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Introduction générale.

Les multiferroiques sont des matériaux qui ont deux ou plusieurs ordres ferroiques, tels
que la ferroélectricité, le ferromagnétisme, la ferroélasticité et la ferrotoroidicité. En présence
d’une excitation extérieure (champ ¢électrique, champ magnétique, etc), il est possible d’obtenir
un couplage entre différents ordres ferroiques, faisant évoluer leurs propriétés physiques
(électrique, magnétique, ...), ce qui permet d’obtenir des matériaux multifonctionnels. Le fait
de pouvoir contréler plusieurs propriétés physiques via un stimulus extérieur ouvre la possibilité
de concevoir de nouveaux composants électroniques tels que les mémoires non volatiles a
quatre états, les transducteurs d’énergie, les capteurs, etc. Les couplages ferroiques existent de
deux fagons : dans les multiferroiques monophasés ayant en leur sein deux ou plusieurs ordres
ferroiques, ou dans les matériaux composites, composés de plusieurs matériaux ayant chacun
au moins un ordre ferroique. Ces derniers offrent la possibilité d’obtenir des couplages trés
importants en massif, c’est pourquoi au regard des potentielles applications, les multiferroiques
composites suscitent de nombreuses études ces derniéres années, en particulier les
multiferroiques magnétoélectriques [1]. Les premiers résultats obtenus en massif encouragent
le développement des films minces dans l’espoir de les intégrer dans la micro et la

nanoélectronique.

Les travaux de cette thése s’inscrivent dans 1’objectif de développer un dispositif
magnétoélectrique (ME) composite en films minces sur substrat silicium. L’effet ME traduit le
couplage entre les propriétés ferroélectriques et ferromagnétiques. Ce couplage est obtenu via
la transmission de la déformation mécanique entre les matériaux piézoélectrique et
magnétostrictif. Il permet ainsi de modifier la polarisation du matériau ferroélectrique par
application d’un champ magnétique sur le matériau magnétostrictif, et inversement de modifier
I’aimantation du matériau ferromagnétique par application d’un champ électrique sur le
matériau ferroélectrique. Le choix des matériaux appropriés joue un réle clé dans la fabrication

des dispositifs ME avec de bonnes performances.

Au laboratoire CRISMAT, les matériaux utilisés pour la fabrication des dispositifs ME
en couches minces sur silicium sont : des électrodes de platine (Pt), un film d’oxyde pérovskite
ferroélectrique Pb(ZrxTi1x)O3 (PZT) et I’alliage métallique magnétostrictif TbxDyi.xFe2
(Terfenol-D). Le choix de ces materiaux est justifié par leurs propriétés physiques
remarquables : le Pt est le matériau d’électrode le plus utilisé pour la commercialisation des

oxydes pérovskites dans les dispositifs microélectroniques. Il a une bonne stabilité chimique



dans un environnement avec de I’oxygene et a température élevée. Le PZT est I’un des oxydes
qui présente les meilleures propriétés piézoélectriques et ferroélectriques et le Terfenol-D
présente de trés bonnes propriétés magnétostrictives et ferromagnétiques. Cependant,
’utilisation de ces matériaux en films minces sur silicium dégrade souvent leurs propriétés
physiques en raison des contraintes thermiques imposées par le substrat d’une part, et d’autre
part de la couche amorphe de SiO> qui ne favorise pas leur cristallisation. La solution proposée
dans la littérature est d’utiliser une fine sous-couche ou couche tampon entre les films et le
substrat SiO2/Si, dont le role est & la fois de favoriser leur croissance et leur adhérence. Plusieurs
sous-couches telles que Y-ZrO2 [2], Ti [3], TiO2 [4], LaNiOs [5], SrO [6], Lao,7Sro3sMn0Os [7],
etc, ont déja été utilisées pour la croissance des films minces sur silicium. Mais le principal
inconveénient avec ces sous-couches est qu’elles sont pour la plupart élaborées sous vide poussé
avec des appareillages tres colteux, et a des températures au-dessus de 500°C, température
limite souhaitée pour la fabrication des circuits microélectroniques a base de silicium. De plus,
malgré I’utilisation de ces sous-couches, la température d’élaboration des films minces reste
élevée (> 600°C), ce qui limite leur intégration dans la technologie silicium et le développement
des dispositifs ME en particulier. Il existe donc un besoin d’une sous-couche, de faible codt,

qui favorise la croissance des films minces a des températures relativement moins élevées.

En 2007, I’utilisation de nanofeuillets d’oxyde comme couche tampon a été initiée par
Kikuta et al. [8], suivi par Shibata et al. [9] un an plus tard. Ces auteurs ont montré que les
matériaux a deux dimensions (2D) tels que les nanofeuillets d’oxyde, en particulier de
[Ca2Nb3010] (CNO), favorisent la croissance des matériaux d’oxydes fonctionnels sur silicium
ou sur verre. Les avantages de ces nanofeuillets sont leur faible codt, et la facilité a les déposer
par la méthode de Langmuir-Blodgett a température ambiante sans utiliser de techniques du
vide. Au cours de ces quinze années, une large variété¢ de films d’oxydes tels que SrTiOs,
Lao7Sro3sMn0Os, ZnO, LaNiOs, PZT, BiFeOs, KNbOs, etc., ont été déposes en utilisant des
nanofeuillets de CazNb3sO10]", [Tio.s702]%%* ou [M0O,]* [10-16]. De plus, ces nanofeuillets ont
démontré leur intérét dans I’obtention de films d’oxyde bien cristallisés a des températures
souvent plus faibles que les sous-couches utilisees habituellement. Par exemple, Nguyen et al.
[13] ont montré qu’il est possible de déposer des films de PZT a 450°C seulement tout en

gardant les propriétés ferroélectriques et piézoélectriques intéressantes.

Au cours des travaux de these précédents réalisés au CRISMAT par Jiang Zhu [17], suivi
par Joris More-Chevalier [18], des dispositifs ME avaient été élaborés en utilisant une sous-

couche tampon de TiO> entre 1’électrode inférieure de Pt et le substrat SiO2/Si, puis entre cette

2



électrode de Pt et le film de PZT. Des coefficients ME encourageants de 150 mV/cm.Oe et
jusqu’a 15,5 mV/cm.Oe avaient été obtenus. Cependant, des problémes avaient été rencontreés :
la qualité cristalline des différents films (I’¢électrode de Pt, le ferroélectrique PZT et le
ferromagnétique Terfenol-D) était perturbée par des diffusions atomiques entre les films de
PZT et de Terfenol-D, dégradant leurs propriétés physiques (principalement le PZT). Une
couche intermédiaire de Pt avait été utilisée comme barriere de diffusion entre le film de
Terfenol-D et le PZT, mais elle s’était avérée inefficace lors du recuit des films de Terfenol-D
au-dessus de 350°C, limitant leur cristallisation a cette température. Ces problemes de

diffusions dans les matériaux ME composites ont été rapportées par d’autres auteurs [19,20].

Les objectifs de ce travail de thése sont dans un premier temps d’utiliser une sous-couche
bas colt de nanofeuillets de CNO a la place du TiO, pour la croissance et I’adhérence des
films de Pt sur silicium puis du PZT sur le Pt. La principale difficulté ici sera d’abaisser la
température de dép6t assez élevee (> 600°C) utilisée habituellement avec la sous-couche de
TiOo, tout en gardant une bonne cristallisation et de bonnes propriétés physiques. Puis dans un
second temps, nous étudierons une nouvelle couche barriére entre le film de Terfenol-D et le
PZT, dans I’espoir de mieux limiter les diffusions. Le challenge sera ici de pouvoir recuire les
films de Terfenol-D au-dela de 350°C pour améliorer leur cristallisation, sans perdre les

propriétés physiques du film ferroélectrique de PZT, ni [ effet ME.

