n o

et Al kb bkals ia aaaa T ARSI b A A

20 25 30 35 40 45 50
2*theta

i
3
L

4
3

intensité (u.a.)

Figure 111.12- Diagrammes de rayons X des films déposés a 300°C et 350°C avant et aprés recuit.
Les pics indexés par le symbole « o » correspondent a des phases riches en sodium.
Ce passage d’un régime ex-Situ & un régime in-situ a partir de 300°C peut expliquer le
comportement du rapport Bi/Ti. Il semble que la cinétique de désorption du bismuth dépend du
régime dans lequel on travaille. En dessous de 300°C, les films sont amorphes et donc les dép6ts
se font sous régime ex-situ. Dans ce régime, seul le phénomeéne de désorption intervient et induit
une chute rapide du taux de Bi dans le film avec I’augmentation de la température du substrat.
Tandis qu’a partir de 300°C, les films commencent a cristalliser pendant le dépot et il est donc
possible de parler de dépbts en régime in-situ. Dans ce régime, une compétition entre les deux
phénomeénes de désorption et de cristallisation du BNT a lieu ou la probabilité qu’un atome de
Bi qui arrive a la surface du film se désorbe diminue car ce dernier pourra étre incorporé dans
la structure pérovskite du BNT. Ainsi, cette cristallisation in-situ du BNT empéche la

désorption du bismuth ce qui explique cette variation de comportement du rapport Bi/Ti.
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Comme nous 1’avons précisé précédemment, la Figure 111.12 montre également les diagrammes
XRD des films apres recuit (en rouge). Nous observons une amélioration de la cristallisation
du BNT dans le film déposé a 300°C apres recuit. Ceci montre que la cristallisation du BNT
n’était pas compléete pendant le dépbt. Tandis que dans le cas du film déposé a 350°C, la
cristallisation faible du BNT ne semble pas changer. En outre, des pics correspondants a des
phases riches en sodium, indiqués par « o », sont apparus sur les deux diagrammes avec une
intensité plus élevée dans le cas du film déposé a 350°C. Ces résultats sont en accord avec les
résultats EDS qui montrent des films déficitaires en Bi ce qui favorise évidemment la formation
de ces phases secondaires. Rappelons que les mémes pics ont été observés sur le film dépose a
240°C de la cible 50/50.

Suite a ces résultats, il est donc possible de déterminer un point de fonctionnement des cibles
65/50 qui est de 230°C, mais ceci ne correspond pas a une croissance in-situ. On peut donc
conclure qu’un exces de 30% de Bi dans la cible ne décale le point de fonctionnement que de
30°C. Cette température de 230°C reste faible et ne permet pas de cristalliser le BNT.
Cependant un début de cristallisation est amorcé a des températures autour de 300°C mais a
cette température du substrat le film obtenu est déja déficitaire en bismuth. Pour ces raisons, il
est nécessaire d’enrichir encore la cible en Bi pour compenser cette chute énorme de Bi produite
dans le régime ex-situ de fagon que 1’on puisse atteindre le régime in-situ avec un rapport Bi/Ti

supérieur ou égal a 0,5 dans le film.

I11. 2. Cible 100/50 (100% d’excés de Bi)

Nous avons observé dans la partie précédente qu’un excés de 30% de bismuth ne décale le point
de fonctionnement que de 30°C suite a une chute brutale de bismuth qui intervient entre 150°C
et 250°C comme nous I’avons montré précédemment. Pour compenser cette perte importante
en Bi et atteindre des températures plus élevées, un apport trés important de Bi dans la cible est
nécessaire. Fort de ces données, nous avons décidé de doubler la quantité initiale de Bi dans la
cible et de partir sur une cible avec 100% de Bi en excés. Cette cible de composition
(BiNao5)TiO3 75 est nommeée « 100/50 ». Ces dépots avec (Ts,%Bi) variables sont nécessaires
pour d’une part enrichir notre base de données et déterminer le point de fonctionnement « in

situ ».
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Figure 111.13- évolution de la vitesse de dépdt en fonction de la température de substrat obtenue
avec la cible 100/50.
Rappelons que, I’idée est d’atteindre le régime in-situ avec la « bonne » quantité de bismuth
dans le film permettant la cristallisation du BNT dans la phase pérovskite sans aucune phase
secondaire. Pour cela, nous avons profité de la connaissance que nous avons acquis par les
résultats obtenus des anciennes cibles. En effet, nous savons désormais que le régime in-situ de
la croissance du BNT démarre a partir de 300°C. Nous nous sommes donc limités a des dépots
sans chauffage pour déterminer la vitesse de dépdt initiale et ensuite a des températures au-
dessus de 300°C. La Figure 111.13 montre I’évolution de la vitesse de dépdt en fonction de la
température jusqu’a 550°C. Notre étude s’est arrétée a 550°C pour des raisons que nous allons
évoquer ultérieurement. Cette figure montre toujours la réduction énorme de vitesse de depdt
en augmentant la température du substrat. La vitesse de dépét passe de 39 A/min a 25,5 A/min
entre 150°C et 350°C respectivement. Au-dela de 350°C, la vitesse de dép6t continue a
diminuer mais la réduction d’épaisseur semble moins importante pour atteindre 16,7 A/min a
550°C. Ceci montre encore une fois que ce comportement, compétition

désorption/incorporation, du Bi est valable quelle que soit la composition de la cible.
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Figure 111.14- évolution de la cristallisation des films de BNT déposé a partir de la cible 100/50 en
fonction de la température du substrat avant et apreés recuit.
La Figure 111.14 montre les diagrammes XRD des films déposés avec la cible 100/50 a
différentes températures de substrat avant (en noir) et apres recuit (en rouge). Le film déposé a
150°C est amorphe a la sortie du bati. Aprés recuit, nous observons une cristallisation faible du
BNT avec la présence de phase secondaire riche en bismuth « Bii2TiO20 ». Nous savons déja
que ce film doit étre fortement excédentaire en bismuth ce qui explique la forte présence de
cette phase secondaire. Le film déposé a 350°C, présente un début de cristallisation suivant la
direction (111) avec le pic qui est décalé vers les faibles angles. Aprés recuit le film présente
une cristallisation du BNT polycristallin (100) + (111) avec la présence de la phase secondaire
« Bi12TiO20 ». Ces résultats nous réveélent deux informations intéressantes : la cristallisation du
BNT observée aprés dépot montre qu’on a atteint le régime in-Situ de la croissance du BNT,
ainsi que la formation de phases secondaires riches en bismuth qui montrent que le film est
encore excédentaire en bismuth et donc un rapport Bi/Ti supérieur a 0,5. En revanche, la
cristallisation in-situ du BNT suivant la direction (111) est inattendue. 1l semble qu’un fort
exces de Bi dans le film perturbe la cristallisation in-situ du BNT, elle ne suit plus I’orientation
imposée par 1’électrode inférieure et elle se fait préferentiellement suivant la direction (111).
En effet nous avons observé que les films déposés sur des substrats de silicium sans 1’¢électrode

de LNO s’orientent préférentiellement suivant la direction (111).

122



Chapitre 111 : Croissance des films de BNT : de I’ex-situ vers 1’in-Situ

Vu que le film obtenu a 350°C est excédentaire en bismuth nous avons décidé ensuite
d’augmenter la température du substrat jusqu’a 450°C. Le film ainsi obtenu présente une faible
cristallisation in-situ du BNT mais cette fois sous forme polycristallin (100) + (110). Apres
recuit, nous observons que la cristallisation du BNT semble inchangée. Par contre, le recuit a
permis ’apparition de la phase « Bi2TiO2 ». La cristallisation faible du BNT peut étre
expliquée par un exces de Bi toujours présent dans le film ce qui rejoint ce que nous avons
toujours observé avec les films fortement excédentaires en bismuth. A 550°C, nous observons
une meilleure cristallisation in-situ du BNT selon [’orientation (100) mais aussi une
cristallisation in-situ de la phase « Bi2TiO20 » et d’une phase dont la nature n’a pas été
identifiée (pic a 29.8°). Cette cristallisation de BNT et des phases secondaires a eté
accompagneée aussi par une diffusion et une accumulation de Bi dans le film pendant la
croissance. La Figure 111.15 montre les images MEB de la tranche et de la surface du film déposé
a 550°C réalisées avec les électrons secondaires (a) et rétrodiffusés (b). Ces images montrent la
formation des agglomérats de bismuth dans le film illustré en contraste clair sur la Figure 111.15-
b. Ces agglomérats sont dus a la diffusion de I’excés du bismuth dans le film comme il a été

expliqué dans le chapitre 1.

Figure 111.15- Images MEB montrant la tranche et la surface d’un film déposé a 550°C de la cible
100/50 réalisées a) en électrons secondaires et b) électrons rétrodiffusés.
Apreés recuit du film déposé a 550°C, la cristallisation du BNT et de la phase « Bi12TiO20 » ne
change pas tandis que la phase correspondant au pic a 29.8° a disparu. Ces résultats montrent
que la température 550°C permet une cristallisation maximale du BNT mais il est clair que le

film est encore trés riche en Bi.
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Ainsi, I’augmentation de la température au-dela de 550°C risque de faire toujours apparaitre
cette phase secondaire qui a son tour va favoriser I’incorporation du bismuth dans cette structure
au détriment de la désorption du Bi. Par conséquent, ceci va freiner davantage la réduction du
bismuth dans le film avec 1’augmentation de la température. Il est donc clair qu’avec cette cible
une température egale ou supérieur a 550°C ne permettra pas la croissance in-situ du BNT sans
la formation des phases excédentaires en bismuth. Nous avons donc décidé de réduire le taux
de Bi dans la cible dans le but d’obtenir un film avec une composition qui favorise la

cristallisation de BNT pur sans permettre aux phases secondaires de se former.

I11. 3. Cible 80/50 (60% d’excés de Bi)

Suite aux résultats précédents, nous savons que la cible 100/50 permet d’atteindre le régime in-
situ (au-dela de 300°C) avec un rapport Bi/Ti supérieur a 0,5. Nous avons également montré
que le film reste excédentaire en bismuth méme jusqu’a 550°C. Pour éliminer cet excés de Bi
dans le film, nous avons décidé de réduire la quantité de Bi dans la cible. Nous avons choisi
une cible avec 60% d’exces en Bi au lieu de 100% d’exces. Cette nouvelle cible de composition
(Bio,gNaos) TiO345 est donc nommée « 80/50 ». Cette différence entre les deux cibles est due a
I’exces du Bi toujours présent dans le film obtenu a 550°C avec la cible 100/50 mais aussi au
fait que le Bi se désorbe plus lentement en régime in-situ suite a I’incorporation du Bi dans la
phase pérovskite. Pour cela il faut retirer davantage de bismuth de la cible pour pouvoir

atteindre un film steechiométrique et cristallisé dans la phase pérovskite pure.
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Figure 111.16- évolution de la cristallisation des films de BNT déposé a partir de la cible 80/50 en
fonction de la température du substrat avant et apreés recuit.
La Figure I11.16 montre les diffractogrammes de rayons X des films obtenus avec la cible 80/50
avant et aprées recuit a 650°C. De méme que pour la cible 100/50, nous nous sommes limités
aux dépodts sans chauffage et a des températures du régime in-situ (supérieure a 300°C). Le
dépbt réalise sans chauffage du substrat est amorphe et apres recuit le film présente une
cristallisation du BNT accompagnée de la phase secondaire riches en Bi « Bir2TiOz ». A
350°C, nous observons un faible pic autour de 39° et qui correspond probablement a
I’orientation (111) du BNT. Apres recuit, le film présente un BNT polycristallin (100) + (111)
avec une phase secondaire de « Bi12TiO20 ». Ce reésultat est en accord avec les résultats obtenus
avec la cible 100/50 & 350°C. le film dépose a 450°C est quant a lui polycristallin (100) + (110)
a la sortie du bati. Ensuite apres recuit, nous observons une légere augmentation d’intensité des
pics de BNT (100) et la formation de la phase Bi12TiO20 en faible quantité. Ceci montre que le
taux du Bi dans le film diminue et s’approche de plus en plus de la composition
steechiométrique. A 550°C, nous observons une forte cristallisation du BNT sans la formation
de la phase Bi12TiO20 méme apres recuit. Ceci montre que 1’exceés de Bi obtenu a 450° a pu étre
éliminé par I’augmentation de la température jusqu’a 550° vu que cette phase secondaire
n’apparait plus. Il faut préciser aussi que I’on observe un pic de faible intensité a 29.8° qui tend

a disparaitre apres recuit. A 600°C, I’intensité du BNT cristallis¢ in-situ diminue fortement et
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aucune phase secondaire n’est apparue. Ceci peut étre expliqué par un déficit de Bi dans le film

par le fait que la composition commence a s’éloigner de la composition steechiométrique.

100nm 02/02/2021
%30,000 10.0kV LED WD 10.1mm 12:35:50

Figure 111.17- Image MEB de la surface d’un film déposé a 550°C a partir d’une cible 80/50.

Compte tenu de I’expérience acquise jusqu’a présent sur le comportement de bismuth et
I’évolution des cristallisations en fonction de la présence ou pas d’un exces ou d’un déficit de
bismuth, on peut dire que le point de fonctionnement de cette cible est situé autour de 550°C.
Le film obtenu a 550°C présente une forte cristallisation du BNT (100) malgré la présence
d’une faible phase secondaire. La méme phase a été observée avec la cible 100-50 a 550°C et
la nature de cette phase n’a pas pu étre identifiée mais ceci laisse penser a un léger exces en Bi.
L’image MEB du film présentée sur la Figure 111.17 montre un film homogeéne formé de petits
grains de forme carré 100-150 nm de taille et aucune diffusion de bismuth vers la surface.
Toutefois, il est nécessaire encore de confirmer ce point de fonctionnement par des analyses de
composition (WDS) et peut étre d’ajuster légérement la température de substrat pour obtenir la
bonne composition. Ainsi, avec cette combinaison il est donc possible d’obtenir un compromis

entre flux de Bi qui arrive et le Bi qui quitte la surface pour obtenir un film steechiométrique.

I11. 4. Bilan des dép0bts in-situ

Nous avons observé que la croissance de BNT in-situ est possible par un enrichissement de la
cible en bismuth pour compenser la perte due a la désorption de ce dernier et associée a
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I’augmentation de la température du substrat. Ces résultats sont évidemment associés aux

conditions de dép6t que nous avons choisies.

Un excés de 30% de bismuth dans la cible a permis de décaler le point de fonctionnement de
cette cible de 30°C et d’obtenir un film steechiométrique a 230°C mais cette température reste
basse pour que le film soit cristallise. Nous avons remarqueé que le BNT commence a cristalliser

in-situ a 300°C. Il fallait alors enrichir davantage la cible en Bi.

Un excés plus important de Bi dans la cible (100% d’excés), a permis d’avoir du BNT in-situ a
partir de 350°C mais le film n’a pas été complétement cristallisé. Ainsi, un recuit a 650°C
permet d’améliorer la cristallisation du BNT. Cependant, ce recuit a révélé la présence d’un
exces de Bi dans le film ou des phases secondaires riches en Bi ont été formées. Une
augmentation de la température du substrat jusqu’a 550°C a favorisé la cristallisation in-situ
des phases riches en bismuth et la diffusion et I’agglomération de 1’excés du bismuth a la surface

du film.

Ensuite une cible avec 60% de bismuth a été utilisée. Cette cible a permis de compenser cet
exces de Bi toujours present dans le film déposé a 550°C a partir de la cible 80/50. Avec cette
cible un point de fonctionnement a été obtenu autour de 550°C qui a permis d’obtenir un film
de BNT steechiométrique cristallisé in-situ dans la phase pérovskite et fortement orientée (100)

sans aucune phase secondaire.

Rappelons que ces points de fonctionnement associé a chacune de nos cibles ne sont valables
gue dans nos conditions de dépdt. Tout changement de parametres de dépot (pression, puissance
...) induit une variation de teneur en Bi dans le film et ainsi un ajustement de la température du

substrat pour atteindre la composition steechiométrique.

La température de dépdt dans notre protocole (550°C) est plus faible que certaines températures
utilisées dans la littérature qui sont souvent au-dela de 600°C. neanmoins, elle est toujours
considérée comme ¢élevée et impose une contrainte technologique lors de I’intégration de ces
couches dans les circuits integres sur silicium. Cependant, nous avons démontré que le point de
fonctionnement dépend de la quantité de Bi en exces introduite dans la cible comme le montre
la Figure 111.18.
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Figure 111.18- évolution du point de fonctionnement en fonction de la quantité d’excés de bismuth
dans la cible.

Cette figure montre que, a conditions de dépot fixes, il peut exister des différents couples %
exces en Bi et température de substrat permettant d’avoir des films de BNT steechiométriques.
Fort de ces résultats et sachant que le BNT commence a cristalliser a 300°C, il nous semble
évident qu’il sera possible de déposer des films de BNT in-situ avec un faible budget thermique
(Tsubstrat inférieure a 550°C) en diminuant la quantité de Bi dans la cible par rapport a celle de
la cible 80/50.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I’influence de la température du substrat sur les propriétés

physico-chimiques des films de BNT.