Cette thése est divisée en cinq chapitres : le premier chapitre présente les propriétés
physiques telles que la ferroélectricité, le ferromagnétisme et le multiferroisme, ainsi que les
matériaux utilisés pour la croissance des films minces et 1’obtention de 1’effet ME. Le second
chapitre présente les différentes techniques de dép6ts et de caractérisations utilisées au cours
de cette these. Le troisieme chapitre présente la croissance des films minces de Pt sur substrats
Si0O2/Si, a I’aide des nanofeuillets (CNO/SiO2/Si). Cette partie constitue la premiere étape de
fabrication du dispositif ME. On étudiera I’influence des nanofeuillets de CNO sur la
cristallisation a basse température de 1’¢électrode inférieure de Pt, ainsi que le contrdle de son
orientation. Le quatrieme chapitre porte ensuite sur 1’étude de la croissance des films de PZT
sur 1’¢électrode inférieure de Pt, a I’aide des nanofeuillets de CNO. Cette partie représente la
deuxiéme étape de fabrication du dispositif ME. Le chapitre 5 est finalement consacré a
1’élaboration des dispositifs ME avec le dépot du Terfenol-D sur les structures ferroélectriques

précédentes, en utilisant une nouvelle barriére de diffusion.
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Chapitre | : Généralités sur les materiaux multiferroiques et les nanofeuillets.

Ce chapitre a pour but de faire un bref état de 1’art sur les notions de piézoélectricité et de
ferroélectricité, de ferromagnétisme et de magnétostriction, et de couplage magnétoélectrique.
Les matériaux utilisés dans cette thése seront également présentés, a savoir 1’oxyde PbZryT1-
xO3 (PZT), I’alliage ThxDy1-xFe2 (Terfenol-D) et les nanofeuillets de CazNbzO10 (CNO).

I.1. Notions sur la piézoélectricité, la ferroélectricité et les matériaux
piézoélectriques.

I.1.1. La piézoélectricite.

La piezoélectricité correspond a la propriété que possedent certains matériaux de pouvoir
se polariser électriquement sous 1’application d’une contrainte mécanique et inversement, de
pouvoir se déformer sous I’action d’un champ électrique. L’effet piézoélectrique direct fut mis
en évidence pour la premiere fois en 1880 par les freres Pierre et Jacques Curie [21]. En 1881,
Lippmann [22] publie ses travaux sur le principe de conservation de 1’¢électricité ou il prédit la
piézoélectricité inverse en se basant sur des modeéles mathématiques. Ces travaux furent
confirmés la méme année par les freres Curie, ou ils démontrérent que le quartz soumis a une

tension électrique, générait une vibration bien définie et de fréquence stable.

L effet piézoélectrique est illustré sur la Figure I.1. Pour I’effet piézoélectrique direct,
lorsqu’on applique une contrainte au matériau, les barycentres des charges positives et
négatives de la maille se déplacent 1’un par rapport a I’autre, provoquant ainsi une variation de
polarisation proportionnelle a la contrainte appliquée. Dans le cas de 1’effet piézoélectrique

inverse, 1’application d’un champ électrique induit une déformation de la maille du matériau.
Effet direct Effet inverse

Application d’une contrainte Application d’un champ électrique

'

N A A A A
o =

|_ . | uu
—r- =717

La polarisation apparait Déformation du matériau

-
|
+
M
+1
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+
N
|
-
—
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Figure 1.1 : Schémas illustrant les effets piézoélectriques direct et inverse. Figure extraite de la référence [23].



Chapitre | : Généralités sur les materiaux multiferroiques et les nanofeuillets.

I1 faut noter que I’effet piézoélectrique n’est observable que dans des matériaux dont la
maille cristalline est non centrosymétrique, ce qui est le cas de 21 des 32 classes de symeétrie

cristalline et dans ces 21 classes non centrosymétriques, 20 sont piézoélectriques (Figure 1.2).

32 classes cristallines

/ ~

11 centrosymétriques 21 non centrosymeétriques
v / \
non piézoélectriques 20 piézoélectriques 1 non piézoélectrique
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques
non ferroélectriques ferroélectriques non ferroélectriques

Figure 1.2 : Organigramme des 32 classes cristallines ainsi que leurs propriétés.

Parmi les matériaux piézoélectriques, certains ont une polarisation spontanée non nulle
méme en I’absence d’un stimulus extérieur (contrainte, champ électrique, ...). Cette
polarisation non nulle varie en fonction de la température, on parle de matériaux
pyroélectriques. Enfin, il y a des matériaux pyroélectriques dont la direction de polarisation
spontanée peut étre réorientée, ou renversée par I’application d’un champ électrique extérieur.
Ces matériaux pyroélectriques sont dits ferroélectriques. La Figure 1.2 montre que la structure

cristalline d’un matériau conditionne fortement ses propriétés physiques.

L’effet piézoélectrique est mis en évidence dans un matériau par le couplage entre
I’énergie mécanique et 1’énergie électrique. Pour cela, quatre variables, dont deux électriques
(le champ électrique E et I’induction D) et deux mécaniques (la déformation S et la contrainte
T), peuvent étre regroupées en quatre couples indépendants (T et D, Set D, Eet T, E et S) pour
décrire les équations d’état d’un matériau piézoélectrique, associant les grandeurs €lectriques

et mécaniques [24]. On obtient les équations suivantes :

{Tm = C,’f;mSn — emkEi {Sm = Sréme + dimEi
D; = €E; + eumSm D; = e/ Ej + dip T,

(51830 - (51210,
Ty = CmnSn — himD; Sm = ShmTn + Gim T



Chapitre | : Généralités sur les materiaux multiferroiques et les nanofeuillets.

Les différentes constantes sont données dans le Tableau I.1. Les indices (i, j = 1, 2, 3) et
(m, n = 1, ... 6) sont les composantes des quatre variables et des quatre constantes
piézoélectriques suivant les trois axes cristallographiques X, y et z pour les valeurs 1, 2 et 3, et
selon les axes de cisaillement perpendiculaires aux axes cristallographiques pour les valeurs 4,
5et 6. Les exposants S, T, E et D désignent respectivement « a déformation constante » (plaque
encastrée), « a contrainte constante » (plaque libre), « a champ constant » (électrodes court-
circuitées), « a induction constante » (électrodes en circuit ouvert). Le Tableau 1.1 regroupe
I’ensemble des symboles, les définitions, les unités, 1’ordre des tenseurs pour chacune des
grandeurs physiques utilisées dans les équations piézoélectriques et le type d’énergie

correspondante.

Tableau 1.1 : Définitions des grandeurs physiques utilisées dans les équations piézoélectriques.

symboles définitions unités Tenseurs Type d’énergie
D Induction électrique C.m? 3x1
E Champ électrique V.m? 3x1
€ Permittivité diélectrique F.m' 3x3 Energie électrique
Constante
B d’imperméabilité m.F1 3%x3
diélectrique
S Déformation relative Sans unité 6x1
T Contrainte N.m™ 6x1 L
S Compliance élastique m2.N* 6x6 Energie mecanique
c Raideur élastique N.m 6x6
Constante piézoélectrique
symboles traduisant la unités tenseurs Type d’énergie
proportionnalité entre :
d Charge et contrainte m.Vv1 3x6
e Charge et déformation C.m? 3x6
h Déformation et champ m2.C? 3x6 Piézoélectrique
électrique
g Contrglnte et champ v.ml 3%6
électrique

1.1.2. La ferroélectricité.

Un matériau est dit ferroélectrique lorsqu’il posséde une polarisation électrique spontanée
non nulle sans application d’un champ électrique extérieur, cette polarisation peut étre

renversée par I’application d’un champ électrique extérieur de sens opposé.

L’origine de cette polarisation spontanée est liée a la présence de moments dipolaires

permanents dans chaque maille élémentaire du cristal. A 1’échelle macroscopique, un matériau

9
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ferroélectrique est subdivisé en régions appelées « domaines », a I’intérieur desquelles les
dipbles électriques sont orientés dans la méme direction et dans le méme sens, mais de maniére
différente par rapport aux domaines adjacents (Figure 1.3). Il existe des régions perturbées
électriquement, séparant les domaines, appelées « parois de domaines ». L’application d’un
champ électrique extérieur peut créer de nouveaux domaines, ou encore faire bouger les parois

de domaines, provoquant ainsi une croissance des domaines dans le sens du champ appliqué.

a) parois domaines b)

..
/7/ 7 // A

Figure 1.3 : Représentation schématique des domaines dans un matériau ferroélectrique, a) en champ électrique

nul et b) en présence d’un champ électrique. Figure extraite de la référence [25].

La ferroélectricité existe pour certaines structures géométriques et certaines structures
électroniques. Pour la structure géométrique, le matériau ferroélectrique possede une maille non
centrosymétrique et, du fait de son anisotropie, les barycentres des charges positives et des
charges négatives ne sont pas confondus. Ceci fait apparaitre un moment dipolaire dans la
maille qui justifie I’existence d’une polarisation spontanee. Pour que la ferroélectricité puisse
exister, le matériau doit également posséder la structure électronique des isolants, donc les
bandes électroniques d'énergies permises inférieures au niveau de Fermi doivent étre toutes
pleines, et la largeur du gap doit étre supérieure a 2,5 eV environ. En effet, si certaines bandes
¢lectroniques étaient partiellement occupées, 1’excés de charges pourrait diffuser dans ces

bandes et la polarisation spontanée disparaitrait.

La signature d’un matériau ferroélectrique est un cycle d’hystérésis représentant la
variation de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué. La Figure 1.4 représente
I’évolution architecturale des domaines marquée par différentes valeurs remarquables de

polarisation et de champ électrique.

10
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A champ électrique nul, la résultante des différents vecteurs de polarisation provenant des
différents domaines est nulle. Si on applique un champ électrique suffisant dans une direction
et un sens donné, les domaines s’orientent et vont s’élargir suivant la méme direction que le
champ appliqué. Si on continue d’augmenter la valeur du champ appliqué, I’ensemble des
domaines finira par s’orienter parallélement a la direction du champ appliqué, les domaines ne
grossissent plus : on parle d’état de saturation ou polarisation a saturation Ps. Puis, lorsqu’on
diminue le champ électrique jusqu’a étre nul, certains domaines conservent leur polarisation :
cet état est appelé polarisation rémanente Pr (valeur de polarisation des domaines a champ
nul). Pour annuler cette polarisation, il existe une valeur du champ électrique appelée champ
coercitif Ec qu’il faut appliquer au matériau dans la méme direction mais de sens opposé a celui
du premier champ appliqué. On peut inverser la polarisation au cours du cycle par inversion du

champ appliqué.

Dans le domaine d’application des mémoires, un matériau ferroélectrique sera dit « bon »
lorsqu’il est capable de fournir une polarisation rémanente importante et un champ coercitif
faible. Un faible champ coercitif permet de minimiser 1’énergie a fournir pour basculer les

domaines ferroélectriques et donc changer I'état de la mémoire.

Figure 1.4 : Représentation du cycle d’hystérésis d’un matériau ferroélectrique avec évolution des domaines en
fonction du champ électrique appliqué. Figure extraite de la référence [26].

Les matériaux ferroélectriques étant un sous-groupe de la classe des matériaux

pyroelectriques, leur polarisation électrique évolue avec la température. Il existe une
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température limite appelée température de Curie Tc, au-dela de laquelle la polarisation
spontanée disparait : le matériau ferroélectrique devient paraélectrique. Le changement de
phase du matériau ferroélectrique (T<Tc) au paraélectrique (T>Tc), peut étre obtenu par deux
types de transition, I’une de type ordre-désordre et 1’autre de type displacive. Le premier cas
correspond a une orientation aléatoire des moments dipolaires dans les cellules élémentaires
pour T>Tc, il en résulte une polarisation globale nulle. Le deuxiéme cas correspond a un
changement de structure cristalline entrainant une perte des moments dipolaires dans le

matériau.
1.1.3. Les matériaux piézoélectriques.

Le Tableau 1.2 regroupe quelques matériaux piézoélectriques les plus étudiés et leurs

propriétés.

Tableau 1.2 : Quelques caractéristiques de certains matériaux piézoélectriques. Tableau extrait de la
référence [27].

Quartz LiNbOs | BaTiOs | PVDF PZT
Coefficient de couplage kasz (en %) 10 17 38 0,3 60
Coefficient piézoélectrique dss (en 2,3 6 190 13,6 289
m.V?1ou C.N?1) x10-12
Permittivité relative £33 45 30 1700 5,5 450
Température de Curie (°C) 575 1210 130 180 350

Parmi tous ces matériaux, le PZT reste le plus utilisé de nos jours pour les applications
en raison des meilleures propriétés physiques qu’il posséde. C’est pourquoi nous avons choisi
de travailler avec ce matériau. Par ailleurs, d’autres oxydes comme KNbO3 [28], (KxNa1-x)NbO3
(KNN) [29] ou Ba(ZrxTi1x)O3 (BZT) [30] cristallisent en phase pérovskite comme le PZT et
sont également étudiés dans le but d’¢liminer le plomb, qui est nocif et a un impact négatif sur

I’environnement.

1.1.3.1. Présentation du zircono-titanates de plomb (PZT).

Les zircono-titanates de plomb (PZT), de formule chimique générale PbZryTi1.xO3 (0 <
x < 1) sont des solutions solides composées de zirconate de plomb (PbZrOs) et de titanate de

plomb (PbTiOgz), elaborées pour la premiere fois en 1954. D’excellentes propriétés
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piézoélectriques ont eté obtenues par Jaffe et al. [31] la méme anneée, ce qui fait du PZT un
composé céramique parmi les plus étudiés jusqu’a nos jours, avec de nombreuses applications
telles que la fabrication de transducteurs ferroélectriques, de mémoires, de capteurs infrarouges

pyroélectriques, de systemes micro-électro-mécaniques, etc [32-34].

a) Structure et diagramme de phase du PZT.

Le PZT cristallise dans la structure pérovskite ABOs. La Figure 1.5 représente la structure
la plus simple du PZT, sous la forme d’une maille cubique de groupe d’espace Pm3m. Le cation
A (Pb? pour le PZT) de grand rayon est placé aux sommets du cube de coordinence 12 avec
’oxygéne, le cation B (Ti*" ou Zr** pour le PZT) ayant un rayon plus petit que A est au centre
du cube de coordinence 6 avec I’oxygene formant I’octaédre BOg, et enfin les ions oxygénes

O?% occupant les centres des faces de la maille cubique.

Figure 1.5 : Structure pérovskite ABO3 dans la phase cubique a faces centrées.

La structure pérovskite du PZT varie en fonction de la composition (rapport Zr/Ti) et de
la température. En effet, dans les solutions solides de départ, on peut substituer le cation du site
B par un autre cation ayant une valence identique et de taille susceptible de bien occuper

I’espace disponible. La Figure 1.6 représente le diagramme de phases du PZT.
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Figure 1.6 : Diagramme de phases du PZT, la partie en gris représente la frontiére de phase morphotropique.
Figure extraite de la référence [35]

Comme on peut I’observer dans le diagramme de phases, la maille cristalline du PZT peut
étre quadratique, rhomboédrique, orthorhombique voire méme monoclinique tant que la
température reste inférieure a la température de Curie Tc. Ces mailles cristallines sont non-
centrosymétriques, ce qui explique les propriétés ferroélectriques et antiferroélectriques. La

transition d’une maille cristalline a 1’autre est également fonction du rapport (Zr/Ti) :

» Lorsque la composition est plus riche en Zr que Ti (% > 1), deux cas de figures se
L
présentent :

e Si le rapport de la composition (Zr/Ti) est compris entre (1/0) et (0.94/0.06), la
maille cristalline est orthorhombique, de groupe d’espace Cmm, et le matériau

est antiferroélectrique,

e Sinon, la maille cristalline est rhomboédrique, de groupe d’espace R3m, et le

matériau est ferroélectrique,
» Lorsque la composition est plus riche en Ti que Zr (% < 1), la maille cristalline est
quadratique, de groupe d’espace P4mm, et le matériau est ferroélectrique.
Au-dela de Tc, la maille cristalline du PZT est cubique, de groupe d’espace Pm3m. Cette
structure est centrosymétrique et le matériau perd ses propriétés piézoélectriques : on dit qu’il

est paraélectrique, le changement de propriétés étant di au changement de structure (transition

de phase displacive). La ligne Tc représente la frontiere entre la phase paraélectrique cubique
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et la phase ferroélectrique, elle varie en fonction de la composition (Zr/Ti) du PZT. Cette
variation de Tc en fonction de la composition vient du fait que les deux matériaux de départ de
la solution solide n’ont pas la méme température de Curie : elle vaut 480°C pour le composé
PbTiOs3, puis diminue avec I’enrichissement de Zr dans la structure jusqu’a 230°C environ pour

le composé PbZrO:s.