Une approche originale et non empirique a été utilisée pour contréler la composition des films
de BNT. Elle est basée sur les propriétés du coefficient de collage du Bi, en effet ce coefficient
est trés sensible a la température, méme pour des faibles températures. Nous avons donc réussi
a controler la teneur des films en Bi en contrélant la température du substrat. L’ensemble de
cette étude a permis de dégager les conditions requises pour déposer un film de BNT
steechiométrique par une approche ex-situ. Avec une cible steechiométrique, Nos parametres de
dépot et une température du substrat de 200°C, 1’excés de Bi dans le film est éliminé. Un recuit
a 650°C sous air permet de cristalliser le film dans la seule phase pérovskite, le film est donc

maintenu a la bonne composition apres recuit (pas d’évaporation d’éléments chimique tel que
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Na et/ou Bi). En outre, I’utilisation d’une électrode de LNO orientée (100) de méme structure

que le BNT permet un contrdle de 1’orientation du BNT.

Avec notre approche, il a été aussi possible de trouver un compromis entre la composition de
la cible et la température du substrat pour obtenir une croissance in-situ des films c’est-a-dire
un film de BNT cristallisé dans la bonne phase a la sortie du réacteur. Dans ce régime, les
phénomenes mis en jeu et en compétition sont : désorption du Bi, incorporation di Bi dans la
structure pérovskite du BNT et incorporation du Bi dans la phase secondaire Bi12TiO2. Nous
avons enrichi la cible en bismuth pour décaler le point de fonctionnement vers les hautes
températures. Nous avons trouvé qu’une température de substrat de 550° avec un exces de 60%
de Bi dans la cible permet d’obtenir un équilibre entre le flux de bismuth arrivant sur le substrat,
la désorption du Bi et I’incorporation du Bi dans le BNT afin de former un film de BNT
cristallisé dans la phase pérovskite. Le film ainsi obtenu est fortement orienté (100) sans phase

secondaire.

Dans le chapitre suivant, nous allons effectuer les caractérisations électriques completes des
films obtenus ex-situ et in-situ afin de valider nos processus de dép6t du point de vue électrique.
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Chapitre IV : Caractérisations

electrigues des couches de BNT
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I. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter 1’ensemble des propriétés diélectriques, ferroélectriques
et piézoélectriques des films minces de BNT élaborés suivant les deux voies ex-situ et in-situ
définies dans le chapitre précédent. Ces résultats vont permettre de valider définitivement les
procédés de fabrication et la qualité des couches de BNT realisées.

Dans un premier temps, les différents bancs de mesure utilisés dans ce travail sont présentés.
Ensuite nous exposons les résultats de caractérisations électriques obtenus sur les couches
élaborées par la voie ex-situ. Nous présentons tout d’abord les propriétés électriques des
couches de BNT déposées a différentes températures de substrat et recuites a 650°C sous air.
Ceci permet de valider notre point de fonctionnement permettant d’obtenir des films de BNT
steechiométriques et garantir les meilleures performances électriques. Ensuite nous présentons
1I’évolution des propriétés électriques des films steechiométriques en fonction de la température
de recuit pour confirmer la température de recuit optimale de 650°C et par conséquent valider
I’ensemble du processus de synthése de BNT par la voie ex-situ. Nous discutons également de
I’influence de I’épaisseur des couches sur les propriétés électriques. Enfin nous comparons les
propriétés des films obtenus par la voie in-situ avec celles des films obtenus par la voie ex-situ

a I’échelle macroscopique. Une étude similaire a été effectuée a 1’échelle locale par PFM.

Il. Bancs de mesures des caractérisations électriques

Tout d’abord nous présentons la structure de test et les différents bancs de mesures électriques
utilisés afin d’évaluer les performances des films de BNT. Les caractérisations ont été menées
sur des capacités de type MIM (métal/isolant/métal) présentées sur la Figure IV.1. Pour ces
structures, des électrodes supérieures circulaires de 125 um de diamétre ont été déposées
localement sur les films de BNT au travers d’un masque de résine préalablement réaliser par un
procédé de lift off. 1l faut noter que nous avons utilisé deux types d’électrodes réalisées par
deux techniques de dépot métallique différentes : la pulveérisation cathodique pour le platine et

I’évaporation pour 1’or.
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Electrodes supérieures (Pt ou Au)

Figure 1V.1- Structure de type MIM utilisée pour caractériser électriquement les films de BNT

I1. 1. Mesures de propriétés diélectrigues

Les matériaux diélectriques sont caractérisés par le couple constante diélectrique ou permittivité
relative (gr) et facteur de pertes (tan 6). Ainsi les caractérisations diélectriques consistent a
déterminer ce couple de parameétres, et éventuellement a étudier leur évolution en fonction de

différents facteurs (fréquence, amplitude du champ électrique, température...).

Ces caractérisations sont réalisées a 1’aide d’un analyseur d’impédance HP4192A. Cet
analyseur nécessite tout d’abord une calibration en circuit ouvert (C.0O.) et en court-circuit
(C.C.) sur la gamme de fréquences 5 Hz — 13 MHz et pour des tensions appliquées de : + 35
Ve et 0 — 1,1 Vec. La tension alternative de mesure, Ve, doit étre choisie de maniére a ne pas
modifier I'état de polarisation de I'échantillon testé. Celle-ci a été fixée constante et égale a 0,1
V pour I’ensemble de nos mesures. Des travaux réalisés précédemment dans 1’équipe sur des
films de PZT montrent en effet que cette valeur de la tension de mesure n'entraine pas de
modification de la capacité et du facteur de pertes de plus de 1% sur une gamme d'épaisseur

variant de 400 a 1500 nm environ [168]. Nous avons fixé la fréquence de travail a 10 kHz.
Dans le cas d’une capacité MIM, qui est un condensateur a plans paralléles, la relation entre la

capacité mesurée par I’instrument et la permittivité relative du matériau sous test s’écrit :

_C.e

E,. =
" g. S

ou C est la capacité du condensateur, e est 1’épaisseur du film, &o est la permittivité du vide et

S est la surface de 1’électrode supérieure avec S >> e. La valeur de la constante diélectrique est
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donc calculée a partir de la mesure de la capacité de la structure MIM réalisée qui est mesurée
directement par 1’analyseur d’impédance. A noter qu’il faut tenir compte des incertitudes
associées a la mesure de I’épaisseur et de la surface de 1’électrode qui peuvent impacter
évidemment la valeur de permittivité. Compte tenu de ces incertitudes, 1’incertitude sur la

valeur de la permittivité relative est estimée de 1’ordre de +5%.

Les pertes diélectriques (tan &) sont quant a elles mesurées directement par 1’analyseur
d’impédance et caractérisent le rapport entre 1’énergie dissipée par effet joule et I’énergie
emmagasinée. Pour un matériau linéaire homogeéne et isotrope, ou la permittivité est une

grandeur complexe et fonction de la pulsation w (ou de la fréquence) :
e(w) =¢'"(w) —i.e"(w)

le facteur de pertes diélectriques est défini comme suit :

ou 6 est I’angle des pertes diélectrique.

I1. 2. Mesures de courants de fuites

Dans le cas idéal des matériaux piézoélectriques céramiques, les courants de conduction
devraient étre insignifiants, mais en pratique, le matériau présente un certain nombre
d’imperfections aussi bien microscopiques (arrangement des ions, impuretés, défauts,
steechiométrie...) que macroscopiques (porosités, fissures...) qui engendrent des courants
faibles appelés « courant de fuit » lorsque le matériau est soumis a un champ électrique. Ce
courant de fuite devient de plus en plus important avec 1’augmentation du champ électrique
appliqué et quand ce dernier devient trop éleve le matériau se dégrade, on parle alors de champ
de claquage. A noter que lorsque les courants de fuites dans le matériau sont importants, ils
peuvent affecter la forme du cycle d’hystérisés (forme arrondie) et les mesures diélectriques en

particulier a des basses fréquences et pour des tensions V. élevees.

Pour mesurer les courants de fuites en fonction du champ DC appliqué, nous avons utilisé un
analyseur aixACCT TF 2000. La mesure de la caractéristique 1-V (ou J-V ou J est la densité de
courant de fuite) est alors réalisée par application d’une rampe de tension constituée de paliers

constants comme le montre la Figure 1VV.2-a. La réponse en courant lors de 1’application de
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chaque pilier est représentée sur la Figure 1V.2-b. Ce courant mesuré est le résultat de plusieurs

effets (Chargement de la capacité, basculement des domaines ferroélectriques, résistance du

matériau...). Cependant le courant de fuite d’une capacité¢ MIM résulte uniquement de la partie

résistive de cette capacité.

(a) -

Vmax 1

08

Relative voltage

(b)

Current, Voltage (relative)

Current response of ferro/dielectric capacitor

— Voltage
= Current
—— Leakage

04 03 02 0.1

0.1

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14

measured region

time

Figure IV.2- Variation de la tension appliquée pour la mesure de courant de fuites. b) I’évolution

du courant dans une capacité lors d’un palier de tension continue.

Pour cela, un protocole de mesure est utilisé pour distinguer le courant de fuite des autres

courants. Ainsi, le courant est contrdlé a chaque palier de tension, et aprés la décroissance

exponentielle liée au courant de charge, la mesure du courant est moyennée dans la région de

70% a 90% du temps du palier, donnant une valeur précise pour le courant de fuite.

Typiquement, la largeur de pas est de 1 seconde mais elle peut étre étendue par I'utilisateur pour

mesurer des condensateurs de fortes capacités ou des courants trées faibles. Avec cet appareil,

des courants allant de 10 pA jusqu’a 1 A peuvent étre mesurées.

I1. 3. Mesures de propriétés ferroélectriques

Comme nous I’avons vu dans le premier chapitre, la ferroélectricit¢é d’un matériau est

caractérisée expérimentalement par I’observation d’un cycle d’hystérésis décrivant 1’évolution

de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué. Pour ce faire, les propriétés

ferroélectriques des films de BNT ont été mesurés a I’aide d’un analyseur aixACCT TF 2000.

Tensien

(1) (2)
I/\ = /\ =
— —

(3)

Figure 1V.3- Cycle des impulsions utilisé pour les caractérisations ferroélectriques.
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L’appareil délivre une tension d’excitation dépendante du temps décrite sur la Figure 1V.3. La
mesure débute par un pulse de pré-polarisation (facultatif), suivi par trois excitations
consécutives séparées par un palier de relaxation d’une seconde. La mesure des courants de
basculement (générés par la réorientation des dipdles sous I'influence du champ électrique) est
effectuée pendant les pulses 2 et 4 (en rouge sur la figure), les deux autres servant simplement
a renverser la polarisation. La polarisation est déterminée par intégration des courants de
basculement. Les valeurs caractéristiques peuvent étre étudiées de 0,01 Hz a 1 kHz, pour des

tensions jusqu’a 23 V. Le signal appliqué peut étre de forme triangulaire comme sinusoidale.

1. 4. Mesures de propriétés piézoélectrigues

Pour caractériser les propriétés piézoélectriques des couches minces et selon le coefficient
piézoélectrique recherché différentes techniques sont utilisées. Parmi les coefficients
piézoélectriques les plus étudiés, on trouve le coefficient piézoélectrique longitudinal dss. Ce
coefficient ds3 peut étre mesuré par interférometrie laser (double ou simple faisceau) ou par
microscopie a force atomique piézoréponse (PFM). On peut trouver aussi le coefficient
piézoélectrique transverse ds1 ou es1 qui peut étre déduit directement en divisant le coefficient
da1 par le module de Young du matériau. Ces coefficients peuvent étre mesurés par flexion
mécanique du matériau comme dans le montage de la poutre encastrée. Ces coefficients dss, da1

et e31 sont les coefficients piézoélectriques les plus recherchés pour qualifier le matériau.

Le coefficient piézoélectrique mesuré dans le cas de notre étude est le coefficient ds3 qui traduit
I’aptitude du matériau piézoélectrique a se déformer selon la méme direction que celle du
champ électrique appliqué (effet inverse de la piézoélectricité). Dans le cas de couches minces,
les déformations dans le plan du film sont tres limitées sous 1’application d’un champ électrique
perpendiculaire a ce plan puisque le film est bloqué par le substrat supposé plus rigide et plus
épais. Cette limitation de la déformation dans le plan du film va donc créer des modifications
au niveau du mateériau et influencer le coefficient dzs de ce dernier. Dans ce cas, on parle alors
d’un coefficient dsz effectif (dszerf). Ce coefficient est directement relié au déplacement dans le

cas d’excitation par un signal alternatif de faible intensité par la relation :

Al

d33,eff = v

ac

ou Al est I’amplitude de la vibration et Vac est I’amplitude du signal alternatif.
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Dans notre équipe nous réalisons ces mesures a 1’aide d’un interférométre de type Mach-
Zhender avec un seul faisceau laser. Ce banc de mesure a été réalisé par M. Romain Herdier
durant sa thése [169].

(1) Microscope équipé d’une camera
(2) Pointes avec micropositionnement
(3) Ecran

(4) PC

(5) Impédancemétre HP4192a

(6) Interférométre optique OFV512

Figure 1V.4- Organigramme du banc de mesure du coefficient piézoélectrique ds3 [170].

La Figure 1V.4 présente 1’organigramme du banc de mesure du coefficient ds3 utilisé au sein de
notre équipe. Comme les mesures se font sous pointes sur des échantillons dont les électrodes
sont de tailles micrométriques, I’interféromeétre a été adapté sur une binoculaire Olympus BX51.
Il est également équipé d’une caméra permettant de visualiser 1’échantillon sur un écran. Avec
ce systeme, il est possible d’effectuer des mesures de vibration sur une bande passante allant de

1Hz a 20kHz. Cet interférométre permet d’atteindre une résolution de 1’ordre de 2 pm/V.

Il est connu que le déplacement du substrat durant ces mesures a une influence sur les valeurs
de dazetr. Pour la méthode a double faisceau, ou un faisceau laser est focalisé sur le film et I’autre
sur le substrat, il est possible de soustraire automatiquement le déplacement du substrat.
Cependant, notre approche n’utilise qu’'un seul faisceau focalisé sur le film et nous mesurons a
priori les contributions du film et du substrat. Afin de supprimer la contribution du substrat

nous devons étre vigilant sur le protocole expérimental avec notamment :

e Le collage de I’échantillon sur un support rigide afin d’éviter la déformation du substrat.
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e Lataille des électrodes supérieures doit étre réduite jusqu’a des diametres de 150 pum.
Au-dela de ce diameétre, la contribution des vibrations du substrat vient s’ajouter aux

vibrations du film.

Dans ces conditions, ces deux approches de mesure ont été comparées, elles donnent des valeurs
identique de dasefr [171].

I1.5. Mesures de propriétés électriques a I’échelle locale

Les mesures des propriétés €lectriques a I’échelle locale peuvent étre réalisées par des modes
adaptés de microscopie a force atomique (AFM). Dans notre étude, nous avons utilisé la
microscopie a force piézoélectrique (PFM) qui est un mode particulier de I’AFM basé sur I’effet
piézoélectrique inverse : le mode piézoréponse de I’AFM. Elle permet de sonder les propriétés

piézoélectriques et ferroélectriques a I’échelle nanoscopique d’un matériau.

Les mesures PFM de cette étude ont été réalisées a ’'UCCS au sein de 1’équipe « Couches
Minces & Nanomatériaux », localisée a Lens (UCCS-Artois). Pour accéder aux propriétés
ferro-/piézoélectriques locales du matériau, une tension alternative Vac est appliquée entre la
pointe (en contact avec le matériau sans 1’utilisation d’une électrode supérieure) et 1’électrode
inférieure. Sous I’effet de cette tension, le matériau se déforme mécaniquement hors du plan.
Ainsi, la différence de phase mesurée entre le signal alternatif excitateur et le signal PFM
détecté dépend de la direction et du sens du vecteur de polarisation du domaine sondé. Les
déplacements verticaux du matériau induisent quant a eux des déflexions du levier qui
permettent d’accéder a I’activité électromécanique du matériau sondé ainsi qu’au coefficient
piézoélectrique dssefr. Différents types de mesures locales peuvent étre réalisés en utilisant cette
technique. Dans cette étude, nous nous sommes intéresses principalement a 1’imagerie PFM,

aux analyses spectroscopiques et a la lithographie PFM.

En imagerie PFM vertical (ou hors du plan), la pointe balaye la surface du film en mode contact
et on mesure simultanément la topographie, la phase et I’activité électromécanique du matériau.
Ceci permet d’accéder a I’architecture des domaines ferroélectriques et piézoélectriques du
matériau au travers des images PFM enregistrées en phase et en amplitude. Les contrastes
observés sur les différentes images PFM en phase hors du plan, selon le code couleur utilisé,
seront sombres dans le cas des domaines orientés vers le bas (phase = 0°) et clairs dans le cas

des domaines orientés vers le haut (phase = 180°).
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En mode PFM spectroscopique, la pointe est fixe a la surface de I’échantillon et une tension
alternative ainsi qu’une tension continue sont appliquées. La tension continue de polarisation
engendre une modification de la polarisation du domaine sondé sous la pointe, tandis que la
tension alternative permet de sonder la polarisation du domaine ainsi que la déformation
mécanique. Ceci nous permet d’obtenir une réponse locale du matériau qui décrit 1’évolution
de la polarisation spontanée et la déformation du matériau en fonction de la tension continue

appliquée.