Il existe une zone qui separe la phase quadratique de la phase rhomboédrique, appelée
frontiére de phase morphotropique (FPM). Des études proposent que la FPM correspond a un
mélange des deux phases quadratique/rhomboédrique pour des pourcentages de Zr compris
entre 49 et 55% [6,36]. D’autres auteurs par contre pensent que dans cette région, le PZT

cristalliserait dans une maille monoclinique [37].

b) Domaines ferroélectriques dans le PZT.

Lorsque la température est en dessous de Tc, le déplacement des ions dans la maille
cristalline conduit a une séparation des barycentres des charges positives et des charges
négatives, ce qui donne naissance a des dipdles permanents et donc a une polarisation
spontanée. La direction de la polarisation change suivant la phase cristalline, autrement dit en

fonction du rapport Zr/Ti :

» Pour la déformation quadratique de la phase cubique initiale, les déplacements des ions
se font suivant I’axe z, induisant une polarisation dans la direction [001]. Or il existe au
départ dans la phase cubique 6 directions [001] équivalentes ([100] ; [010] ; [001] ;
[100] ; [010] et [001]), ce qui signifie qu’au moment de la transition de phase, I’axe
polaire de la phase quadratique peut prendre aléatoirement ces six directions. Ainsi, par
rapport a I’une des 6 directions [001] de la phase cubique initiale, et dans le cas d’un
matériau polycristallin en I’absence de toute contrainte extérieure, 1/6 des domaines
seront pré-orientés dans cette direction [001], alors que 1/6 des domaines seront orientés
a 180° et 2/3 des domaines a 90°.

» Dans la déformation rhomboédrique de la phase cubique initiale, le deplacement des

ions se fait suivant les trois directions X, y et z, induisant une polarisation suivant la
direction [111]. Il y a cette fois 8 directions équivalentes ([111] ; [111] ; [111] ; [111] ;
[111];[111];[11 1] ;[1 11]). Dans le cas d’un matériau polycristallin, en ’absence

de toute contrainte extérieure, ceci conduit a 1/8 des domaines pré-orientés dans une
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des directions [111] de la phase cubique initiale, 1/8 des domaines a 180°, 3/8 des
domaines a 71° et 3/8 a 109°.

1.1.3.2. Propriétés piézoélectriques du PZT.

a) PZT a I’état massif.

Le mélange PbZrOs, qui est antiferroélectrique, avec PbTiOs, qui est ferroélectrique,
forme une solution solide de PZT dont les caractéristiques piézoelectriques et diélectriques sont
nettement supérieures a celles des composés initiaux [31]. Les propriétés physiques du PZT
varient en fonction de la température, du rapport Zr/Ti et donc de la structure cristallographique.
En massif, ces propriétés mesurées a la température ambiante sont optimales lorsque la

composition est riche en Zr prés de la zone morphotropique (Figure 1.7), pour un rapport Zr/Ti
=52/48.
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Figure 1.7 : Dépendance de la permittivité et du coefficient piézoélectrique longitudinal en fonction de la
composition et des directions cristallographiques. Figure extraite de la référence [38].

b) PZT en films minces.

Les propriétés piézoélectriques et diélectriques du PZT en films minces ont fait I’objet de
nombreux travaux. La Figure 1.8 représente les résultats de plusieurs études menées sur la

variation des coefficients piézoélectriques transverse es, et longitudinal d55 de films minces de
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PZT en fonction de leur composition. Comme pour le PZT a I’état massif, les propriétés
piézoélectriques et diélectriques du PZT en films minces affichent un comportement optimal

pres de la zone morphotropique [39-42].
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Figure 1.8 : Compilation des résultats de plusieurs études sur la variation des coefficients piézoélectriques en
fonction de la composition en Zr dans le film. Les symboles représentent les données du coefficient
piézoélectrique transverse e5, et les lignes le coefficient piézoélectrique longitudinal dss. Figure extraite de la
référence [43].

Cependant, dans les films minces, les propriétés piézoélectriques et ferroélectriques ne
dépendent pas uniquement de la composition, mais dépendent aussi de plusieurs autres
parametres comme 1’orientation cristallographique [43,44], 1’épaisseur du film [45], le type de

substrat [27, 28], le type d’électrode et la qualité d’interface entre 1’électrode et le film [48-50].

L’emploi des films minces de PZT dans la microélectronique requiert généralement
I’utilisation du silicium comme substrat, et de platine comme électrode, le platine étant choisi
pour ses propriétés physiques (bonne stabilité en température, bonne conductivité électrique
etc.). Mais lorsque les films de PZT sont déposés directement sur des substrats de
Pt/TiO2/SiO2/Si (Pt/Si), I’orientation et la croissance épitaxiale des films ne sont toujours pas
maitrisées. Ceci entraine souvent une dégradation des propriétés physiques et des problémes de
fatigue [51], alors que les propriétés physiques restent excellentes pour des films déposés sur
des substrats monocristallins oxydes avec croissance épitaxiale. Pour résoudre ce probléme,
plusieurs études proposent d’insérer une sous-couche intermédiaire entre le PZT et le Pt, qui

peut favoriser une croissance épitaxiale ou texturée des films de PZT [52-54].

Plusieurs theses ont déja été realisees au sein du laboratoire CRISMAT sur le dép6t de

films de PZT sur des substrats Pt/Si principalement, mais aussi sur des substrats monocristallins
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[55-57]. Les derniers travaux faits par J. More-Chevalier [18] avec une structure Pt/PZT/Pt/Si
pour des dispositifs magnétoélectriques, utilisant une sous-couche de TiO2 entre le PZT/Pt, ont
donné une polarisation rémanente de 12 pC/cm? et un champ électrique coercitif de 40 kV/cm.
Cette thése s’inscrit dans la continuité de ces travaux tout en utilisant des nouvelles sous-

couches de nanofeuillets de Ca2Nb3O1o pour la cristallisation et I’orientation des films de PZT.

I.2. Ferromagnétisme, magnétostriction et matériaux ferromagnetiques-
magnétostrictifs.

1.2.1. Ferromagnétisme.

Le ferromagnétisme désigne la capacité qu’ont certains matériaux de posséder une
aimantation spontanée ou naturelle due a la présence d’un alignement particulier des moments

magnétiques au sein du cristal.

Du point de vue microscopique, le ferromagnétisme est lié a deux phénomeénes
électroniques : le mouvement des électrons dans le nuage électronique qui donne naissance au

magnétisme orbital, et leur rotation sur eux-mémes qui donne naissance au magnetisme de spin.

Du point de vue macroscopique, comme dans les matériaux ferroélectriques, il existe dans
les matériaux ferromagnétiques des zones appelées domaines de Weiss, dans lesquelles les
moments magnétiques ont tous la méme direction. Ces domaines magnétiques sont sensibles
au champ magnétiqgue H appliqué. Soumis a une excitation magnétique, les moments
magnétiques d’un matériau ferromagnétique ont tendance a s'orienter dans la méme direction
que celle du champ magnétique. Si on supprime ce champ, certains moments peuvent conserver
leur orientation. Par analogie au comportement d’un matériau ferroélectrique sous champ
¢lectrique, la signature d’un matériau ferromagnétique est un cycle d’hystérésis représentant la

variation de I’aimantation M en fonction du champ magnétique (Figure 1.9).

18



Chapitre | : Généralités sur les materiaux multiferroiques et les nanofeuillets.

-M:

= Mmax

Figure 1.9 : Cycle d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique représentant la variation de 1’aimantation en
fonction du champ magnétique.
L’aimantation au sein des matériaux ferromagnétiques dépend de la température. Comme
dans les matériaux ferroélectriques, il existe une température critique appelée température de
Curie T¢, au-dela de laquelle I’aimantation spontanée du matériau devient nulle : le matériau

passe de I’état ferromagnétique a 1’état paramagnétique.

On peut classer les matériaux ferromagnétiques en deux groupes : les ferromagnétiques
doux (ou faibles) et les ferromagnétiques durs (ou forts). Dans le premier cas, les interactions
entre les moments magnétiques de la structure sont faibles, par conséquent un faible champ
magnétique est suffisant pour orienter ces moments magnétiques dans le méme sens que celui
du champ. Par contre, dans le deuxieéme cas, les interactions entre les moments magnétiques de
la structure sont fortes, entrainant une résistance des moments magnétiques a s’orienter dans le
sens du champ magnétique appliqué, ce qui nécessite I’apport d’un champ suffisamment
important pour faire évoluer les domaines magnétiques. La Figure 1.10 compare les cycles

d’hystérésis d’un matériau ferromagnétique dur et d’un ferromagnétique doux.
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Matériau doux
Matériau dur  -——----

Figure 1.10 : Comparaison des cycles d hystérésis de matériaux ferromagnétiques doux et dur.

Ces caracteéristiques font que les matériaux ferromagnétiques doux sont souvent sollicités
pour la fabrication des capteurs de champ magnétique tandis que les matériaux

ferromagnétiques durs sont utilisés dans le domaine des aimants.
1.2.2. La magnétostriction

La magnétostriction désigne la propriété qu’ont les matériaux ferromagnétiques de se
déformer sous I’influence d’un champ magnétique, et inversement de pouvoir modifier leur
aimantation en présence d’une contrainte mécanique. Du point de vue microscopique, la
magnétostriction est le changement de longueur lié a la variation de la position de certains
atomes du réseau cristallin, pour permettre 1’alignement des moments magnétiques pendant leur

orientation suivant la direction du champ magnétique appliqué.

L’effet magnétostrictif fut mis en évidence pour la premiére fois par le physicien anglais
Joule en 1842, ou il observa qu’un barreau de fer soumis a un champ magnétique s’allongeait
suivant la direction du champ appliqué. De facon générale, les effets magnétostrictifs sont
caractérisés dans les matériaux par le couplage magnétoélastique qui traduit le fait que 1’état
magnétique est sensible a I'application d'une force mécanique et inversement, que I'application
d'un champ magnétique peut déformer le matériau. Les effets magnétostrictifs s’observent de

différentes facons selon les expériences :
» Effet Joule direct et inverse.

Un barreau ferromagnétique, de longueur initiale lo soumis a un champ magnétique, subit
une variation Al (s’allonge ou rétrécit) de ses dimensions : c’est I’effet Joule longitudinal direct.

On définit alors le coefficient de magnétostriction A comme 1’allongement relatif du matériau :
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L’allongement relatif n’est pas linéaire, ni monotone en fonction du champ magnétique
appliqué, et peut prendre des valeurs positives ou négatives selon le type de matériaux et le type
de déformations. La Figure 1.11 montre les variations relatives de longueur en fonction du
champ magnétique appliqué sur quelques metaux et alliages. Il existe une asymptote
horizontale : lorsque le champ magnétique tend vers I’infini, la variation de longueur tend vers

une valeur limite As appelée coefficient de magnétostriction a saturation.
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Figure .11 : Variation relative de la longueur en fonction du champ magnétique appliqué pour quelques
alliages. Figure extraite de la référence [58].
L’effet Joule inverse, encore appelé effet Villari, correspond au changement de
I’aimantation d’un matériau ferromagnétique par la modification de sa longueur initiale sous

I’action d’une contrainte mécanique.
» Effet Wiedemann et la modification du module d’Young

L’effet Wiedemann correspond a la torsion d’un barreau ferromagnétique plongé dans un
champ magnétique longitudinal et dans lequel circule un courant électrique. L’application de

ce phénomene se trouve dans la fabrication de capteurs de deplacement.

La modification du module d’Young quant a elle est liée a la variation et au changement
d’aimantation générant une déformation s’ajoutant a celle créée par élasticité. Cet effet est

souvent utilis€ pour réaliser des matériaux ayant un module d’Young constant avec la
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température : la décroissance du module d’Young avec la température est compensée par 1’effet

magnétostrictif.

1.2.3. Les matériaux ferromagnétiques-magnétostrictifs.

L’expérience menée sur un barreau de fer en 1842 a ouvert la voie a la découverte des
matériaux magnetostrictifs. Le nickel et le cobalt ont montré des coefficients magnétostrictifs
importants a température ambiante. Cette découverte avait conduit a I’application de I’invention
du téléphone par Graham Bell en 1876. Une avancée considérable a été faite en 1952 avec la
découverte de la ferrite monocristalline Coo.sFe2.104 par Bozorth et Walker [59], qui a un
coefficient magnétostrictif de A100 = 515 ppm a I’ambiante. Cependant les champs magnétiques

a appliquer étant assez élevés (~ 0,5 T), ceci limite son utilisation dans les applications.

1.2.3.1. Cas du Terfenol-D.

Le Terfenol-D, de formule chimique générale ThyDyi.xFey (avec 0,27 < x < 0,3 et
1,92 < y < 2) [60] est un alliage métallique de fer et de terres rares. L appellation Terfenol-D
vient de 1’abréviation de Terbium Fe Naval Ordnance Laboratory Dysprosium. Le Naval
Ordnance Laboratory est le nom du laboratoire américain qui réalisa les premiers travaux sur
le Terfenol-D dans les années 1950. Le but de ces études était de développer la fabrication de
transducteurs dans un systeme sonar. Dans cet alliage, le fer a une contribution sur les propriétés
magnétiques ainsi que sur la température de Curie élevee alors que les deux terres rares
contribuent aux fortes propriétés magnétostrictives [61], et le dysprosium spécifiqguement a la

diminution du champ coercitif du cycle ferromagnétique.

a) Structure et diagramme de phase du Terfenol-D.

Le Terfenol-D a une structure cubique de type AB2, de groupe d’espace Fd-3m, ou A
représente les atomes de dysprosium (Dy) et de terbium (Tb), formant la structure de type
diamant, alors que B représente les atomes de fer formant des tétraédres qui eux-mémes sont

placés sur les sites tétraédriques non occupés par les atomes A (Figure 1.12).
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Figure 1.12 : Structure du Terfenol-D.

La structure magnétique du Terfenol-D change avec sa composition en atomes de Tb et
de Dy. La Figure 1.13 représente le diagramme de phases de la structure magnétique du
Terfenol-D et est un peu analogue a celui du PZT. A la température ambiante, pour une
composition riche en Dy, la structure du matériau est quadratique de groupe d’espace 4/mmm,
tandis que pour une composition riche en Tb, le matériau adopte une structure rhomboédrique
de groupe d’espace R-3m. Les axes d’aimantation facile changent d’une structure a une autre :
dans la structure rhomboédrique, les axes d’aimantation facile sont les quatre diagonales de la
maille, alors que pour la structure quadratique, ce sont les trois orientations des arétes de la
structure. Le matériau garde ses propriétés magnétiques jusqu’a une température limite de
380°C, appelée température de Curie. Au-dela de cette température, le matériau perd ses

propriétés ferromagnétiques et devient paramagnétique.
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Figure 1.13 : Diagramme de phases de la structure magnétique du Terfenol-D. Figure extraite de la référence
[62].
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b) Propriétés physiques des films minces de Terfenol-D.

b.1) Influence de la composition sur les propriétés des films minces du Terfenol-D.

Les premieres études sur les alliages de ThxDy1-xFe2 ont été réalisées par Williams et al.