Pour manipuler les domaines ferroélectriques du matériau et réaliser ce qu’on appelle la
lithographie PFM, une tension électrique continue supérieure a la tension coercitive du matériau
est appliquée localement. Cette tension permet de modifier la polarisation ferroélectrique du
domaine situé sous la pointe. Ceci permet, en maitrisant le déplacement de la pointe sur la
surface, de créer des domaines ferroélectriques de formes variées et contrdlées. Cette technique
est souvent utilisée pour mettre en évidence le comportement ferroélectrique d’un matériau et
d’étudier la dynamique de basculement des domaines et leur relaxation, via des mesures

d’imagerie PFM réalisées apres cette étape de manipulation de domaines.

Les mesures PFM de cette étude ont été réalisées grace a un microscope de type MFP-3D de
chez Asylum Research/Oxford Instruments (USA). Les mesures ont été obtenues au moyen du
mode DART PFM (Dual AC Resonance Tracking). Dans ce mode, le levier subit une double
excitation permettant le suivi de la fréquence de résonance au contact. Ceci permet de
compenser le décalage parfois non négligeable du pic de résonance induit par la rugosité de
I’échantillon qui peut entrainer des changements d’amplitude et ainsi de fausser les mesures.
Par ailleurs, le fait de travailler a proximité de la fréquence de résonance au contact permet

d’amplifier la réponse électromécanique.

I11. Propriétés électrigues du BNT ex-situ

Nous avons vu dans le chapitre | que les propriétés électriques des couches de BNT sont
fortement dépendantes de la qualité du matériau déposé et en particulier de la composition du
film et de sa structure. Une composition non-steechiométrique du film de BNT se traduit
nécessairement par une forte dégradation des propriétes électriques du film, c’est ce que nous

allons tenter d’évaluer dans cette partie du chapitre. D’autres paramétres participent de maniére
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importante a la réponse é¢électrique du film comme 1’épaisseur et les effets d’interfaces, les

lacunes d’oxygene. ..

Dans ce paragraphe, nous présentons I’évolution des propriétés électriques en fonction de
différents parametres pour ensuite valider le processus d’élaboration par la voie ex-situ et

qualifier les propriétés électriques des films.

I11. 1. Evolution en fonction de la température du substrat

Dans le chapitre précédent, nous avons démontré que le coefficient de collage du bismuth est
trés sensible a la température du substrat méme a basse température. Ceci nous a permis de
contrler le taux de bismuth dans le film via la température du substrat et un film de BNT
steechiométrique a été obtenu a 200°C a partir d’une cible steechiométrique. En dessous de cette
température, le film est excédentaire en bismuth par contre au-dessus de cette température le
film devient déficitaire en bismuth. Pour évaluer I’influence de la température du substrat et
donc la composition du film sur les propriétés électriques, nous avons déposé pour chaque
température de substrat des films de 400 nm d’épaisseur. Les films sont amorphes a 1’issue du
dépot et ils subissent ensuite un recuit dans un four conventionnel a 650°C. Rappelons que cette
température de recuit 650°C permet d’obtenir la meilleure cristallisation du BNT. Il sera
également démontré, dans le paragraphe suivant, qu’elle est également optimale du point de
vue électrique. Sur ces films de BNT, des électrodes supérieures de Pt de 125 um de diametre
ont été déposées par pulvérisation cathodique avec une épaisseur de 1’ordre de 120 nm. Ainsi,

les caractérisations électriques ont été réalisees sur des structures Pt/BNT/LNO/SiO2/Si.

Dans un premier temps, nous avons mesuré les propriétés diélectriques des films pour des
températures de substrat de 190°C, 200°C, 210°C et 220°C. Nous rappelons que les films
déposés a des températures inférieures a 190°C présentent beaucoup de porosités entre les
grains ce qui a provoqué des courts-circuits systématiques rendant la caractérisation de ces films

impossible. Les mesures ont été réalisées a température ambiante et a une fréquence de 10 kHz.
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Figure 1V.5- Evolution en fonction de la température du dép6t a) de la permittivité et b) du faxteur
de pertes diélectriques. ¢) Evolution de la permittivité du film en fonction de la quantité du Bi.
Les Figure 1V.5-a et b présentent les variations de la constante diélectrique relative (gr) ainsi
que le facteur de pertes diélectriques (Tan &) en fonction du champ électrique appliqué pour les
films déposeés aux différentes températures précitées. L’évolution de la permittivité en fonction
du champ électrique appliqué présente une forme d’ailes de papillon typique d’un
comportement ferroélectrique. Le film déposé a 190°C, présente une permittivité d’environ 455
avec des pertes diélectriques d’environ 5% a champ nul. Ces pertes sont relativement élevées
par rapport aux autres films et ils augmentent brusquement quand le champ électrique appliqué
devient important. Cette augmentation peut étre expliquée par un courant de fuite élevé comme
il sera discuté dans le paragraphe suivant. A 200°C, le film présente une permittivité plus élevée
d’environ 550 avec de faibles pertes diélectriques d’environ 2,5%. Ce film présente la
permittivité la plus élevée par rapport aux autres films. Rappelons que cette température de
200°C est celle pour laquelle nous avons obtenu une composition steechiométrique du film et
constaté la meilleure qualité cristalline. Pour des températures de substrat plus élevées, la

permittivité diminue pour atteindre une valeur de 300 pour le film déposé a 220°C. Cette
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diminution de permittivité est due a la dégradation de la qualité cristalline du film obtenue pour
des températures de substrat supérieures a 200°C. Concernant les pertes diélectriques, elles
semblent inchangées avec 1’augmentation de la température du substrat. Cependant & 220°C,
les pertes tendent a augmenter avec 1’augmentation du champ électrique appliqué. Cette
augmentation est probablement liée a la mobilité des lacunes d’oxygenes formées a cause du

fort déficit en Bi dans le film [172,173].

La Figure 1V.5-c récapitule I’évolution de la permittivité relative a champ électrique nul des
films en fonction de la quantité de bismuth. Il est clair que la permittivité maximale a éte
obtenue pour une teneur de Bi X ~ 0,5 permettant d’avoir un film de BNT stcechiométrique. En
revanche pour des teneurs supérieures ou inférieures a 0,5 une dégradation de la permittivité
est observée. 1l faut bien préciser que 1’obtention de la permittivité optimale pour une
composition de (BixNaos)TiO225+15« @ X ~ 0,5 n’est pas une signature d’une phase
morphotropique autour de cette composition comme il est souvent reporté dans la littérature
pour des solutions solides comme le PZT, KNN... Rappelons que le BNT n’est pas une solution
solide et qu’il ne peut exister qu’en une seule composition (BigsNaos)TiO3 et toute déviation
de cette composition implique une dégradation de la cristallisation du film comme nous I’avons
montré dans le chapitre précédent. En conséquence, la permittivité mesurée sur ces films
déposés a différentes températures est la permittivité d’un mélange de deux phases différentes :
le BNT cristallisé en phase pérovskite et le reste des éléments qui ne contribuent pas a la
cristallisation du BNT et qui semble se maintenir a 1’état amorphe vu qu’aucune phase
secondaire ne s’est formée dans la gamme de température étudiée (190-220°C). Ainsi
I’augmentation observée pour X~ 0,5 résulte tout simplement de la cristallisation de I’ensemble
du film dans la phase pérovskite du BNT et la disparition de la partie amorphe du film qui a

priori vient dégrader ces propriétés diélectriques.

Les propriéetés ferroélectriques des films ont été également mesurées. Les cycles de P(E)
obtenus sur les films déposés a différentes températures de substrat sont présentés sur la Figure

IV.6-a. Ces mesures ont été réalisées a température ambiante a une fréquence de 1kHz.
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Figure 1V.6- Evolution a) des propriétés ferroélectriques et b) de la densité des courants de fuites en
fonction de la température du substrat.
Le film déposé a 190°C présente un cycle avec une forme arrondie a champ maximale. Cette
forme arrondie du film montre un caractére électrique a pertes ce qui confirme ce que nous
avons observé sur les cycles de pertes diélectriques. En augmentant la température du substrat
jusqu’a 200°C, le film présente un cycle P(E) ferroélectrique bien défini. Pour le champ
électrique maximum (500 kV/cm), la polarisation atteint un maximum de 35 uC/cm?, avec une
polarisation rémanente de 8 puC/cm? et un champ coercitif de 80 kV/cm. A 210 ° C, les
propriétés ferroélectriques sont toujours présentes mais la polarisation maximale diminue : elle
est de 30uC/cm?. Au-dela de 210°C, les propriétés ferroélectriques des films continuent a se
dégrader et on tend vers un comportement paraélectrique. L'absence d’une réponse
ferroélectrique est due a la disparition de la phase pérovskite induite par le déficit en Bi obtenu

quand les films sont déposés a ces températures de substrat.

Nous avons également mesuré le courant de fuites traversant les films sous I’effet du champ
électrique applique. Les évolutions des courants de fuites relevées pour les films déposés a
190°C, 200°C et 210°C sont présentées sur la Figure 1V.6-b. Nous observons que les films
déposés a 200°C et 210°C présentent une densité de courant de fuite similaire et relativement
faible (~10°A/cm? pour un champ appliqué de 450 kV/cm). Le film déposé & 190°C présente
quant & lui une densité de courant de fuite beaucoup plus élevée puisqu’elle atteint 5.10° A/cm?
a 450 kV/cm. Ceci confirme I’augmentation des pertes diélectriques et des propriétés
ferroélectriques observées précédemment sur les cycles de pertes diélectriques et P(E) du méme

film. Dans la littérature, il est connu qu’un déficit de Bi ou de Na dans le film se traduit par une
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augmentation de la conduction du BNT associée a la présence de lacunes d’oxygene et qu’un
exces de Bi ou de Na permet de réduire cette conductivité [127]. Par contre, dans notre cas,
nous observons un effet inverse. Cette augmentation du courant de fuite est probablement due
a I’accumulation de Bi entre les joints de grain qui assure la conduction des charges. Nous
rappelons que dans le cas des films excédentaires en bismuth, nous avons observé une
ségrégation de I’excés de bismuth qui ensuite diffuse vers la surface. Le méme comportement
a été observe sur des matériaux a base de bismuth comme le BiFeO3 [174-176]. Chen et al. ont
montré que 1’ajout du bismuth en exceés permet de compenser la perte du bismuth lors du
traitement thermique, il en résulte une réduction des densités de courants de fuites. Mais lorsque
la quantité de bismuth en exces devient importante, la densité de courant repart a la hausse.
Cette augmentation du courant de fuite est donc trés certainement associée a la formation des

défauts riches en bismuth entre les joints de grains [176].

Suite a ces résultats, il est clair que les meilleures performances électriques sont obtenues sur
le film de BNT steechiométrique déposé avec une température de substrat de 200°C. Ce film
présente une permittivité de 550 et des pertes diélectriques de 2,5%. La permittivité présente
une forte variation avec le champ électrique pour atteindre une accordabilité de 55% sous un
champ électrique de 550kV/cm. Le film présente également une polarisation rémanente P,
relativement faible de 8 pC/cm? et un champ coercitif de 80kV/cm. Ces valeurs sont proches
de celles trouvées dans la littérature comme le montrent les tableaux 5,6 et 7 du chapitre 1. I
faut souligner que la comparaison de ces valeurs reste difficile pour différentes raisons ; citons
par exemple I’épaisseur des films étudiés, la nature des électrodes utilisés, 1’orientation
cristalline... Ajoutons également les conditions expérimentales utilisées lors des mesures. Ce
qui est notable néanmaoins est que les propriétés obtenues sur nos couches de BNT sont proches

des meilleures propriétés obtenues dans la littérature.

I11. 2. Evolution en fonction de la température du recuit

Apres la validation du point de fonctionnement de la croissance ex-situ des films de BNT, il est
fondamental d’étudier I’influence de la température de recuit sur les proprietes électriques afin
de confirmer la température de recuit optimale et de valider ainsi I’ensemble du processus de
synthése ex-situ. Pour réaliser cette étude, des électrodes supérieures d’or de 150 pm de
diametre ont éte déposées par évaporation sur des films de BNT de 400 nm d’épaisseur déposés

a 200°C. Le choix du matériau et de la technique utilisée pour les électrodes supérieures sont
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différentes de ce qui a été mis en ceuvre dans le paragraphe précédent. La raison est simplement
d’ordre technique ; I’indisponibilité du béati de pulvérisation utilisé pour les dépbts des
électrodes de platine. Il est connu que la nature des électrodes impacte les propriétés électriques
des couches minces. Cette différence entre électrode et technique d’¢laboration peut donc
introduire des variations des propriétés électriques par rapport a ce que nous avons observé
précédemment avec les électrodes de Pt. Mais ceci ne devrait pas masquer 1’évolution de ces

propriétés en fonction de la température de recuit.

Tout d’abord, il faut noter que les films de BNT obtenus par la voie ex-situ sont amorphes a la
sortie du bati et ne présentent aucune réponse ferroélectrique. A ce stade, le film présente donc
un caractere diélectrique avec une permittivité relative de 60, c’est donc la permittivité d’un
film amorphe de BNT. Les propriétés ne changent pas tant que le film est recuit a des
températures inférieures ou égales a 400°C puisqu’il reste amorphe. A partir de 450°, le recuit
impacte fortement les propriétés électriques des films. Ainsi nous avons décidé d’étudier
1I’évolution des propriétés électriques en fonction de la température de recuit dans une gamme
de température allant de 450° jusqu’a 700°C. Pour cette étude, les films ont été recuits sous air

pendant 1 heure avec une vitesse de montée et descente de 3°C/min.

Les Figure 1V.7-a et b présentent respectivement les cycles de permittivité et de pertes
diélectriques en fonction de la température de recuit. Les cycles obtenus présentent tous une
forme en ailes de papillon caractéristique d’un comportement ferroélectrique. Cette forme est
de plus en plus prononcée avec I’augmentation de la température de recuit. Les cycles obtenus
aux plus faibles températures de recuit sont asymétriques. Cette asymétrie diminue avec
I’augmentation de la température de recuit et tend a disparaitre quand on atteint la température
de cristallisation optimale de 650°C. On constate aussi que 1’évolution de la permittivité en
fonction du champ électrique devient de plus en plus importante avec 1’augmentation de la
température de recuit. A titre d’exemple, la permittivité passe de 225 a 180 pour un film recuit
a 450°C quand le champ électrique augmente respectivement de 0 a 550 kV/cm, ce qui
représente une accordabilité de 15%. Pour le film recuit & 650°C la permittivité mesurée dans

les mémes conditions varie de 545 & 245, soit une accordabilité de 55%.
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Figure IV.7- courbes de a) permittivité et b) de pertes diélectriques en fonction de la température de
recuit. ¢) Evolution des propriétés diélectriques et d) un rappel de I’évolution de la cristallisation des
films en fonction de la température de recuit.

La Figure I1V.7-c présente les courbes d’évolution de I’intensité des pics (h00) (en noir) et de la
permittivité (en rouge) en fonction de la température de recuit. L’étude structurale par
diffraction de rayons X en fonction de la température de recuit a montré que le film commence
a cristalliser a 450°C et atteint un maximum de cristallisation & 650°C. Au-del3, la cristallisation
du BNT commence a se dégrader. La permittivité, quant a elle, semble avoir la méme tendance
que celle de la cristallisation. Pour une température de recuit de 400°C, le film est amorphe et
la permittivité est d’environ 60. Par contre pour un film recuit a 450°C, nous observons une
augmentation de la permittivité du film qui atteint environ 225. Cette amélioration de la
permittivité entre 400°C et 450°C est due au début de la cristallisation de la phase pérovskite
du BNT. Au-dela de 450°C, la permittivité des films de BNT augmente progressivement avec
la température de recuit pour atteindre une permittivité maximale d’environ 545 pour les films
recuits a 650°C. Cette augmentation de la permittivité peut étre expliquée par I’amélioration de
la cristallisation du film et de la disparition de la phase amorphe. Le passage de I’amorphe en

phase pérovskite avec 1’augmentation de la température permet aussi d’expliquer en partie
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I’asymétrie observée sur les cycles obtenus pour des faibles températures de recuit. Cette
asymétrie est a priori liée a une asymétrie dans la structure du film analysé ou un mélange de
phases : amorphe et pérovskite existe et se transforme en une phase pérovskite pure & 650°C
permettant d’avoir des cycles quasiment symétriques. Cependant pour des films recuits a des
températures supérieures a 650°, la permittivité a tendance a diminuer ; ceci est lié a la
dégradation de la cristallisation observée a ces hautes températures due probablement a

I’évaporation de certains éléments volatils du BNT (Bi ou Na).

Nous avons aussi ¢étudié D’influence de la température de recuit sur les propriétés
ferroélectriques de ces films. Les cycles P(E) mesurés sur les films recuits a différentes
températures sont illustrés sur la Figure IV.7-d. Tout d’abord, il faut préciser que le film
amorphe présente un caractere diélectrique. A 450°C le film commence a cristalliser, mais
malgré la présence de la phase pérovskite de caractére ferroélectrique, une réponse de signature
di¢lectrique persiste. Le film n’étant pas complétement cristallisé, il est fort probable qu’une
grande partie du champ électrique appliqué soit confinée dans la partie amorphe du film de
faible permittivité (e~60) par rapport a la phase pérovskite (e~550). Ceci peut expliquer en
partie cette faible polarisation du film. Avec I’augmentation de la température du recuit, la
qualité cristalline du film s’améliore et par conséquent nous observons un redressement des
cycles P(E) et une augmentation de la polarisation maximale qui passe de 12 & 27 uC/cm? entre
450 et 650°C respectivement. La valeur de cette polarisation maximale chute ensuite a 25
pC/cm? pour des films recuit & 700°C. Ainsi, la polarisation maximale la plus importante est
attribuée a la meilleure cristallisation obtenue suite a un recuit a 650°C. Cependant, nous
constatons que les cycles ne sont pas saturés a champ maximale ce qui est cohérent avec les
résultats reportés dans la littérature sur les couches minces de BNT pur [126,177]. Diverses
solutions ont été rapportées dans la littérature pour améliorer les propriétés ferroélectriques du
BNT. Nous trouvons souvent le dopage du BNT par du Mn [52,89], ou par la formation des
solutions solides a base du BNT comme le BNT-BT [56] et BNT-BKT [124].

La méme étude a été effectuée sur les propriétés piézoélectriques. L’évolution du coefficient
piézoélectrique dazerr en fonction de la température de recuit est reportée sur la Figure 1V.8.
Avec le début de la cristallisation du film & 450°C, les films présentent un ds3 maximum de 27
pm/V. Ensuite, la réponse dsz maximale augmente de 27 a 57 pm/V quand la température de
recuit augmente jusqu’a 650°C. Au-deld de cette temperature, la réponse piézoélectrique se

dégrade. Cette évolution du coefficient piézoélectriques dssefr avec la température de recuit
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s’explique de la méme maniére que les évolutions des propriétes dielectriques et
ferroélectriques décrites précédemment, a savoir une amelioration de la cristallisation des films.
Les valeurs obtenues sont comparables aux valeurs de dszefr macroscopiques reportées dans la
littérature allant de 25 a 80 pm/V pour des couches de BNT pur comme le montre les tableaux

I-4, I-5 et I-6 du chapitre I.
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Figure 1V.8- évolution a) du coefficient piézoélectrique dssesr en fonction du champ électrique
appliqué et b) de la valeur maximale du dssesr pour les différentes températures de recuit.
Les résultats diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques confirment que la température
optimale du recuit de cristallisation est 650°C. Les films recuits a cette température présentent
les meilleures propriétés électriques ; elles correspondent globalement a celles observées dans
la littérature du BNT en couches minces. Ceci permet enfin de valider notre processus de

synthése de BNT par la voie ex-situ : dépdt a 200°C et recuit a 650°C.

D’autre part, les films recuits a des températures plus faibles que 650°C présentent aussi des
propriétés électriques acceptables en particulier le film recuit a 450°C. Ce dernier, présente une
permittivité de 225 avec un ds3 de 27 pm/V pour une épaisseur de 400 nm. Ces valeurs, bien
qu’elles ne soient pas les valeurs optimales de nos films, sont supérieures a certains résultats
reportes dans la littérature sur des films de BNT pur et élaborés a des températures plus élevées
[51,117,178]. Ces propriétés montrent que les films de BNT peuvent étre élaborés a de basses
températures les rendant compatibles avec les technologies CMOS qui nécessitent des

températures de synthése inférieures a 500°C.
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I11. 3. Evolution en fonction de I’épaisseur du film

Les materiaux ferroélectriques sous forme de couches minces sont utilisés dans différentes
applications telles que les mémoires ferroélectriques non volatiles, les capteurs et actionneurs
piézoélectriques, les détecteurs pyroélectriques... Selon les propriétés exploitées et les
applications visees, les exigences peuvent étre différentes notamment en termes d’épaisseur des
couches minces. Pour des applications ferroélectriques (mémoires, condensateurs...), de faibles
épaisseurs sont demandées ce qui permet de diminuer les tensions de commande nécessaires
pour atteindre plus rapidement le champ coercitif permettant le basculement des domaines
ferroélectriques ou I’augmentation de la capacit¢ du condensateur. A contrario, pour des
applications comme les actionneurs piézoélectriques, des épaisseurs plus importantes sont

nécessaires afin d’atteindre des déformations plus importantes.

Il est par ailleurs bien connu que les propriétés électriques des films minces évoluent avec leur
épaisseur. Ainsi, la connaissance de I’influence de 1'épaisseur sur les propriétés diélectriques,
ferroélectriques et piézoélectriques des films est décisive dans le développement et la mise en
ceuvre de plusieurs applications. Dans ce contexte, nous avons étudié 1’influence de 1’épaisseur
des films, variant de 220 a 800 nm, sur les propriétés électriques. Ces films ont été obtenus par
le processus de synthese ex-situ (dépdt a 200°C et recuit a 650°C) ; les électrodes supérieures
de Pt ont été déposées sur les films de BNT par pulvérisation cathodique. A noter qu’en
augmentant 1’épaisseur des couches, nous avons observé 1’apparition des fissures a partir de
400 nm. Ces fissures deviennent plus larges et plus nombreuses quand 1’épaisseur augmente.
L’origine de ces fissures peut provenir de la différence des coefficients de dilatation des
différentes couches et du substrat, des contraintes résiduelles dans le film... Nous n’avons pas

réellement identifié pour le moment 1’origine de ces fissures.

Les propriétés ferroélectriques mesurées sur les couches de BNT de différentes épaisseurs sont
illustrées sur la Figure 1V.9-a. Nous observons un redressement du cycle de P(E) témoignant
d’une amélioration des propriétés ferroélectriques avec 1’augmentation de 1’épaisseur de 220
nm a 420 nm. Tandis que, nous observons une dégradation de ces propriétés quand 1’épaisseur
du film passe de 420 nm a 800 nm. Le cycle mesuré sur le film de 800 nm présente une forme
arrondie signifiant un caractére a fuite, ainsi qu’un faible champ de claquage (~ 290 kV/cm).
Les courants de fuite ont été également mesurés sur ces films. L’évolution de la densité de

courant de fuite est présentée sur la Figure 1VV.9-b. 1l est clair qu’en augmentant 1’épaisseur de
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220 a 420 nm, les courants de fuite traversant les films de BNT diminuent d’un facteur 100.
Pour un film de 220 nm, la densité de courant de fuite mesurée pour le champ maximum (450
kV/cm) est de 1’ordre de 10 A/cm?, tandis que pour un film de 420 nm, elle est de 1’ordre de
10 A/cm?. Cette évolution est cohérente avec les tendances reportées dans la littérature ou les
courants de fuites diminuent avec 1’augmentation de 1’épaisseur. Cette dépendance est souvent
expliquée par différents mécanismes de conduction régissant les courants de fuite en fonction
de I’épaisseur du film. Des mécanismes de conduction liés aux effets d’interface apparaissent
et deviennent de plus en plus important avec la diminution de 1’épaisseur de la couche [179].
Cependant, pour un film de 800 nm, le courant de fuite devient beaucoup plus important méme
a de faibles champs électriques. Ceci peut expliquer la dégradation des propriétés
ferroélectriques de ce film. Cette augmentation de courant est certainement due a la densité

importante des fissures présentes sur ce film.
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Figure 1V.9- évolution a) des propriétés ferroélectriques et b) de la densité de courant de fuite en
fonction de I’épaisseur du film.
Les évolutions des caractéristiques principales des propriétés ferroélectriques (Ec, Pmax €t Pr)
pour des épaisseurs allant de 220 nm a 420 nm sont représentés sur la figure insérée dans la
Figure 1V.9-a. Nous constatons que les polarisations maximales et rémanentes augmentent avec
’augmentation de 1’épaisseur du film pour atteindre 35 et 8 pC/cm? respectivement pour des
films de 420 nm. Cependant le champ coercitif a tendance a augmenter pour des épaisseurs

comprises entre 220 et 350 nm tandis qu’au-dela de 350 nm ce champ coercitif diminue.
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Dans la littérature, une amélioration des propriétés ferroélectriques des couches minces avec
I’augmentation de 1’épaisseur est souvent reportée [180]. Elle se traduit par une augmentation
des polarisations maximale et rémanente et par une réduction du champ coercitif. A titre
d’exemple, la Figure 1V.10-a montre 1’évolution des paramétres E¢ et Pr des couches de BNT-
BT en fonction de 1’épaisseur ; une évolution a laquelle on doit s’attendre avec 1’augmentation
de I’épaisseur des couches de BNT. Cependant dans notre cas, le champ coercitif a tendance a
augmenter entre 220 et 350 nm et au-dela de 350 nm ce champ coercitif a tendance a diminuer.
Des comportements similaires ont été également reportés sur des couches de BNKT comme le

montre la Figure 1VV.10-b [181]. Aucune explication n’a été donnée sur ce comportement et

nous n’en avons pas non plus de notre coté.
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Figure IV.10- Evolution des propriétés ferroélectriques en fonction de I’épaisseur des films de (a)
BNT-BT [182] et (b) BNKT [181].
La Figure 1V.11 compare les propriétés diélectriques des films de différentes épaisseurs en
fonction du champ électrique appliqué. Les permittivités et les pertes diélectriques des films de
220, 350 et 420 nm sont comparés sur les Figure 1V.11-a et b, tandis que la permittivité et les

pertes diélectriques du film de 800 nm sont représentés a part sur les Figure IV.11-c et d pour

plus de clarté.
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Figure 1V.11- permittivité et pertes diélectriques en fonction de champ électrique appliqué pour des
films de différentes épaisseurs.
Les films de BNT ont une permittivité qui augmente de 300 a 540 a champ nul lorsque
I’épaisseur du film passe de 220 a 420 nm. Les pertes diélectriques quant a elles semblent moins
sensibles a cette variation d’épaisseur. Des pertes tres proches d’environ 4% ont été obtenues
sur les films de 220 et 350. Ces pertes diminuent ensuite pour atteindre 2,5% pour un film de
420 nm d’¢épaisseur. Tandis que pour le film de 800 nm, on observe une dégradation des
propriétés diélectriques. Une diminution de permittivité de 540 a 390 et une forte augmentation
des pertes diélectriques de 2,5% a 12% lorsque ’épaisseur du film passe de 420 nm a 800 nm.
Une nouvelle fois, ce changement de comportement est vraisemblablement lié a la forte densité

de fissures constatée sur le film de 800 nm.
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Figure I1V.12- évolution des propriétés piézoélectriques en fonction de I’épaisseur du film.

La méme tendance a été observée sur les propriétés piézoélectriques macroscopiques de ces
films. Le coefficient piézoélectrique dasefr augmente de 19 pm/V a 64 pm/V quand 1’épaisseur
augmente de 220 a 420 nm respectivement. La valeur maximale du dsz obtenue sur le film de
420 nm est prometteuse et montre le potentiel de notre BNT sachant que le meilleur das
macroscopique obtenu dans la littérature est de 80 pm/V pour un film de 750 nm [54].

Quelle que soit la propriété électrique étudiée, nous observons donc une nette amélioration des
performances avec 1’augmentation de I’épaisseur des couches. On trouve dans la littérature des
comportements semblables concernant des films de BNT [181] mais également pour d’autres
matériaux ferroélectriques en couches minces tels que PZT [180], PMN-PT [183], KNN
[184]... Une explication plausible a cette amélioration est la réduction des effets d’interfaces et
une contribution plus importante du matériau a la réponse électrique. Plusieurs modeles sont
proposés pour expliquer cette tendance. Le plus répandu considere 1’existence d’une couche
d’interface appelée « couche morte » (dead layer). Cette dernicre est supposée avoir des
propriétés diélectriques différentes (notamment faible permittivité, présence de lacunes
d’oxygene...), dont la contribution diminue avec I’augmentation de 1’épaisseur du film. Il existe
aussi d’autres modeles comme le modele de potentiel de contact, modéle d’injection des charges
aux interfaces... Des études supplémentaires sont nécessaires pour comprendre 1’origine

précise de cette évolution dans notre cas.
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IVV. Comparaison des propriétés électriques du dépot

ex-situ et in-situ

Nous rappelons que nous avons syntheétisé des films de BNT par les deux voies ex-situ et in-
situ. Avec une température de croissance de 550°C, la voie in-situ a permis d’obtenir des films
BNT cristallisé directement a la sortie du réacteur. Dans ce paragraphe, nous allons comparer
les propriétés électriques des films de BNT de 350 nm obtenus par la voie in-situ a celles d’un

film obtenu par la voie ex-situ.

Pour réaliser ces études, des électrodes supérieures de Pt de 125 um de diametre ont été
déposées sur BNT par pulvérisation cathodiques. La Figure 1V.13 compare les propriétés
diélectriques (a et b), ferroélectriques (c) et piézoélectriques (d) de ces deux films. Il est clair
que les propriétés électriques obtenues sur des films in-situ sont nettement meilleures que celles
obtenues sur les films ex-situ. La permittivité, a un champ électrique nul, passe de 420 pour un
film ex-situ a 750 pour un film in-situ. Cette valeur est supérieure a toutes les valeurs reportées
dans la littérature sur des films de BNT pur comme le montrent les tableaux 1.5, 1.6 et 1.7 du
chapitre 1. La valeur de permittivité la plus élevee (~ 735) reportée dans la littérature a été
obtenue par Daryapurkar et al. sur un film de BNT de 400 nm d’épaisseur déposée par PLD
[113]. Les pertes diélectriques sont quant a elles trés proches. Cependant nous avons observé
une augmentation des pertes diélectriques lorsque le champ électrique DC appliqué augmente.
Le méme comportement des pertes électriques a été observé précédemment sur des films de
BNT dont la composition est Iégérement différente de la composition steechiométrique du BNT.
Ce comportement peut étre également li¢ a des lacunes d’oxygenes. Précisons que le film a été
déposé a 550°C sous argon pur ; les dépots in-situ des oxydes se font souvent sous un mélange

de gaz Ar+O; pour compenser la perte d’oxygene dans le film.
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Figure 1V.13- Comparaison a) des permittivités, b) des pertes diélectriques, c) des polarisations et d)

des coefficients d33 en fonction du champ électrique pour les films déposés ex-situ et in-situ

Concernant les propriétés ferroélectriques, nous observons une amélioration de la polarisation

maximale qui passe de 32 a 48 uC/cm? ainsi que la polarisation rémanente qui passe de 8 a 14

uC/cm? pour les films ex-situ et in-situ respectivement. Nous constatons aussi que le champ

coercitif est plus faible (~ 90 kV/cm) dans le cas d’un film in-situ comparé au cas d’un film ex-

situ (100 kV/cm). La réponse piézoélectrique macroscopique du film est aussi plus importante

pour le processus in-situ. Pour un champ électrique appliqué de 260 kV/cm, le film in-situ

présente un dszefr d’environ 36 pm/V contre 22 pm/V pour le film ex-situ.
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tan 6 0,04 0,03-0,04 0,024 0,019

Pmax 32 48 30 40
Pr 8 14 15 20
Ec 100 90 68 65

33eff 22 36 - -

Tableau 1V-1- récapitulatif des propriétés électriques des films de BNT et PZT déposés par les deux
voies ex-situ et in-situ.
Dans la littérature, il est difficile de trouver des études qui comparent ces différentes filieres de
syntheése : ex-situ et in-situ. Concernant le BNT en particulier il n’y a aucune donnée. Une étude
a été réalisée dans notre équipe sur des films de PZT. Vélu et al. ont comparé des films de PZT
de 300 nm d’épaisseur obtenus par les deux voies in-situ et ex-situ [185]. Le Tableau I1V-1
récapitule les propriétés électriques de ces films de PZT ainsi que nos films de BNT. La méme
tendance est observée sur les films de BNT et PZT avec des performances meilleures dans le
cas des films déposés in-situ. Cette amélioration des propriétés électriques du film provient
certainement de la meilleure qualité cristalline obtenue dans le cas d’un dépét in-situ, une
propriété nécessaire pour des meilleures performances électriques. Les films obtenus in-situ
sont généralement plus denses et possédent moins de défauts (joints de grains, dislocations...).

Ces défauts sont bien souvent responsables de la dégradation des propriétés électriques du film.

V. Propriétés électriques a I’échelle locale

Les propriétés électriques a I’échelle locale de nos films de BNT déposés par les deux voies ex-
situ et in-situ ont été analysées en utilisant la microscopie a force piézoelectrique (PFM). La
Figure 1V.14-a montre ’image AFM caractéristique de la morphologie d’une zone de 1 pm x
1 um d’un film de BNT de 400 nm d’épaisseur obtenu par la voie ex-situ (déposé a 200°C puis
recuit a 650°C). La morphologie du film de BNT est constituée de grains de différentes tailles
avec un diameétre compris entre 100 et 150 nm. Les images PFM hors du plan en phase et en
amplitude, montrées respectivement sur la Figure 1V.14-b et Figure 1V.14-c, ont été enregistrées
simultanément avec ’image AFM en mode DART PFM en appliquant une tension alternative

de 1 V sur la pointe.
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Figure 1V.14- (a) Image AFM de la morphologie de surface, (b) image PFM hors du plan en phase
et (c) en amplitude enregistrées simultanément sur un film de BNT (400 nm) déposé par la voie ex-
situ.