[63], qui ont déposé ces films par pulvérisation cathodique DC sur des substrats en verre et en

mica. Les résultats obtenus ont montré que les propriétés magnetiques dépendent fortement du

rapport Th/Dy dans la structure. La Figure 1.14 donne I’allure des variations de 1’aimantation,

du champ coercitif et de la moyenne du coefficient de magnétostriction en fonction de la

composition. Comme on peut 1’observer, les propriétés magnétiques et magnetostrictives

optimales sont obtenues pour des valeurs comprises entre 0,27 < x < 0,3 : I’aimantation et le

coefficient magnétostrictif sont maximaux alors que le champ coercitif est minimal pour ces

valeurs. L’évolution de I’aimantation et du champ coercitif en fonction de la composition est

en accord avec les résultats obtenus pour les matériaux de Terfenol-D massifs [64,65].
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Figure 1.14 : Evolution du comportement a) de 1’aimantation, b) du champ coercitif et ¢) de la magnétostriction
planaire en fonction de la composition x dans le matériau ThxDy:«xFe2. La ligne droite de tendance dans la figure
a) représente le film amorphe. Figure extraite de la référence [63].
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b.2) Influence de [’orientation sur les propriétés magnéto-€lastiques des films de

Terfenol-D.

Les propriétés magnétiques des films de Terfenol-D évoluent selon leur orientation
cristallographique. Arnaudas et al. [66] ont déposé, par épitaxie par jet moléculaire, des films
de Tho3sDyo 7Fe2 orientés dans la direction [110], d’épaisseur 600 A sur des substrats en saphir.
La Figure 1.15 représente 1’évolution de 1’aimantation a la température ambiante en fonction du
champ magnétique appliqué dans les trois directions [110], [001] et[111]. L’aimantation &
saturation la plus élevée a été obtenue pour un champ magnétique appliqué dans la direction

[110] perpendiculaire & la direction [110] des films.
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Figure 1.15 : Evolution de I’aimantation en fonction du champ magnétique appliqué selon les directions [1?0],
[001] et [111] dans les films de Tho sDyosFe. orientés [110]. Figure extraite de la référence [66].

Au laboratoire CRISMAT, les derniers travaux sur le Terfenol-D ont été décrits dans la
these de J. More-Chevalier [18] en 2015. Des films de ThxDyi-xFe> (avec 0,27 < x < 0,3)
avaient été déposes par pulvérisation cathodique magnétron sur des substrats de Pt/TiO2/SiO2/Si
en faisant varier la température de dépét et 1’épaisseur des films. Pour étudier ’influence de la
température sur les propriétés magnétiques, 1’épaisseur des films était fixée a 640 nm. La Figure
.16 montre 1’évolution de 1’aimantation maximale et du champ coercitif en fonction de la
température. Comme on peut 1’observer, I’aimantation maximale de 790 emu/cm? a été obtenue

a 500°C, au détriment d’un fort champ coercitif d’environ 1750 Oe a la méme température.
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Figure 1.16 : Evolution de I’aimantation maximale et du champ coercitif en fonction de la température de
cristallisation des films de Th«Dy:1«Fe; (avec 0,27 < x < 0,3). Figure extraite de la référence [18].

Pour étudier I’influence de I’épaisseur des films sur les propriétés magnétiques, la
température de dépot a été fixée a 500°C. La Figure 1.17 montre I’évolution de 1’aimantation
maximale et du champ coercitif en fonction de 1’épaisseur respectivement. Globalement,
I’aimantation maximale augmente avec I’épaisseur, mais deux zones distinctes sont observées

pour le champ coercitif : aux faibles épaisseurs, le champ coercitif reste faible (environ 300

Oe), puis au-dela de 500 nm, il augmente brusquement jusqu’a 1750 Oe.
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Figure 1.17 : Evolution a) de I’aimantation maximale et b) du champ coercitif en fonction de 1’épaisseur des
films de ThyDy1.xFe; (avec 0,27 < x < 0,3). Figure extraite de la référence [18].

Pour améliorer les valeurs du champ coercitif aux plus faibles valeurs, J. More-Chevalier
[18] a fait une co-pulverisation de Pt et de ThxDy1-xFe2 (avec 0,27 < x < 0,3) a 500°C, donnant

des films mixtes de Pt+Terfenol-D. La Figure 1.18.b) montre 1’évolution du champ coercitif en
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fonction de 1’épaisseur des films mixtes Pt+Terfenol-D. Les valeurs du champ coercitif restent

en dessous de 400 Oe jusqu’aux grandes épaisseurs de 900 nm environ. Les valeurs

d’aimantation maximales quant a elles sont comparables a celles obtenues pour des films de

Terfenol-D (Figure 1.18.3)).
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Figure 1.18 : Evolution de a) I’aimantation maximale et b) du champ coercitif en fonction de I’épaisseur des
films mixtes de Pt+Terfenol-D et de Terfenol-D. Figure extraite de la référence [18].

Les propriétés magnétiques et magnétostrictives des films de ThyxDy1.xFey (avec 0,27 <

x <0,3et1,92 <y < 2) sont influencées par plusieurs paramétres tels que la composition en

Th et en Dy dans la structure, qui sont optimales pour (0,27 < x < 0,3), ’orientation

cristallographique, la température de dépét et 1’épaisseur des films. Pour nos dispositifs, nous

emploierons donc les conditions de fabrication des films de Terfenol-D déterminées au cours

de la thése de J. More-Chevalier : dépdt a température ambiante de la composition

ThosDyo.7Fe2, dépot d’une couche protectrice de platine, puis recuit & 500°C pendant 30 min

sous air. Par contre, pour limiter les diffusions entre le film de PZT et le film de Terfenol-D, la

couche intermédiaire de Pt sera partiellement remplacée par une couche de TiN qui devrait

mieux limiter les diffusions. L’épaisseur de la couche de Terfenol-D, sera nécessairement

inférieure a celle du PZT, sinon les dispositifs « éclatent ». L’empilement retenu pour les

dispositifs devrait donc étre :

Pt/ ThosDyosFe2(300 nm)/TiN(40 nm)/Pt(30nm)/PZT (500 nm)/TiOx/Pt(100nm)/TiOy/SiO4/Si
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1.3. Notion de multiferroisme, couplage magnétoélectrique et les matériaux
multiferroiques.

1.3.1. Le multiferroisme.

Un matériau multiferroique est un matériau qui comporte deux ou plusieurs ordres
ferroiques et ceci méme en 1’absence d’un stimulus extérieur. La définition d’un matériau
multiferroique fut donnée pour la premiére fois par Aizu en 1970 [67]. Il affirmait qu’«un
cristal est dit multiferroique lorsqu’il posséde deux ou plusieurs états orientés en 1’absence de
champ extérieur, et que 1’on peut passer d’un état a 1’autre par application d’un champ
magnétique, d’un champ électrique, de contraintes mécaniques ou de toute combinaison de

Ceux-ci ».

A la base, seuls trois ordres ferroiques, a savoir la ferroélasticité, la ferroélectricité et le
ferromagnétisme, permettent de parler du multiferroisme, la ferroélasticité étant la propriété
qu’ont certains matériaux de se déformer lors de 1’application d’une contrainte mécanique. Ces
trois ordres ferroiques partagent un point commun dans les matériaux : leur présence
occasionne une rupture de 1’une des opérations de symétrie principales, a savoir 1’inversion
spatiale ou I’inversion temporelle. L’inversion spatiale correspond a la modification simultanée
des trois coordonnées de I’espace d’un solide, alors que 1’inversion temporelle correspond au
changement de signe de tous les moments magnétiques ou de tous les moments dipolaires. La
Figure 1.19 illustre I’influence des ordres ferroiques sur les moments magnétiques et dipolaires

d’un matériau multiferroique.

Figure 1.19 : Schéma représentatif de I’inversion de I’espace et du temps des moments magnétiques et
dipolaires d’un multiferroique. Figure extraite de la référence [68].

Plus récemment, en 2007, Van Aken et al. [69] ont proposé d’ajouter un quatriéme ordre

ferroique qui est la ferrotoroidicité. La différence entre ce quatrieme ordre ferroique et les trois
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autres est qu’il entraine une rupture simultanée des deux opérations de symétrie principale. La

Figure 1.20 résume ’ensemble des quatre ordres ferroiques selon leur influence au sein d’un

mateériau.
Espace
Temps Invariance Changement
Ferroélastique Ferroélectrique
Invariance ((@@ @@
| DI
Ferromagnetique Ferrotoroidique
Changement €

Figure 1.20 : Représentation des quatre ordres ferroiques selon VVan Aken et al. [69].

Bien que le quatrieme ordre ferroique ait été proposé, seuls les trois premiers sont
largement étudiés. Lorsque ces trois premiers ordres existent au sein d’un matériau, il peut y
avoir des couplages entre eux de telle sorte qu’on peut passer d’un ordre ferroique a un autre
en appliquant une excitation extérieure (champ électrique, champ magnétique, contrainte ...)
au matériau multiferroique. La Figure 1.21 montre les couplages possibles qui peuvent exister
entre les trois principaux ordres ferroiques. Ainsi on parle de la piézoélectricité lorsqu’il y a
couplage entre la ferroélasticité et la ferroélectricité. De méme, la magnétoélasticité résulte du
couplage entre la ferroélasticité et le ferromagnétisme, ou 1’aimantation se développe dans le
matériau sous I’action d’une contrainte et inversement le matériau est capable de se déformer
sous champ magnétique. Enfin la magnétoélectricité traduit le couplage entre les ordres

ferroélectrique et ferromagnétique.
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Figure 1.21 : Différents ordres ferroiques et couplages possibles au sein d’un matériau multiferroique. Figure
extraite de la référence [68].

1.3.2. Couplage magnétoélectrique.

Le couplage magnétoélectrique (ME) désigne la propriété qu’ont certains matériaux de
pouvoir modifier leur polarisation sous 1’action d’un champ magnétique, et inversement de
modifier leur aimantation sous I’action dun champ ¢électrique. L’histoire de 1’effet
magnétoélectrique remonte en 1894 lorsque Pierre Curie avait déclaré qu’il serait possible pour
un corps moléculaire asymétrique de se polariser sous I’influence d’un champ magnétique [70].
Plus tard, Landau et Lifshitz [71] ont montré par des considérations de symétrie, qu’un effet
magnétoélectrique linéaire peut se produire dans les cristaux ordonnés magnétiquement. En
1959, sur la base d’analyses théoriques, Dzyaloshinskii [72] a prédit I’existence de 1’effet
magnétoelectrique dans le trioxyde de chrome Cr20s, qui fut observé expérimentalement par
Astrov [73,74] en mesurant I’aimantation induite par le champ électrique, confirmé plus tard

par Rado et Folen [75] par la détection de la polarisation induite par le champ magnétique.

Lorsqu’un matériau magnétoélectrique est soumis a une excitation extérieure (champ
électrique, champ magnétique), sa réponse vis-a-vis de cette excitation est quantifiée en
mesurant une grandeur physique : le coefficient ME. On désigne alors af . le coefficient ME
direct qui traduit I’apparition d’une polarisation aux bornes du matériau via 1’application d’un
champ magnétique H, et aZ; le coefficient de ’effet ME inverse, c’est-a-dire la modification
de I’aimantation du matériau sous I’action d’un champ ¢lectrique E. Les relations suivantes

définissent ces deux grandeurs :
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1.3.3. Les matériaux multiferroiques.

On distingue deux types de matériaux multiferroiques a couplage ME : les

multiferroiques naturels et les multiferroiques composites.

1.3.3.1. Les matériaux multiferroiques naturels ou monophasés.

Les multiferroiques naturels sont des matériaux qui regroupent simultanément plusieurs
ordres ferroiques dans une seule phase. Pour ces multiferroiques monophasés, 1’effet
magnétoélectrique résulte de D’interaction locale entre les sous-réseaux magnétiques et

ferroélectriques ordonnés.

Cependant, la coexistence entre les ordres ferroélectrique et ferromagnétique au sein d’un
méme matériau n’est pas toujours évidente. En effet, les deux propriétés (ferroélectrique et
ferromagnétique) semblent s’exclure et sont limitées de fagon a priori contradictoire par la

structure électronique et la symétrie du cristal :

» La structure électronique du cristal : par définition, la ferroélectricité ne concerne que
des matériaux isolants. Le caractere isolant du matériau permet 1’établissement de la
polarisation électrique due au déplacement des charges €électroniques dans le cristal. A
I’oppos¢ de la ferroélectricité, le ferromagnétisme concerne plutdt les matériaux
métalliques avec les orbitales d partiellement occupées. Particulierement dans le cas des
oxydes a structure pérovskite de type ABOg, les propriétés magnetiques proviennent des
électrons d du métal de transition placé dans le site B. La présence d’électrons d des
éléments de transition (favorables au magnétisme) défavorise 1’hybridation avec
I’oxygene et donc un déplacement cationique indispensable pour le développement de

la ferroélectricité.

» Lasymeétrie du cristal : la ferroélectricité impose une rupture de I’opération de symétrie
d’inversion spatiale (figée) tout en gardant I’opération de symétrie d’inversion
temporelle variable. Par contre le développement du magnétisme (ferro ou antiferro)
impose une rupture de 1’opération de symétrie d’inversion temporelle. De plus, la

plupart des composés ferromagnétiques ou antiferromagnétiques ont une structure
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cristalline centro-symétrique, ce qui exclut toute propriété ferroélectrique. Du coup, la
coexistence des deux ordres ferroélectrique et ferromagnétique n’est possible que si la
symeétrie du cristal exclut les opérations de symétrie d’inversion spatiale et temporelle.
En pratique, seuls 13 groupes (1, 2, 2’, m, m’, 3, 3m’, 4, 4m’m’, m’m2’ m’m’2’, 6 et
6m’m’) parmi les 233 groupes de Shubnikov permettent le développement spontané

d’une polarisation et d’une aimantation.

L’incompatibilité intrinséque entre la ferroélectricité et le ferromagnétisme est la
principale raison de la rareté des multiferroiques naturels. Toutefois, au cours de ces derniéres
décennies, les matériaux multiferroiques monophasés ont fait 1’objet de nombreuses études
[76-79]. L’effet magnétoélectrique a été observé dans des matériaux a structure pérovskite,
BaMF; (M = Mn, Fe, Co, Ni), Cr.BeOs et les spinelles inversés [80]. En 1980, Ismailzade et
al. [81] ont signalé la présence d’un effet magnétoélectrique linéaire dans BiFeOs, matériau de
nature antiferromagnétique-ferroélectrique. La combinaison de BiFeOs avec le titanate de
baryum et le titanate de bismuth forme une famille de formule chimique genérale BisBim-
3TisFem-303m+3 (M = 4, 5 et 8) dans laquelle la coexistence de la ferroélectricité et du
ferromagnétisme a des températures élevées a été montrée par Singh et al. [82]. Schmid [83] a
travaillé sur les composés boracites appartenant a la grande famille de formule chimique
générale M3B7013X avec M = Cr, Mn, Fe, Co, Mg, Cu ou Ni et X = OH, CI, F, Br, | ou NO:s.

Le Tableau 1.3 regroupe quelques multiferroiques naturels étudiés au cours de dernieres
décennies avec certaines de leurs propriétés physiques. Malheureusement, comme on peut
I’observer dans le tableau, les propriétés ferroélectrique et ferromagnétique ne se développent
au sein de ces matériaux qu’a basse température, donc 1’effet magnétoélectrique également. De
plus, les coefficients magnétoélectriques pour ces composés naturels sont souvent trés faibles
[84], de ’ordre de 1 2 20 mV.cm™.0el. La manifestation des effets magnétoélectriques a basse
température et les faibles coefficients magnétoélectriques limitent 1’utilisation des matériaux
multiferroiques naturels dans des applications. BiFeOz est le seul matériau largement étudié car
il posséde un faible couplage magnétoélectrique a la température ambiante [85]. Une solution
a ces limites est la réalisation de composites magnétoélectriques qui présentent des effets
magnétoélectriques a température ambiante avec des coefficients magnetoélectriques
supérieurs, jusqu’a plus de cent fois ’ordre de grandeur de ceux obtenus avec les
multiferroiques monophasés [84], ce qui les rend plus attractifs du point de vue applicatif. Nous

aborderons les multiferroiques composites dans le paragraphe suivant.
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Tableau 1.3 : Tableau représentatif de quelques multiferroiques naturels. Tableau extrait de la

référence [86].