L’architecture des domaines piézoélectriques, déduite des images PFM en phase hors du plan
(Figure 1V.14-b), a été analysée en prenant en compte les caractéristiques topographiques. Cette
image montre différents contrastes révélant 1’existence de divers domaines ferroélectriques. Les
contrastes observés, en les comparant a ’image AFM correspondante, montrent que la plupart
des grains sont des mono-domaines avec une polarisation uniforme ; des domaines s’étendent
également dans des grains adjacents, comme I’illustre la zone de contraste intermédiaire
(couleur orangée) située sur le coté droit de I’image. L’image PFM en amplitude hors du plan
(Figure 1V.14-c) met quant a elle en évidence la réponse piézoélectrique des films. Les zones
les plus claires correspondent a une déformation maximale alors que les zones les plus sombres
correspondent a une déformation minimale. On constate que les contrastes sombres observés
sur I’image en amplitude apparaissent associ€s a un contraste intermédiaire (couleur orangée)
sur ’image en phase. Cela laisse supposer que ces domaines ont un vecteur de polarisation

dirigé préférentiellement dans le plan du film.

Afin d’avoir plus d’informations sur les propriétés ferroélectriques et la réponse piézoélectrique
locale, des mesures des cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase et en amplitude
ont été réalisées. En appliquant une tension alternative de 1V sur la pointe, les cycles ont été

enregistrés en variant la tension DC.
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Figure 1V.15- Cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase et en amplitude mesurés sur un
film de BNT obtenu par voie ex-situ.
Les cycles d’hystérésis de la phase et de I’amplitude sont représentés sur la Figure 1V.15. Le
cycle de la phase révele une réponse ferroélectrique locale du BNT avec une polarisation du
BNT parfaitement réversible sous ’application du champ électrique. Le cycle de I’amplitude
montre quant a lui I’évolution de la déformation des domaines en fonction de la tension DC
appliquée. Ceci révéle le caractére piézoelectrique du BNT. Il est bien shr extrémement délicat
de comparer nos mesures a I’échelle macroscopique avec celles obtenues a 1’échelle
nanoscopique. A titre d’exemple, les cycles de la phase et de I’amplitude présentent une tension
coercitive de l'ordre de 10 V (9,4 V exactement en établissant une moyenne sur une
cinquantaine de cycles enregistrés pour ces films d’épaisseur 400 nm) ce qui correspond a un
champ coercitif de 250 kV/cm. Cette valeur est largement supérieure a celle obtenue avec les
mesures macroscopiques (environ 80 kV/cm). Mais, a I’échelle nanoscopique, que représente
réellement ce champ coercitif ? En effet, il faut bien garder en téte que les configurations de
mesures réalisées a 1’échelle macroscopique et a 1’échelle du nanometre sont différentes. Les
mesures a I’échelle macroscopique considérent une électrode supérieure métallique de 125 pm
de diameétre conduisant a une structure MIM ou les lignes de champ sont paralléles entre-elles
et perpendiculaires aux deux ¢lectrodes. Alors que les mesures réalisées a 1’échelle
nanomeétrique a la surface du film ferroélectrique considerent une électrode supérieure
constituée d’une pointe d’AFM mobile tres effilée avec un rayon de courbure de quelques
dizaines de nanometres ce qui conduit a un champ électrique trés inhomogéne dans le film avec
un volume sondé qui peut étre caractérise par une ellipsoide en considérant un modeéle de charge

dont la chute de potentiel a travers ce film isolant n’est pas liné¢aire [186-188].
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De méme pour les propriétés piezoélectriques, celles-ci nécessitent un calibrage fin de la sonde
PFM pour remonter au coefficient piézoélectrique dszefr. Ce calibrage a éte effectué en utilisant
la procédure GetReal d’Asylum Research a partir de laquelle la sensibilité optique inverse du
levier (InvOLS) et la constante de raideur du levier sont calibrées dans une seule étape pendant
laquelle la sonde n’est pas en contact avec la surface de 1’échantillon. Ensuite, nous avons sondé
un échantillon de référence (Pb(Mg13Nb23)O3-PbTiOs) en couche mince dont le coefficient
piézoélectrique dazerr est connu [189]. Sachant que I’amplitude « A » mesurée sur les cycles
piézoélectriques est proportionnelle & dazefVacQ (avec Q le facteur de qualité), une estimation
de la valeur du coefficient piézoélectrique effectif daserr peut &tre donnée en considérant que la
valeur de Q est de I’ordre de 100 pour des matériaux dits durs comme peut I’€tre un film de
BNT [190] et que la tension Va appliqué dans notre cas est égal a 1V. En considérant ces
données, nous avons estimé le coefficient piézoélectrique effectif des films de BNT a environ
38 pm/V. Cette valeur est plus faible que celle mesurée a 1’échelle macroscopique (64 pm/V)

pour les raisons que nous avons évoquées précédemment.

Nous avons également réalisé des expériences de lithographie PFM qui consistent a manipuler
localement les domaines ferroélectriques en polarisant localement des zones de BNT dans un
sens et d’autres zones dans le sens inverse par I’application de deux tensions opposées. Sur une
surface de 10 pum x 10 pm, nous avons polarisé la périphérie d’une zone de surface 6 pm x 6
pm sur une largeur de 3 um en appliquant une tension de +20V entre la pointe et I’¢lectrode
inférieure, a I’intérieur de laquelle une zone plus petite de surface 3 um x 3 um été polarisée en
appliquant une tension de -20V. Les tensions Vgc de £20V ont été choisies d’une fagon a ce
qu’elles soient supérieures a la tension coercitive mesurée précédemment a 1’échelle locale (~
+10V) pour assurer une polarisation efficace des domaines dans un sens et dans I’autre. Suite
a ces polarisations, une image PFM a été enregistrée en balayant toute la surface et en appliquant

une tension alternative de 1V sur la pointe.
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610u.a

Figure 1V.16- Manipulation des domaines ferroélectriques du BNT ex-situ contrélée par
Dapplication d’une tension continue de + 20V : (a) Image AFM de la morphologie, (b) image PFM
hors du plan en phase et (c) image PFM en amplitude associée. Le contraste sombre indiqué par la

fléche met en évidence ’existence de la paroi de domaines.

La Figure 1VV.16 montre les images AFM et PFM enregistrés simultanément sur la zone décrite
précédemment. Sur I’'image PFM hors du plan en phase (b), nous pouvons clairement distinguer

trois contrastes :

e Un contraste sombre (violet) qui correspond a la zone polarisée a +20 V.
e Un contraste clair (jaunatre) qui correspond a la zone polarisée a -20 V.

e Un contraste intermédiaire qui correspond a la zone périphérique non polarisée.

Les régions polarisées a +20V et -20V sont clairement définies avec des contrastes éleves qui
correspondent a ~ 0° et ~ 180° respectivement. Ces résultats confirment que le processus de
polarisation est totalement réversible et que les domaines ferroélectriques ont €té manipulés

avec succes.

L’image PFM en amplitude associée révele quant a elle deux contrastes différents :

e Un contraste clair qui correspond aux zones polarisées a £20V.

e Un contraste sombre qui correspond a la zone non polarisée.

Le méme contraste obtenu sur les zones manipulées a +20V et -20V montre que les domaines
vibrent a la méme amplitude pour les deux polarisations imposées. Aussi, nous pouvons
distinguer I’existence des parois de domaines a certains endroits de la frontiére qui existe entre
zones polarisées avec les tensions de +20V et de -20V au travers des contrastes sombres mis en
exergue. Ce contraste sombre est lié a une amplitude de vibration nulle comme attendu dans le
cas d’une paroi séparant deux domaines ferroélectriques présentant des polarisations de sens

Opposés.
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Les propriétés ferroélectriques et piézoelectriques a I’échelle locale des films obtenus par la
voie in-situ (déposé a 550°C) ont été également sondées. Ces analyses ont été réalisées sur un
film de BNT de 300 nm d’épaisseur et déposé sur un substrat LNO/SiO2/Si.
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Figure IV.17- () Image AFM de la morphologie de surface, (b) image PFM hors du plan en phase
et (c) en amplitude enregistrées simultanement sur un film de BNT (300 nm) déposé par la voie ex-
situ.

La Figure V.17 montre les images AFM et PFM enregistrées en méme temps sur une zone de
2 um x 2 um. L’image AFM montre que la morphologie du film déposé par la voie in-Situ est
différente de celle du film obtenu par la voie ex-situ présentée précédemment. Le film présente
des grains plus fins (entre 50 et 100 nm) et I’on distingue deux morphologies distinctes : des
grains plats et des grains pyramidaux. L’image PFM hors du plan en phase (Figure 1V.17-b),
montre la dominance d’un seul contraste. Il en est de méme pour I’image PFM en amplitude
présentée sur la Figure 1V.17-c. Néanmoins, I’interprétation de telles images ne peut pas étre
faite a partir de signaux piézoélectriques comme attendus. En effet, le paralléle évident qui peut
étre fait entre les images PFM (phase et amplitude) et I’image topographique révele 1’existence
d’un effet de crosstalk bien connu qui traduit une information topographique sur les images
PFM plut6t qu’une information piézoélectrique [191-193]. L’existence de contrastes clairs sur
les images PFM situés d’un méme c6té des « grains » caractérise cet effet de crosstalk. Des
¢tudes plus poussées en faisant varier finement les parametres d’acquisition des images devront
étre réalisées afin de s’affranchir d’informations topographiques sur les images PFM, et donc
de pouvoir tirer des informations sur l’architecture, la forme et la taille des domaines

ferroélectriques présents dans ces films.

162



Chapitre 1V : Caractérisations électriques des couches de BNT

2.0 200
= . O
£ | A =
c 1° rs MA "-/\W"' 150 @
~—— .:'i ‘-..-. x '-'l.»'-.lh:-. n
T 12/ O ~ 7 L i ®
u [ -
A
3 0.8 - -\l. i ‘....h ‘-l -,l. E
| / "
%. \ / tl /"’ - 50 3
@ 0.4 | ! Vo ©
- e ..-'\-_.I -
0.0 1wt i — 1o

Tension appliquée (V)

Figure 1V.18- Cycles d’hystérésis piézoélectriques locaux en phase et en amplitude mesurés sur un
film de BNT in-situ.

Les cycles d’hystérésis locaux de la phase et de ’amplitude présentés sur la Figure 1V.18
montrent quant a eux le basculement des propriétés ferroélectriques et la déformation des
domaines sous I’application d’une tension Vqc, démontrant ainsi le caractere ferroélectrique des
films. Pour ces films, des valeurs de tensions coercitives égales a ~ 3,6 V sont mesurées. Nous
pouvons noter que les tensions Vgc nécessaires au basculement des domaines de ces films
obtenus par voie in-situ sont beaucoup plus faibles que celles mesurées pour les films obtenus
par voie ex-situ (3,6 V vs 9,4 V). La différence d’épaisseur, 400 nm pour les films ex-situ et
300 nm pour les films in-situ, ne peut pas expliquer cette différence de tensions coercitives
sachant que pour des films ferroélectriques présentant de telles épaisseurs (quelques centaines
de nanomeétres), les tensions coercitives mesurées a 1’échelle locale sont semblables [194].
L’explication est forcément le processus suivi pour ¢laborer les films qui démontre que des
films synthétisés directement par voie in-situ requiérent des tensions de basculement plus
faibles que ceux obtenus par voie ex-situ. Notons que le méme comportement a été observé sur
les mesures macroscopiques ol nous avons observé un champ coercitif plus faible dans le cas
des films déposés par la voie in-situ. Cela peut s’expliquer par la meilleure cristallisation
obtenue sur les films déposés par la voie in-situ... En revanche, concernant I’activité
électromécanique des films obtenus par voie in-situ, aucune conclusion définitive ne peut étre
apportée a ce stade de I’étude sur la valeur maximale de leur coefficient piézoélectrique dazeft
sachant que les cycles ne sont pas saturés. Des mesures effectuees en considérant une plage de
tension continue Vqc plus grande (x40V par exemple) est requise afin d’obtenir des cycles
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saturés et d’en déduire la valeur du coefficient piézoélectrique dszeff & saturation. Quoi qu’il en
soit, la valeur mesurée a partir du cycle présenté sur la figure 5 est de 18 pm.V1. Minimisée,
cette valeur confirme que le coefficient piézoélectrique dszer du film est au minimum égal a 18
pm.V1. Les valeurs de daser plus élevées mesurées au travers des cycles saturés permettraient

de confronter ’activité électromécanique des films obtenus par voies ex-situ et in-situ.

Tout comme pour le film de BNT ex-situ, des expériences de manipulation de domaines
ferroélectriques ont été entreprises sur le film de BNT in-situ. Nous avons utilisé les mémes
procédures que celles utilisées dans le cas du BNT ex-situ. Aussi, nous avons choisi d’appliquer
des tensions continues de polarisation qui soient supérieures de £10 V aux tensions coercitives
mesurées, comme cela a été le cas pour les films ex-situ, de maniere a polariser efficacement
les zones manipulées. Sachant que les tensions coercitives de ces films sont égales a ~ 5V, nous

avons utilisé des tensions continues de +15 V dans le cas de ces films de BNT in-situ.

Figure 1V.19- Manipulation des domaines ferroélectriques du BNT in-situ contrélée par
Dapplication d’une tension continue de + 20V : (a) Image AFM de la morphologie, (b) image PFM
hors du plan en phase et (c) image PFM en amplitude associée.

La Figure 1V.19-b montre ’image PFM en phase du film aprés polarisation. Les zones
polarisées a +15 V montrent des contrastes opposés. Ces résultats sont identiques a ceux
obtenus sur le film ex-situ. Ceci montre que le processus de polarisation est totalement
réversible confirmant a nouveau le caractére ferroélectrique de ces domaines. L’image PFM en
amplitude est quant a elle 1égérement différente de celle que 1’on a observé sur le film ex-situ.
Sur le film ex-situ, nous avons observé que les deux zones polarisées avec +20 et -20 V vibrent
quasiment a la méme amplitude (méme contraste). Cependant dans le cas d’un film in-situ, nous
observons une différence de contraste marquée entre les deux zones polarisées a +15 et -15 V.
Il semble donc que la zone polarisée a +15 V vibre avec une amplitude plus faible que celle de
la zone polarisée a -15 V mais ceci reste plus élevé que la zone non polarisée. L’origine de cette

différence peut étre liée a des conditions opératoires d’enregistrement d’images PFM non-
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optimisées comme nous I’avons déja signalé lors de I’enregistrement des images PFM en phase
et en amplitude des films non-manipulés. Des études plus fines et plus poussées restent a
entreprendre pour peaufiner les résultats de lithographie PFM obtenus sur ces films.

Ces résultats PFM ont montré les propriétés ferroélectriques de nos films a 1’échelle locale.
Nous pouvons conclure que les deux films obtenus par les deux voies ex-situ et in-situ
présentent des bonnes propriétés ferroélectriques et piézoélectriques. Ces propriétés semblent
meilleures sur le film obtenu par la voie ex-situ ce qui est en contradiction avec ce que nous
avons observé a I’échelle macroscopique. Cette différence peut étre liée en partie aux conditions
opératoires non optimales utilisées dans le cas du film obtenu par la voie in-situ. En plus,
rappelons que ces résultats restent difficiles a comparer avec les propriétés macroscopiques

pour les raisons évoquées précédemment (volume sondé, lignes de champ...).

V1. Conclusion

Aprés avoir qualifié les propriétés physico-chimiques des films déposés par les deux voies ex-
situ et in-situ, les caractérisations électriques a 1’échelle macroscopique ainsi qu’a 1’échelle

locale de ces derniers ont été entreprises et présentées dans ce chapitre.

Concernant la voie ex-situ, 1’étude de I’évolution des propriétés électriques des films de BNT
en fonction de la température du substrat et donc de la composition du film a démontré que le
film de BNT stoechiométrique obtenu a 200°C et recuit a 650°C présentent les meilleures
performances électriques. La température de recuit a 650° quant a elle a été validé suite a une
¢tude de 1’évolution des propriétés électriques en fonction de la température de recuit : le BNT
recuit a 650°C présentent les meilleures propriétés diélectriques, ferroélectriques et
piézoélectriques. Au-dela, ces performances se dégradent suite a la dégradation de la qualité
cristalline du film liée a I’évaporation des ¢léments volatils du BNT (Na ou Bi). Ensuite, nous
avons étudié I’influence de 1’épaisseur sur les propriétés électriques des films de BNT ex-situ.
Nous avons montré que les propriétés diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques
s’améliorent avec l’augmentation de I’épaisseur. Toutefois, cette étude s’est limitée a
I’épaisseur maximale de 420 nm en raison de I’apparition des fissures qui engendrent une
dégradation des propriétés électriques. Enfin, les films de Pt/BNT(420 nm)/LNO/SiO,/Si
obtenus par la voie ex-situ présentent des performances électriques proches des meilleurs

résultats reportés de la littérature : une permittivité e ~ 540 avec de pertes diélectriques de 2,5%,
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une polarisation rémanente P, = 8 uC/cm? avec un champ coercitif Ec =80 kV/cm, une densité

de courant J = 10° A/cm et un coefficient piézoélectrique das max = 64 pm/V.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la caractérisation des films obtenus par la voie in-situ.
Une comparaison entre les propriétés des films de BNT de 350 nm d’épaisseur obtenus par les
deux voies ex-situ et in-situ a été réalisée. Cette comparaison montre clairement que le film in-
situ présentent de meilleures performances électriques que celles obtenues sur un film ex-situ.
Malgreé des courants de fuite élevés, les résultats sont proches et parfois meilleurs que ceux
reportées dans la littérature, notamment avec une permittivité € ~ 750, polarisation maximale
Pmax = 48 uC/cm?, une polarisation rémanente P, = 14 uC/cm? et un dss = 36 pm/V pour une
couche de 350 nm d’épaisseur. Ces performances électriques ont ainsi permis de valider le

processus de dépét in-situ.

Enfin, des études de propriétés électriques a 1’échelle locale ont été réalisées par PFM sur les
films issus des deux voies. Les analyses PFM ont pu mettre en évidence ’orientation des
domaines ferroélectriques ainsi que la possibilité de manipuler ces derniers par lithographie
PFM.
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I. Introduction

Apres avoir optimisé la syntheése des couches minces de BNT d’un point de vue composition
chimique, cristallisation et évaluer les propriétés électriques, il est temps a présent de passer a
la deuxieme étape de notre travail. Rappelons que cette étude s’inscrit dans le cadre du projet
ANR NanoPiC dont I’objectif est de réaliser des composites céramique/polymeére structurés.
Notre participation dans ce projet consistait donc dans un premier temps a synthétiser des
couches minces de BNT puis a les graver afin d’obtenir un réseau de micro- et nano-piliers de
BNT comme le montre la Figure V.1. Le polymere va ensuite étre imprégner dans la structure
en piliers représentée sur Figure V.1-b pour réaliser le composite céramique/polymere, structure

finale du projet.

(a) (b)

B BNT
I substrat

Figure V.1- schéma montrant le film de BNT a) avant et b) aprés gravure pour la réalisation des
micros et nano piliers de BNT.
Dans ce chapitre, nous commencons par déefinir la gravure et présenter les critéres essentiels a
respecter pour réussir cette étape de micro/nano fabrication. Ensuite, nous présentons la gravure
de films de BNT par voies séche et humide. Les différents résultats obtenus aussi bien au niveau
photolithographie (choix et profil de la résine) qu’au niveau de la gravure du matériau ainsi que
toutes les difficultés et les contraintes rencontrées sont détaillés. Enfin, nous montrons les
propriétés piézoélectriques mesurées (par PFM) sur des piliers de BNT gravés par la voie
humide. Ce dernier point est essentiel pour valider qu’aucune dégradation des propriétés

¢lectriques de BNT ne s’est produite pendant les étapes de gravure.

Pour cette étude, nous nous sommes limités a la gravure des films déposés par la voie ex-situ.
Le processus ex-situ a été établi bien avant le processus in-situ, cela nous a permis de
commencer assez tot 1’étape de gravure. Ainsi, nous n’avons pas gravé de films déposés in-Situ

par manque de temps.
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Il. Laqgravure

La gravure des couches minces est une étape clé dans les procédés de fabrication de composants
pour la microélectronique/microsystemes. Elle permet de réaliser des motifs dont les
dimensions sont de 1’ordre du micron jusqu’a quelques dizaines de nanométres. Pour graver
une couche mince et réaliser des motifs, il existe essentiellement deux voies de gravure : la
gravure humide par des solutions chimiques et la gravure séche par plasma. Ces deux

techniques sont illustrées sur la Figure V.2.

Solution chimique

masque

Couche
a graver

Gravure humide Gravure seche
(isotrope) (anisotrope)

Figure V.2- Schémas illustrant ’anisotropie des gravures humide et séche.

Afin de réaliser les structures souhaitées dans le matériau, plusieurs étapes de micro-fabrication
doivent étre réalisées. La premiére consiste a déposer sur 1’échantillon une couche protectrice ;
de la résine dans notre cas. Ensuite, afin de réaliser les motifs du masque de gravure, une étape
photolithographie optique (pour des motifs a I’échelle micrométrique) ou de 1’écriture
électronique (pour des motifs a I’échelle nanométrique) est nécessaire. Nous ne détaillerons ici
que la photolithographie optique puisqu’elle est la seule technique qui a été utilisée. Dans cette
technique, un masque de verre avec des motifs en chrome (opaques aux UV) est placé au-dessus
de I’échantillon permettant ainsi au rayonnement UV d’insoler les zones voulues. Pour la
réalisation des piliers, nous avons designé un masque avec des piliers de différents diamétres et
de différentes distances inter-piliers permettant d’ajuster la densité des piliers de céramique et
par consequent d’ajuster I’'impédance acoustique de la structure composite finale. Le masque a

été dessiné a partir du logiciel KLayout et fabriqué a ’'IEMN. Aprés ’insolation, 1’étape
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suivante, appelée « étape de développement », consiste a révéler la résine a 1’aide d’un solvant
chimique. Selon le type de résine, les zones insolées seront (résine positive) ou non (résine
négative) dissoutes dans le solvant. Ainsi, la résine restante est utilisée comme masque pour la
gravure. 1l est évident que le masque de gravure doit résister au processus de la gravure et donc
selon la voie utilisée les exigences sont différentes. Dans le cas d’une gravure séche, le masque
est également érodé lors de cette étape de gravure, il faut donc trouver un compromis pour
graver le matériau dans les zones souhaitées tout en maintenant le masque, méme si son
épaisseur est réduite, dans les zones du matériau a ne pas graver. Par contre dans le cas d’une
gravure humide, la résine doit résister aux solutions chimiques utilisées et avoir une bonne

adhérence pour ne pas dégrader par conséquence les zones protégées.

Ensuite, le matériau est gravé de maniéere a respecter le plus fidelement possible la définition

des motifs imposeés par le masque. Pour cela, plusieurs critéres doivent étre respectés :

e L’anisotropie : Ce critére décrit le profil des motifs gravés. Différents cas peuvent étre

obtenus comme le montre la Figure V.2. En effet, lors d’une gravure humide, on ne
contrdle pas la directivité de la gravure, c’est ce qu’on appelle une gravure isotrope. Au
contraire, le caractére trés directif d’une gravure plasma permet d’obtenir des flancs
quasiment verticaux. En regle générale, on obtient un meilleur transfert des motifs
inscrits sur le masque. On parle dans ce cas d’une gravure fortement anisotrope.

e La sélectivité : elle décrit le rapport des vitesses de gravure entre le matériau a graver

et le masque (ou d’autres matériaux de la structure a graver). Elle permet de définir
I’épaisseur du masque compte tenu de celle du matériau a graver de maniere que le
matériau soit gravé avant que le masque soit complétement gravé.

e Absence de dommages induits et de résidus : La gravure peut parfois engendrer des

défauts de structure dans le matériaux (implantation, fissures, amorphisation...) ou elle

peut laisser des résidus de gravure génant pour la suite des étapes de micro-fabrication.

A la fin de la gravure, une étape finale de « lift-off » consiste a retirer la résine restante du

masque de gravure a I’aide d’une solution chimique.

I11. Gravure seche des films de BNT

Comme nous ’avons précise précédemment, notre objectif est de graver les couches de BNT

pour réaliser des micros et nano piliers. Pour ce faire, la gravure seche par plasma est la
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technique la plus adaptée quelle que soit la taille des piliers. En effet, pour des motifs de faibles
dimensions (de I’ordre de dizaine de nanométres), seule la gravure séche par plasma permet un
contrdle précis des dimensions latérales des motifs, ce dont n’est pas capable la gravure humide.
Pour cela, notre choix s’est orienté naturellement sur la gravure séche qui est la technique la

plus adaptée pour nos objectifs et permet un transfert fidéle du masque dans le matériau.

Pour décrire le principe de la gravure séche par plasma nous pouvons nous appuyer sur la
description de la pulvérisation cathodique présentée dans le Chapitre Il. Simplement, dans le
cas de la gravure, la cible est remplacée par I’échantillon a graver. Le principe reste néanmoins
le méme ; bombarder I’échantillon cible avec des ions inertes et énergétiques de maniere a
arracher les atomes ou les molécules de la surface de I’échantillon. Cette gravure purement
physique peut étre combinée a une attaque chimique en ajoutant une proportion d’un ou de
plusieurs gaz réactifs. Cela permet d’améliorer significativement la sélectivité et 1a vitesse de
gravure au détriment de ’anisotropie, nous parlons dans ce cas de gravure réactive. Nous ne
développons pas dans le cadre de ce travail les différentes alternatives a la gravure plasma :

RIE, ICP ... dans la mesure ou seule la gravure IBE (lon Beam Etching) a été mise en ceuvre.

La gravure par faisceau d’ions IBE présente de nombreux avantages. En particulier, elle offre
un contrdle fin de la densité de courant, de 1’énergie et de 1’angle d’incidence des ions. Ce
controle sur les conditions de gravure permet ainsi d’obtenir dans la plupart des cas de figure

une bonne anisotropie. Les sélectivités obtenues par cette technique restent cependant délicates.

b ource Plasma
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Figure V.3- (a) Une photo du bati de gravure lonSys 500 de Meyer Burger et (b) son schéma
simplifié.

Dans le cadre de cette étude nous avons utilisé le bati de gravure IBE de type lonSys 500 de

Meyer Burger présenté sur la Figure V.3-a. Le schéma simplifié du bati de gravure est illustré
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sur la Figure V.3-b. Ce bati comporte une source plasma (tout a gauche sur le schéma)
permettant de générer les ions Ar*. Une fois générés, ces ions sont extraits du plasma en
direction de I’échantillon a graver grace a un systéme de grilles accélératrices. Aprés avoir
traverses les grilles, les ions positifs se recombinent avec les électrons émis par le neutralisateur
(situé au centre du schéma) ; ceci afin d’éviter que la surface de I’échantillon ne se charge avec
le temps. L’échantillon est quant a lui placé sur un support rotatif pour assurer 1’uniformité de
la gravure. De plus, ce support est refroidi et peut étre incliné entre 0° et 90° pour le controle
de I’angle d’incidence du faisceau. Enfin, le systéme est couplé a un spectrometre de masse a
ions secondaires (SIMS) permettant 1’analyse des espéces gravées. Ainsi, le suivi des especes
par le SIMS permet de déterminer le début ou la fin de la gravure des différentes couches de

I’échantillon permettant de bien controler la gravure et d’esquiver au probléme de sélectivité.

A notre connaissance, il n’existe pas de travaux sur la gravure séche (ou méme humide) de
BNT. Par conséquent, comme un point de départ de notre étude, des parameétres de gravure ont
¢té choisis a partir d’un processus établi a ’IEMN pour la gravure de couches minces de titane
(un élément commun avec le BNT). Ces parametres sont présentés dans le Tableau V-1. Un des
parameétres les plus important de ce processus est 1’énergie des ions. Cette énergie doit étre
suffisante pour graver le matériau mais pas trop élevée pour éviter une implantation ou une

amorphisation du film en surface (si le film est évidemment cristallisé avant la gravure) [195].

Energie des ions 300 eV
Densité de courant 0,3 mA/cm?
Gaz Ar
Débit 15 sccm
Pression 0,3mTorr
Angle d’incidence 0°

Tableau V-1- Paramétres utilisés pour la gravure du BNT par IBE.

Dans le cadre de nos tests de photolithographie et de gravure IBE réalisés dans cette étude, nous
avons utilisé des motifs en forme de bandes de différentes largeurs allant de 1pum jusqu’a 10
pm comme le montre la Figure V.4. Concernant la résine du masque de gravure, nous avons

choisi la resine négative AZnLof 2020 de Clariant. Cette résine est bien maitrisée au sein de
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I’IEMN et présente une bonne résistance au bombardement ionique ce qui nous permettra au

préalable d’avoir une bonne sélectivité entre le BNT et le masque.

Figure V.4- Représentation d’un motif du masque utilisé pour réaliser des bandes de différentes
largeurs (réalisé sur KLayout).
Pour un premier test de gravure, nous avons d’abord dépose, sur un film de
BNT(200nm)/LNO/SiO>/Si, une résine de 1 pm d’épaisseur en utilisant la « recette » de
photolithographie établie au sein du laboratoire. Ensuite la gravure a été réalisé en utilisant les
parameétres présentés dans le Tableau V-1. En utilisant ces parametres, nous avons obtenu une
vitesse de gravure de BNT relativement faible (environ 4 nm/min). Nous avons observé aussi
une bonne sélectivité entre le BNT et la résine, cette derniere est restée quasiment intacte durant

la gravure.

Figure V.5- Image MEB de la tranche montrant (a) les structures gravées et (b) le profil obtenu.
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La Figure V.5 montre les images MEB en tranche des structures gravées apres 1’étape de retrait
de la résine (lift-off). Ces images montrent 1’aspect anisotrope de cette gravure avec des flans
faiblement inclinés (~ 70°). Outre la faible inclinaison des flancs de la structure gravée, la
Figure V.5-b montre également la formation d’une collerette formée par des résidus de gravure

piégeés au pied du masque entre la résine et la surface du film.

Compte tenu de 1’aspect directive des especes ioniques de I’IBE on pouvait s’attendre a des
flancs plus raides (~ 90°). Cependant, d’autres facteurs, notamment le profil du masque,
peuvent impacter les profils des structures gravées. Pour tenter d’expliquer ces résultats, la
Figure V.6 montre I’impact du profil de la résine sur celui de la structure gravée. Dans le cas
d’un sous-développement (a), la résine peut avoir des bords arrondis qui peuvent modifier les
trajectoires des ions incidents provoquant une sur-gravure au niveau de la base de la structure
gravée. En revanche un profil vertical de la résine (b) permet d’avoir une gravure anisotrope et
homogeéne. Par contre, un surdéveloppement (c) crée des cavités au pied du masque provoquant
une forme de « casquette » ou des particules pulvérisées peuvent se redéposer.

(a) (b) (c)

Sous-développement Profil vertical Surdéveloppement

I résine

Hl}maill

Profil du masque

gravure

lift-off

mil

Figure V.6- schéma montrant les différents profils de résine et les profils de gravure qui en
résultent.
Dans notre cas, il semble que les atomes arrachés de la surface du BNT sont projetés dans toutes
les sens et certains ont tendance a se redéposer sur le flanc de la résine mais aussi entre la résine
et le BNT protégé a cause du profil en « casquette » de la résine (comme nous allons le montrer
juste apres) liée a un surdéveloppement de cette derniére (Figure V.6). Ensuite aprés la
dissolution de la résine, les résidus accumulés a cet endroit restent présents et forment une
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collerette sur tout le contour de la structure gravée comme le montre le schéma de la Figure
V.6-cC.

Une des solutions pour éviter cette collerette est de réduire au maximum le profil casquette de
la résine pour obtenir de flans du masque verticaux. Notons que la recette établie a ’IEMN est
censée fournir un profil avec des flancs droits sans le profil casquette. Cependant, cette recette
a été établie sur des substrats de silicium. Ceci signifie clairement que les paramétres de
lithographie établie sur silicium ne sont pas parfaitement transposables sur le BNT et une
optimisation du profil de la résine sur BNT est nécessaire. Un des parametres le plus influant

sur le profil de la résine est le temps de révélation ou de développement de la résine.

t=35s

Figure V.7- Images MEB des profils de résines obtenus pour différentes durée de développement :
()40, (b) 35set(c) 30s.
Ainsi, nous avons réalisé plusieurs tests en faisant varier le temps de développement de la résine
entre 30 s (le temps nécessaire pour atteindre le BNT) et 40 s (le temps utilisé dans notre premier
test) avec comme objectif I’optimisation du profil de la résine. Les images MEB des profils
obtenus sont présentées sur la Figure V.7. La Figure V.7-a montre le profil de la résine obtenu
pour 40 s de développement et qui a servi a réaliser notre premier test décrit précédemment.
Ceci montre clairement un surdéveloppement de la résine qui engendre ensuite un profil
casquette ou les résidus sont accumulés. Pour une durée de 35 s de développement, le profil
obtenu possede des flans verticaux sans la présence du profil casquette comme le montre la
Figure V.7-b. Pour des durées de développement inférieures a 35 s, les images MEB montrent
un sous-développement et que la résine n’est pas complétement révélée comme le montre la

Figure V.7-c.

Ainsi, le meilleur profil a utiliser dans notre cas est celui obtenu avec une durée de
développement de 35 s. Bien indépendamment de notre volonté, la mise au point de la gravure
ionique du BNT s’est arrétée 1a. C’est pourtant la voie la mieux adaptée pour I’application visée

mais plusieurs pannes techniques sont apparues sur le réacteur et elles ne sont toujours pas
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résolues a ce jour. Afin d’avancer sur le sujet nous nous sommes alors orientés vers la gravure
chimique. Méme si ce n’est pas la meilleure des approches pour effectuer de la nano
structuration comme envisagé initialement, il sera possible tout de méme de fabriquer des
micro-piliers de diametre supérieur a 5 um. Le travail d’optimisation du masque de résine

(profil vertical) reste évidemment d’actualité pour la gravure chimique.

1V. Gravure humide des films de BNT

Le principe de la gravure humide est de dissoudre chimiquement le matériau a graver a I’aide
de solutions chimiques. Ces solutions doivent présenter une haute sélectivité c’est a dire
qu’elles doivent réagir uniguement avec le matériau a éliminer et pas avec les autres matériaux
présents dans la structure, comme celui du masque mais également le substrat et les autres
couches situées sous la couche a graver. La gravure se fait donc par une réaction chimique entre
les espéces réactives de la solution et les éléments constitutifs du matériau. La cinétique de cette
réaction et donc la vitesse de gravure dépend de différents paramétres de la solution comme la
concentration des espéeces réactives et la température mais également des propriétés
intrinséques du matériau a graver comme la densité, 1’orientation cristalline, les défauts de
structures (porosité, joints de grain...). Cette sensibilité aux propriétés intrinséques du matériau,

comme I’orientation des plans cristallins du film par exemple, n’existe pas en gravure séche.

La gravure humide est avant tout une technique facile & mettre en ceuvre et peu couteuse.
Cependant, elle présente un inconvénient majeur : son isotropie. Comme dit précédemment
cette isotropie provoque une « sous gravure » qui nuit au transfert fidéle de la dimension des
motifs présents sur le masque, en particulier pour des structures ayant un rapport d’aspect
important. Par rapport d’aspect on entend ici le rapport entre la profondeur de gravure et la plus
petite dimension latérale imposée par le masque. Cette contrainte impose donc de travailler
avec de structures de grandes dimensions latérales (des micro-piliers dans notre cas). Une autre
difficulté de la gravure humide réside dans la détection de la fin de gravure notamment lorsque

les couches successives sont de méme nature (par exemple dans notre cas BNT et LNO).

Dans notre cas, les micro-piliers de faibles rapport d’aspect (hauteur inférieure a lpum et
diametre de plusieurs dizaines de microns) peuvent étre réalisés par gravure humide sans

vraiment se soucier de la précision de la taille des motifs : elle sera peu impactée. Le profil des
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flancs obtenus ne sera pas forcement vertical. Mais, vu la taille des piliers a fabriquer, cet effet
peut étre considéré comme négligeable.

A notre connaissance il n’existe pas de travaux concernant la gravure humide de couches
minces de BNT. Cependant, différentes études ont été réalisées sur des couches minces
d’oxydes comme notamment le PZT. Pour ces matériaux différentes solutions ont été utilisées
comme 1’acide chlorhydrique HCI (de différentes concentrations), 1’acide fluorhydrique HF
(avec plusieurs degrés de dilution) ou voir des mélanges a base de ces deux acides comme le
BOE (Buffered oxide Etch). Ainsi pour graver le BNT nous avons décidé de tester ces solutions

afin de trouver le meilleur compromis.

IV. 1. Gravure par HCI

Dans un premier temps, nous avons utilis¢ la solution d’acide chlorhydrique HCI de
concentration de 37%. Nous avons utilisé des films de BNT de 400 nm d’épaisseur déposés sur
LNO/SiO2/Si par la voie ex-situ et recuit &8 650°C. Comme premier test, un film sans masque a
été plongé dans la solution de HCL. La Figure V.8 montre 1’évolution de 1’état de surface des

films avant et apres I’attaque chimique au HCI.

Figure V.8- Des photos prises par microscopes optiques montrant l’état de surface d’un film de
BNT a) avant Pattaque, b) aprés 5 min et c) 10 minutes d’attaques chimique au HCL.

Aprés 5 minute d’attaque au HCI (Figure V.8-b), nous avons observé une révélation des fissures
presentes dans le film. Rappelons que les films de BNT présentent des fissures qui apparaissent
apres recuit pour des épaisseurs supérieures a 400 nm comme nous l’avons montré
précédemment dans le chapitre I11. Il est possible que cet élargissement des fissures soit dii a
une gravure préférentielle au niveau des fissures. Apreés 10 min d’attaque au HCI, nous avons
observé un décollement local de la couche de BNT avec 1’apparition de la couche de silice du

substrat. Dans ces zones de décollement du BNT, le LNO semble donc avoir totalement disparu
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alors méme qu’il reste encore une quantité¢ importante de BNT sur I’échantillon. Cela suggere
que la vitesse de gravure du LNO est significativement plus élevée que celle du BNT. Il est
¢galement possible que la solution de HCI s’infiltre au travers de fissures et amorce la gravure
du LNO plus tdt que prévu. De nouveaux tests réalises sur des échantillons LNO/SiO2/Si
montrent que le HCI grave effectivement le LNO avec une vitesse de gravure de 1’ordre de 200
nm/min ; résultat confirmé par les valeurs obtenues dans la littérature [196]. La gravure du LNO

par HCI se produit suivant la réaction chimique :
LaNiO; + HCl - LaCl; + NiCl, + H,0

Nous avons également essay¢ de graver le BNT lorsqu’il est a I’état amorphe. Le film est dans
ce cas sans fissures et cela devrait éviter que 1’acide atteigne la couche de LNO avant la fin de
la gravure de BNT. Cependant, nous n’avons observé aucune gravure de BNT amorphe méme
apres 1 heure d’attaque au HCI. La couche de LNO est quant a elle restée intacte. Ainsi, nous

pouvons conclure que le HCL ne grave pas le BNT.

1V. 2. Gravure par HF

Un protocole similaire a ensuite été expérimenté en utilisant cette fois 1’acide fluorhydrique
(HF). Dans un premier temps nous avons commence par un test de gravure du film de LNO
afin d’estimer la vitesse de gravure. Aprés plusieurs essais pour différentes concentrations,
allant de 1 a 50%, et pour des différentes durées de gravure, nous observons cette fois que le
HF ne grave pas le LNO. Cependant nous constatons un changement de couleur du film. Au
départ le film de LNO est plutot gris et brillant alors qu’apres retrait de la solution HF il devient

sombre et mat.
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Figure V.9- Images AFM montrant la topologie du film de LNO a) avant et b) aprés attaque au
HF.
Les analyses AFM de cet échantillon avant et aprés 1’attaque au HF sont présentées sur la Figure
V.9. Ces images montrent la dégradation de la surface du film aprés 1’attaque au HF. La rugosité
RMS locale du film passe de 3 nm a 34 nm apres attaque. Nous avons également observé, suite
a des analyses C-AFM, que la surface du film devient isolante. Ces résultats montrent un
changement de la nature de la surface du LNO. Il semble en effet qu’une couche passive se
forme a la surface du film suite a la réaction entre les especes du HF et les éléments du LNO.
Des résultats similaires ont été reportés dans la littérature. Garnier et al. ont montré qu’une
couche surfacique de LaFs se forme rapidement lorsque des films de Lanthane sont en contact
avec du HF ou toutes autres solution contenant du HF [197]. Cette couche fine de LaF3 n’étant
pas soluble, elle arréte immédiatement la réaction entre le HF et le film Lanthane. Dans notre
cas, il semble se produire le méme comportement. Notons que nous avons verifié, en grattant
délicatement la surface du film LNO, que nous retrouvons bien la conductivité habituelle du
LNO. A ce stade nous pouvons donc affirmer que le LNO n’est pas gravé par le HF (quelle que
soit sa concentration). De plus, nous pouvons utiliser cette couche surfacique de LaFs que nous
venons de décrire comme une couche d’arrét pour la gravure de nos films de BNT. Encore faut-

il vérifier que le BNT réagisse lorsqu’il est en présence d’une solution de HF.

Compte tenu de nos observations précédentes sur les films cristallisés, nous avons décide de
réaliser nos gravures au HF sur des films amorphes afin d’éviter ’infiltration de I’acide dans
les fissures présentes dans le BNT. La gravure des films amorphes permet donc d’éviter
I’infiltration de I’acide sous le masque a travers les fissures et par consequent éviter la

dégradation des structures a réaliser et le décollage de la résine. Nous avons également décidé
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de remplacer les substrats SiO2/Si par des substrats de Si pour éviter la gravure de la couche de
silice du substrat. Il faut noter que la nature du substrat (Si ou SiO2/Si) n’impacte pas la
croissance des films de LNO et BNT.

@75 um

@ 100 um

@ 125 um

@ 150 um

Figure V.10- Représentation du masque utilisé pour réaliser les tests de gravure (réalisé sur
KLayout).
Concernant le masque de gravure, nous avons profité de la recette optimisée précédemment sur
BNT avec la résine AZnLof 2020. Aprés avoir réalise un masque avec les motifs illustrés sur
la Figure V.10, nous avons gravé les films de BNT/LNO/Si au HF. Nous avons observé que la
vitesse de gravure du BNT est tres élevée et elle peut aller, selon la concentration du HF, de
200 nm/min pour HF (1%) jusqu’a 8 um/min pour du HF (50%). Ainsi, nous avons décidé
d’utiliser du HF (1%) pour la suite de cette étude afin de mieux contrdler la gravure et d’éviter

une forte sous gravure.

Figure V.11- Images MEB des a,b) piliers gravés par HF 1% et c) des résidus obtenus apres
gravure.
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La Figure V.11-a montre I’image MEB du film de BNT apreés la gravure jusqu’au LNO et qui
montre bien la géomeétrie des piliers gravés. Cependant, nous observons la formation des résidus
sur la zone graveée comme les montre la Figure V.11-b. La Figure V.11-c montre ’image MEB
d’un pilier élaborer avec un masque de 75 um de diameétre. Nous observons que la gravure
s’étend sur la zone supposée protégée par le masque comme on peut le distinguer par la
formation des résidus sur les piliers sur une bande de 20 um de largeur. Ceci est di a un
décollement de la résine pendant la gravure ; il peut étre résolu par I’utilisation d’un prometteur
d’adhérence avant le dépot de la résine. Outre le décollement, nous constatons la présence de
résidus dont les tailles sont conséquentes : les dimensions sont micromeétriques et la hauteur est
plus importante que 1’épaisseur du film. Ces résidus ne sont pas solubles ni dans la solution de
gravure ni dans I’eau méme avec des agitations ultrasonores. Ces résidus ont été analysés par
EDS, ils sont constitués uniquement de bismuth et de fluor. L’analyse XRD associée a ces
résidus, représentée sur la Figure V.12, met en évidence la présence de tri-fluorure de bismuth

(BiFs).

=] LNO %
LNO 0

BiF; (111)

BiF, (200)

BiF, (220)

Figure V.12- Diagramme XRD des résidus obtenus aprés la gravure de BNT par HF(1%)

Ainsi des cristaux de BiF3 semblent s’étre formés au cours de la gravure. La gravure s’est

probablement passée comme le suggere la réaction chimique suivante :
2 (BigsNays)TiO5 + 12 HF — NaF + BiF; + 2 TiF, + 6 H,0
Notons que seul le composé BiFs qui n’est pas soluble.

Des résidus similaires ont été observes lors de gravures HF des oxydes de méme nature que le
BNT. Le fluor se recombine avec les métaux pour former des composés parfois insolubles.

Dans le cas du PZT, des résidus de PbF> se forment lors de 1’attaque a 1’acide fluorhydrique
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[198,199]. Pour les éliminer, des solutions a base de HF ont été mises au point. Des solutions
comme le HCI, NH4F... ont également été employées pour diluer le HF dans le but de controler
les réactions et éliminer les résidus. Dans notre cas, nous savons qu’il est préférable d’éviter
I’utilisation du HCI en raison de la présence de I’¢lectrode inférieure de LNO. Toutefois, nous
avons également vérifié sur des couches de BNT déposé sur Si qu’un mélange de HF et HCl ne

permet pas d’éliminer les résidus de BiFas.

V. 3. Gravure par BOE

Dans le but de graver le BNT sans la formation des résidus, nous avons décidé d’utiliser un
mélange de HF et NH4F. Ce mélange est connu sous le nom BOE « buffered oxide etchant ».
Cette solution est préparée et commercialisée sous différentes proportions. Pour notre étude,
nous disposions du BOE :7-1 (HF : NH4F = 12.5 : 87.5%).

Comme pour le HF, le BOE est connu pour son efficacité a graver le SiO2, nous avons donc
profité de 1’expérience acquise par la gravure du BNT par HF et nous avons commencé
directement par la gravure des films de BNT/LNO/Si, le BNT étant dans 1’état amorphe. I faut
également noter que le méme phénoméne se produit lorsque le BOE entre en contact avec la
couche de LNO ou une couche de LaFs se forme a la surface du LNO et arréte la gravure de ce
dernier. Ainsi comme pour le HF, on ne risque pas de graver la couche de LNO et la couche

surfacique de LaFs nous servira comme couche d’arrét de la gravure du BNT.

Figure V.13- Images MEB des a,b) piliers gravés par BOE et c¢) des résidus obtenus apreés gravure.
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La Figure V.13-a montre une image MEB d’un film de BNT gravé par BOE jusqu’au LNO
sous forme des piliers de différents diamétres. Contrairement a ce que nous avons observé avec
le HF ou HF+HCL, les zones gravées sont mieux définies et la taille des piliers est quasiment
conservée (Figure V.13-b) et ’on constate a premicre vue 1’absence des résidus décrits
précédemment. Un examen plus fin, comme le montre la Figure V.13-c, montre qu’il reste tout
de méme des résidus de BiFs avec une taille beaucoup plus petite et une densité nettement

moindre.

Il faut noter également que la zone protégée du BNT par la résine n’a subi aucune attaque
chimique contrairement a ce que nous avons observé avec le HF. Rappelons que nous avons
observé un décollage de la résine pendant la gravure au HF ce qui n’est pas le cas pour la
gravure au BOE. Ceci montre que la tenue de cette résine dans le BOE est meilleure que dans
le HF (sans la nécessité d’utiliser un prometteur d’adhérence pour améliorer 1’adhérence de la
résine). Cependant, nous observons une sous gravure au bord des motifs gravés comme le
montre la Figure V.14-a. Cette sous gravure s’étend sur environ 2 um de distance sous la résine.
Ceci peut étre expliqué d’un part du caractére isotrope de la gravure humide et d’autre part par

un faible décollement de la résine sur les bords des motifs.

Figure V.14- Profils des motifs obtenues aprés gravure par BOE en utilisant les résines a) AZnLoF
2020 et b) AZ15nXT (2/1).

Pour améliorer le profil de ces motifs, nous avons testé plusieurs résines. Nous avons trouvé

que la résine AZ15nXT(2/1) semble la plus adaptée pour la gravure au BOE du BNT. Cette

résine présente une meilleure adhérence sur le film de BNT ce qui permet d’éviter le décollage

du masque au contact avec 1’acide et ainsi de limiter la sous gravure des motifs. Une faible sous
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gravure d’environ de 200-300 nm est quand méme observée mais cela est plut6t lié au caractére

isotrope de la gravure humide.

Enfin, il est clair que I’ajout de NH4F au HF a permis de réduire considérablement la formation
des cristaux BiFs ou de les graver. Nous pensons que ce mélange permet plut6t de graver les
résidus car nous avons observé qu’une durée de gravure plus longue permet d’éliminer la
totalité des résidus. Cependant, une gravure plus longue signifie une sous gravure plus
importante sous la résine. Pour éviter la sous gravure, un mélange avec une concentration plus
importante du NHsF peut étre envisagée comme le BOE 10-1 par exemple. Mais comme nous

ne disposons pas d’autres compositions de BOE nous n’avons pas pu le tester.

Enfin, en utilisant ce protocole, nous avons élaboré des piliers de tailles différentes (micro-
piliers) allant de quelques centaines de microns jusqu’a quelques microns de diametre. En
réduisant la taille des micro-piliers (en dessous de 5 pum), nous avons observé que la gravure
est de moins en moins définie montrant ainsi la limitation du procéde. A titre d’exemple, la
Figure V.15 présente le masque de fabrication d’un réseau de piliers de 5 pm de diamétre ainsi
que le résultat associé aprés gravure au BOE. L’image MEB des piliers représentés sur la Figure
V.15-b montre que le diameétre des piliers obtenus est différent de celui du masque ainsi que la
forme circulaire du masque n’a pas été parfaitement transféré dans le matériau. A ces
dimensions, la sous gravure estimée de quelques centaines de nanomeétres devient importante
par rapport au diametre du pilier. En plus, I’adhérence et la résistance apparente de la résine au
BOE diminue avec la réduction de la taille du motif provoquant une sous gravure importante
voir parfois un décollement complet de la résine pendant la gravure. Nous avons également
observé que, lorsque les motifs sont tres proches, la gravure latérale devient hétérogéne ce qui
implique un mauvais transfert de la forme des motifs du masque. Cette hétérogénéité de gravure
latérale est due a la formation des bulles d’air entre les motifs mais aussi au changement de la
concentration locale de la solution d’attaque ce qui nécessitent une bonne agitation pendant la

gravure.
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5um

Figure V.15- a) Représentation du masque utilisé pour réaliser un réseau de piliers de 5 um de
diameétres. b) Image MEB du réseau de piliers de BNTs de 5 um de diametre obtenu aprés gravure
au BOE.

Ces résultats montrent les limitations de la gravure par la voie humide. Par contre, pour des
piliers de diamétre supérieur a 10 um, cette voie présente I’avantage d’une vitesse de gravure
¢levée (150 nm/min) et d’une bonne sélectivité par rapport au LNO, malgré les résidus formés

qui a priori peuvent étre éliminer par une solution contenant plus de NH4F.

V. Caractérisations électrigues des piliers élaborés

Dans cette partie nous présentons les propriétés piézoélectriques des piliers de BNT. Comme
nous I’avons montré précédemment, des micro-piliers de BNT ont été réalisés par gravure
humide au BOE. Rappelons que les films de BNT ont été gravés a 1’état amorphe afin d’éviter
I’infiltration de I’acide dans les fissures qui se forment pendant le recuit. Ainsi a I’étape de

gravure, les piliers de BNT ont été recuits sous air a 650°C dans un four conventionnel.

La Figure V.16 montre les images AFM et les mesures piézoélectriques locales des piliers de
400 nm de hauteur et de ~8um et ~50 um de diamétre. Il faut noter que les piliers de 8 um (en
réalité ~ 7,5 um a cause de la sous gravure) étaient les piliers de plus petits diamétre réussis
avec notre protocole. Les images AFM montrent une forme circulaire des piliers montrant
I’homogénéité de la gravure latérale des piliers. L’analyse AFM montrent également que la
rugosité de surface des piliers de BNT n’a pas été impacté par le processus de gravure et qu’elle

est identique a celle observé sur un film de BNT non gravé (~ 10 nm).

188



Chapitre V : Structuration et caractérisations physico-chimiques des piliers de BNT

N

300

E e O 250
<8 1 200
§ ' 2
1500
Sl AN [2E dy3~43 pmiV
s ! L
)
o 0
40 0 40
Tip Bias (V)

d33 e 23 pmN

1 :

Displacement (nm)
>
e
&
i g g 8
(o) @sBU4

Tip Bias (V)

@
-3
3

f 4
@

“T gy~ 49 pmiV

o
o

Displaceamenl (nm)

d;; ~ 26 pm/V

°
°

°
£
& ,n\’
s a l
N
t " 83§88
(o) 95€Yd

Displacement (nm)

Tip Bias (V)

Figure V.16- Images AFM et mesures PFM locales des piliers de différents diamétres : a) 8um et b)
50 um. Les mesures sont mesurées dans le pilier (encadré en bleu) et au bord du pilier (encadré en
rouge).

Les propriétés piézoélectriques a 1’échelle locale des piliers ont ét¢ mesurées par PFM. Les
mesures ont été réalisées a différents endroits du pilier. Nous observons que les réponses
piézoélectriques mesurées dans le pilier (encadré en bleu sur la Figure V.16) sont homogenes
et identique quel que soit le diametre du pilier. Les valeurs moyennes du dss mesurées sur les
piliers varient entre 40 et 50 pm/V et correspondent a celle obtenue par la méme technique sur
des films de BNT non graveés. En revanche, nous observons une réduction du dsz ainsi qu’une
augmentation de la tension coercitive sur les bords du pilier (mesures encadrées en rouge). Cette
dégradation des propriétés piézoélectriques est identique quel que soit le diametre du pilier et

limitée a une bande de moins de 1 um de largeur du bord du pilier.

Ces résultats confirment que la réponse piézoélectrique du BNT n’est pas affectée par notre

processus de gravure. La dégradation des performances observée sur les bords de chaque pilier
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est probablement due a une mauvaise cristallisation liée a une modification chimique du BNT

directement exposé a la solution de BOE (sous gravure).

V1. Conclusion

Ce chapitre était consacré a la gravure de couches de BNT afin d’élaborer des micro-piliers
pour la réalisation de la structure finale du projet NanoPiC. Le processus ex-situ ayant été établi

bien avant le processus in-situ, seuls les films de BNT préparés par la voie ex-situ ont été gravés.

Dans un premier temps, la gravure physique par IBE a permis de graver le BNT avec des flans
quasiment verticaux. Cependant, une partie des particules pulvérisés par cette gravure physique
se redéposent et s’accumulent dans les cavités produites par le surdéveloppement de la résine.
Ces cavités ont ensuite été éliminées par une optimisation de 1’étape de photolithographie
notamment en ajustant le temps de développement. Par contre, nous n’avons pas pu mettre en

ceuvre de nouveaux essais de gravure physique suite a une panne technique sur le bati.

Afin de pallier a cette situation inattendue, des essais de gravure par voie humide ont été
effectués pour des piliers de large diametre (supérieur a 5 um). Il a été démontré que le HCI
grave rapidement le LNO mais ne grave pas du tout le BNT. Concernant le HF les résultats sont
tres différents. Lorsque le LNO est en contact avec cet acide, une couche superficielle de LaF3
non soluble se forme et provoque 1’arrét de la gravure. En revanche, le HF grave rapidement le
BNT tout en laissant sur I’échantillon des résidus de BiF3 en densité importante. Un bon
compromis a été obtenu en utilisant un mélange de HF et NH4F (BOE). La solution de BOE(7:1)
permet de graver le BNT avec une vitesse de gravure de 150 nm/min tout en réduisant
considérablement la formation de BiFs. D’aprés nos observations, une solution plus concentrée

en NH4F permettrait a priori d’éliminer totalement les résidus restants.

Finalement en associant la solution de BOE(7 :1) avec la résine AZ15nXT, des piliers de BNT
de différentes tailles ont ét¢ gravés avec une faible sous gravure d’environ 200-300 nm. Nous
avons montré que par attague chimigue nous ne pouvons pas réaliser des micro piliers de
diametre inférieur a 5 pum.

Des mesures PFM ont ensuite confirmés que les propriétés piézoélectriques des piliers de BNT
ne sont pas altérées par les différentes étapes de fabrication sauf sur les bords ou une
dégradation importante a été mise en évidence. Cette dégradation est liée a la sous gravure et a

la modification chimique induite par la réaction avec 1’acide.
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Les objectifs de ces travaux étaient d’une part la synthése par pulvérisation cathodique et les
caractérisations de couches minces de céramiques piézoélectriques sans plomb de BNT et
d’autre part la structuration de ces couches pour fabriquer des micros et nano-piliers. Comme
c’est fréquent pour des matériaux complexes, la synthése du BNT a occupé une grande partie
de notre temps dans ce travail. En effet, différentes techniques ont été développées pour la
synthése du BNT, elles sont souvent empiriques et peu de travaux ont été publiés sur la
croissance de BNT par pulvérisation cathodique.

Le travail de cette thése s’est concentré, dans un premier temps, sur la synthése de BNT par
pulvérisation cathodique et notamment 1’étude des paramétres de dépot sur les propriétés des
films. Dans un premier temps, les conditions de dépot initiales ont été définies en se basant sur
la littérature (méme si elle est trés limitée) et les travaux déja effectués dans 1’équipe. Les cibles
sont fabriquées au laboratoire, et les films sont déposés sur des substrats LNO/SiO2/Si. Les
premiers dépots de BNT a partir d’une cible steechiométrique ont montré toute la difficulté
d’obtenir un film a la bonne composition : le film présente un excés de Bi. Pour éliminer cet
exces, différents paramétres impactant la composition des films déposés ont été étudiés, en
particulier la composition de la cible et la pression de travail. Nous avons montré qu’une cible
déficitaire en Bi ou une pression élevée induisent une dégradation des films liée a la diffusion
et I’accumulation des ions de sodium a I’interface du film-substrat. En revanche, une cible plus
riche en Bi accentue évidemment 1’exces de Bi dans le film qui, pendant le recuit, diffuse en
surface et on observe 1’apparition de « gouttelettes » de Bi a la surface du film. Ces résultats
montrent les probléemes rencontrées pour ajuster la composition du film et les limitations
imposées en particulier par cette dégradation des films par les ions Na*. L’ensemble de ces
travaux et « découvertes » ont consommeé un temps conséquent dans la mesure ou aucun de ces
comportements n’étaient décrit dans la littérature. Une autre alternative a alors été développée
afin de contréler la composition du film sans modifier la composition de la cible mais en
modifiant les conditions de dépét. Le choix du paramétre variable a été motivé par les
observations de la réduction de la vitesse de dépbt en augmentant Iégérement la température de
substrat. C’est la conséquence d’une tres forte sensibilité du coefficient de collage du Bismuth
méme a des trés basses températures. Nous avons mis a profit cette propriété pour éliminer
I’excés de Bi dans le film et atteindre un film steechiométrique a 200°C. A cette basse
température, le film est bien évidemment amorphe et nous avons optimisé les conditions de
recuit pour obtenir des films de BNT steechiométrique et cristallise dans la bonne phase
pérovskite du BNT sans aucune phase secondaire. Ce point de fonctionnement, qui résulte d’un
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nombre de dépot conséquent, est le processus ex-situ. Nous avons alors, toujours en se basant
sur le comportement du bismuth en fonction de la température du substrat, mis au point la filiére
in situ. Dans ce procédé¢ le film est cristallisé a la sortie du réacteur et un recuit post dépot n’est
pas nécessaire. L’optimisation de filiére passe par un contréle précis du couple : (température
du substrat Ts, % excés Bi dans la cible). Avec un ajout de 60% d’excés de Bi dans la cible,
nous avons obtenu un film de BNT steechiométrique et parfaitement cristallisé dans la phase
pérovskite a 550°C. 11 est bien évident que ce couple n’est valable que pour des conditions de
dépbt bien précises. Le changement d’un paramétre (pression, puissance...) impactera

évidemment ce couple.

Les caractérisations ¢€lectriques aussi bien a 1’échelle macroscopique que nanoscopique des
couches minces de BNT obtenues par les voies ex-situ et in-situ ont été effectuées. Les films
de 420 nm obtenus par la voie ex-situ présentent des bonnes performances électriques avec
notamment un coefficient piézoélectrique dssett = 64 pm/V. La comparaison des performances
des films de BNT obtenus in-situ et ex-situ a montré une amélioration des propriétés électriques
pour les films déposés in-situ. Le tableau ci-dessous résume les propriétés pour un film de 350

nm:
Pmax Pr Ec d33eff
£ @nd clem?)  (uClm?)  (kviem)  (pmiV)
Ex-situ 420 0,04 32 8 100 22
In-situ 750 0,03-0,04 48 14 90 36

Enfin, la derniére partie du travail a porté sur la gravure des couches minces de BNT. Au départ,
nous avions prévu une gravure IBE mais tres vite nous avons stoppé les essais dans la mesure
ou le bati de gravure a été mis en arrét. Nous nous sommes alors orientés vers la gravure
chimique et différentes solutions ont été étudiées, c’est le BOE (7-1) qui a été retenu. Des micro
piliers de BNT avec des diameétres supérieurs a 5 um ont été réalisés avec une faible sous

gravure d’environ 200-300 nm.
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Les résultats obtenus au cours de cette thése ont montré le potentiel du BNT comme alternative
au PZT. Malgré les différentes et nombreuses difficultés rencontrées, la croissance et le contrdle
de la composition des films ont pu étre maitrisés dans les deux voies ex-situ et in-situ par le
biais de la température de substrat. Ce contr6le de la composition est impératif car seule la

composition 50/50 présente d’excellentes propriétés électriques.

Suite a ce travail, diverses perspectives s’ouvrent pour mieux comprendre certains mecanismes

et améliorer les résultats :

e Afin de réaliser des dép6ts sur des wafer 3 pouces, homogénes en composition et en
épaisseur, il faut envisager comme prévu des dép6ts avec un désaxement et mise en
rotation du porte substrat. 1l est par ailleurs nécessaire d’envisager des modifications de
I’¢lément chauffant pour assurer une homogénéité de température sur tout le porte
substrat.

e Des mesures de composition (WDS) doivent étre envisagées pour les dépots in-situ afin
d’affiner le point de fonctionnement.

e |l est connu que le dépdt des oxydes a des hautes températures entraine un manque
d’oxygéne dans le film ce qui se traduit par une conductivité plus élevées (présence de
lacunes d’oxygeéne). Ces lacunes d’oxygeéne peuvent étre compensées par un dépOt
réactive sous atmosphere Ar+0Oy, il sera donc intéressant d’étudier I’influence de I’ajout
d’oxygéne dans le plasma sur les propriétés des films in-Situ.

e Afin de mieux comprendre la dégradation des films induites par la diffusion des ions
Na* vers I’interface film-substrat pendant le dépot, plusieurs études peuvent étre
envisagées comme des analyses de plasma ou une polarisation du substrat qui pourrait
étre une solution pour limiter la diffusion des ions Na* pendant le dépot.

e Nous avons observé que le bismuth diffuse dans le film vers les joints de grains et vers
la surface du film. Il serait intéressant d’étudier davantage ce comportement pour
veérifier si le bismuth diffuse également vers le substrat.

e Dans le processus ex-situ, des fissures ont apparu pour des épaisseurs supérieures a 400
nm. Il serait intéressant de déterminer 1’origine de ces fissures, pour disposer de films
plus épais. Toutefois, une approche de reprise de croissance peut étre mise en place
permettant de contourner ce probléme de fissures.

e Rependre la gravure par plasma des couches de BNT pour la fabrication des nanopiliers.
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Finalement, aprés 1’optimisation de la croissance des films de BNT, il serait intéressant
d’améliorer davantage ses performances électriques. Pour ce faire, plusieurs voies sont

couramment étudiées :

e Dopage du BNT par Mn : le manganese a été souvent utilisé comme dopant dans les
oxydes pié¢zoélectriques (PZT, BNT, KNN ...). Il permet d’éliminer les lacunes
d’oxygénes et de réduire les courants de fuites dans le matériau et par consequent
I’amélioration des propriétés électriques.

e Solutions solides BNT-BT : tout comme le PZT, les propriétés électriques du BNT
pourraient é&tre exaltées par D’ajout de BaTiOs et la formation d’une phase
morphotropique souvent observée, sur la céramique, a environ 6-7% de BT. Le controle
de la croissance du BNT et des cibles fabriquées « maison » devraient nous permettre

rapidement de produire des films de BNT-BT.
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Résumé :

Ce travail est consacré a la synthése de films de BNT, leurs caractérisations physico-chimiques
et électriques et leurs structurations. Les films ont été déposés par pulvérisation cathodique rf
magnétron sur des substrats LNO/SiO2/Si a partir des cibles fabriquées au laboratoire. Dans un
premier temps, afin de contréler la composition des films de BNT, nous avons étudié I’influence
de parameétres de depdt : composition de la cible, pression de travail et température de substrat.
Ces ¢tudes ont permis d’identifier les difficultés et les comportements dans la croissance du
BNT, ces derniers n’ont pas été décrits dans la littérature. Malgré ces difficultés, nous avons
réussi a déterminer un protocole pour contréler la composition des films de BNT de fagon non
empirique et de définir les conditions de dépots permettant d’obtenir des films de BNT
steechiométriques a la fois par les voies ex-situ et in-situ. Les films obtenus sont cristallisés
dans la phase pérovskite avec une orientation préférentielle (100). Les mesures électriques
macroscopiques ainsi qu’a 1’échelle locale réalisées sur ces films montrent de bonnes
performances électriques notamment avec un coefficient piézoélectrique macroscopique dazefs
= 64 pm/V pour un film d’épaisseur de 420 nm. Enfin, des micro piliers de BNT ont été
fabriqués par gravure chimique.

Mots clés : (BiosNaos)TiOz , couche mince, piézoélectrique sans plomb, pulvérisation
cathodique rf magnétron, caractérisations physico-chimiques et électriques , gravure chimique.

Abstract:

The present work is devoted to the synthesis, the characterization and the etching of
piezoelectric BNT thin films. The films were deposited by rf magnetron sputtering on
LNO/SiO,/Si substrates from homemade targets. First, in order to control the composition of
BNT films, the influence of deposition parameters: composition of the target, working pressure
and substrate temperature were investigated. During these studies, difficulties which have not
been described in the literature were identified. Despite these difficulties, we succeeded in
determining a protocol to control the composition of BNT films and to define the deposition
conditions allowing obtaining stoichiometric BNT films by both ex-situ and in-situ processes.
The obtained films are well crystallized in the perovskite phase with a high (100) preferential
orientation. The macroscopic and local electrical measurements carried out on these films
exhibit good electrical performances in particular with a macroscopic piezoelectric coefficient
dazetf = 64 pm/V for a 420 nm thick film. Finally, BNT films were etched and BNT micro pillars
were fabricated.

Keywords: (BiosNaos)TiOs , Thin film, lead-free piezoelectric, rf magnetron sputtering,
ferroelectricity, physicochemical and electrical characterizations, chemical etching.