Origine du Polarisation Transition Transition
Matériau multiferroisme uC/cm? ferroélectrique ferromagnétique référence
(K) (K)
RFe3(BO3)s Groupe 9a
R=Gd,Th, ferroélectrique 40 kOe 38 37 [87]
B=Fe, Mn, Ni, Co BO3
Pb(BosB05)03 B ions — 65 385 143 [88]
B=Nb, W, Ta ferroélectriques
B’ ions —
ferromagnétiques
BiFeOs Paires isolées des P[001] 75 1103 643 [89,90]
sites A
BiMnOs Paires isolées des 20 800 100 [91]
sites A
Bi(FeosCros)Os Paires isolées des 60 - - [92]
sites A
(Y,Yb)MnO3 Ferroélectricité 6 950 77 [93]
géométrique
HoMnO3 Ferroélectricité 5,6 875 5 [94]
géométrique
INMnOs Ferroélectricité 2 500 50 [95]
géométrique
YCrOs Ferroélectricité 2 475 140 [96]
géométrique
Y(Ho)MnOs Antiferromagnétisme 100 28 28 [97]
type E
Pri.xCaxMnOs Ordre de charge 4.4 230 230 [98]
Pr(SrosCaos)2Mn207 Ordre de charge/ - - 320 [99]
orbital
LuFe204 Frustration de charge 26 330 330 [100]
CaszCo2-xMnxO7 Etat de charge 90 16,5 16 [101]
ordonnées et
magnétostrictions
RMn20s Etat de charge 40 38 4 [102]
R=Y, Th, Dy ordonnées et
magnétostrictions
(Fe, Mn)TiO3 Ferromagnétisme - - - [103]
faible induit par la
polarisation
DyFeO3 Magnétostriction 0,4a 3,5 4 [104]
entre ions 90 kOe
antiferromagnétiques
Dy et Fe

Il est important de noter que tous les matériaux multiferroiques ne possedent pas

nécessairement un couplage magnétoélectrique et inversement, les matériaux a couplage
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magnétoélectrique ne sont pas forcément multiferroiques. La Figure 1.22 montre les relations
entre les multiferroiques et les matériaux magnétoélectriques. On voit clairement qu’on peut
obtenir des effets magnétoélectriques dans des matériaux non multiferroiques, non

ferroélectriques ou encore non ferromagnétiques.

Multiferroique

Ferromagnétique Ferroélectrique

Ordre Ordre
magnétique electrique
polarisable polarisable

Figure 1.22 : Différenciation entre matériaux multiferroiques et matériaux a couplage magnétoélectrique.
Figure extraite de la référence [68].

1.3.3.2. Les matériaux multiferroiques composites ou hétérostructures multiferroiques.

L’appellation « composite multiferroique » signifie qu’on combine deux ou plusieurs
matériaux ayant des ordres ferroiques différents, on parle encore d’hétérostructure
multiferroique. Dans le cas des composites a couplage magnétoélectrique, 1’effet
magnétoélectrique ne résulte pas directement des propriétés intrinseques de la phase du
matériau, mais plutdt des interactions et du couplage entre deux phases intrinséques, I’une

piézoélectrique et I’autre piézomagnétique.

L’idée de combiner deux phases ferroélectrique et ferromagnétique vient de Van
Suchtelen en 1972 [105], ou il décrivait la magnétoélectricité comme la résultante des effets
relatifs propres dans chaque phase. Il avait donc synthétisé un matériau magnetoélectrique
artificiel en combinant BaTiOs (BTO) ferroelectrique-piézoélectrique avec CoFe>Os (CFO)
ferromagnétique-piézomagnétique. En effet, lorsqu’on associe un matériau ferroélectrique
ayant des propriétés piézoélectriques avec un second matériau ferromagnétique ayant des

propriétés magnétostrictives, 1’application d’un champ magnétique va déformer le matériau
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ferromagnétique par effet magnétostrictif ; ces déformations sont transmises au matériau
ferroélectrique, ce qui va induire une polarisation via 1’effet piézoélectrique. Inversement, la
déformation du matériau ferroélectrique par application d’un champ électrique va modifier
I’état d’aimantation du ferromagnétique par effet magnétostrictif. L’effet magnétoélectrique

résulte donc des interactions élastiques et des effets propres a chacun des matériaux.

Comme pour les matériaux magnétoélectriqgues monophasés, il est possible pour les
matériaux magneétoélectriques composites, de définir un coefficient de couplage
magnétoélectrique qui permet de quantifier les grandeurs magnétiques et électriques mises en
jeu lors des interactions élastiques entre les effets magnétostrictif et piézoélectrique. D’une

maniere générale, I’effet magnétoélectrique dans les composites peut s’écrire comme suit
[106] :
électrique = mécanique o

Effet magnétoélectrique direct = — - X — =«
ff g q mécanique magnétique ME

o ) ) magnétique mécanique £
Ef fet magnétoélectrique inverse = — - X = - = aygp
mécanique  électrique

La réponse magnétoélectrique au champ appliqué évolue avec la fréquence. A une
fréquence donnée, le matériau composite peut entrer en résonance, autrement dit les interactions
¢lastiques responsables des effets magnétoélectriques s’effectuent a la méme fréquence que
celle du champ extérieur stimulateur : les pertes d’énergie par contraintes sont minimales et

I’effet magnétoélectrique se trouve ainsi au maximum.

En 2012, Vaz [107] a démontré qu’au-dela des interactions des déformations élastiques,
d’autres mécanismes peuvent étre a 1’origine de 1’effet magnétoélectrique dans les matériaux
composites, tels que les interactions d’échange magnétique entre les différentes phases du
composite, ou encore le transport de charges dans le matériau composite. Dans cette these, nous
exploiterons uniquement les interactions de déformation élastiques comme la seule origine de

I’effet magnétoélectrique pour nos composites.

a) Composites magnétoélectriques massifs.

Les tous premiers composites BTO/CFO synthétises par Van Suchtelen ont été repris et
largement étudiés par Van Boomgaard et al. [108,109]. De ces etudes, le plus grand coefficient
magnétoélectrique obtenu a I’ambiante était de 130 mV.cm™.0e? [110]. Ce résultat était

encourageant comparé aux faibles coefficients magnétoélectriques faibles obtenus a basse
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température avec les multiferroiques monophasés. Cependant, jusqu’aux années 2000, trés peu
de recherches étaient orientées dans les composites magnétoélectriques a cause de nombreuses

difficultés rencontrées pendant leur élaboration [111,112].

Toutefois, depuis les années 2000, des composites magnétoélectriques ont été élaborés et
optimisés avec une combinaison de céramiques ayant des coefficients piézoélectriques élevés
telles que BTO ou Pb(Zr,Ti)Os (PZT) et & magnétostriction « géantes » telles que 1’alliage Tb1-
xDyxFe2 (Terfenol-D). Des coefficients magnétoélectriques « géants » (supérieurs a 1000
mV.cm™.0e) pour ces composites furent prédits théoriquement en 2001 par Nan [113], puis
furent obtenus expérimentalement la méme année [114]. Du fait des prédictions d’effets
magnétoélectriques géants dans les composites BTO/Terfenol-D et PZT/Terfenol-D, de

nombreux travaux ont démarré sur ces matériaux au cours de ces deux derniéres décennies.

Différentes géométries (Figure 1.23) de connectivité ou d’assemblage des composites ont
¢été réalisées afin d’optimiser 1’effet magnétoélectrique : la géométrie 0-3 caractérisee par
I’inclusion de particules d’un matériau dans la matrice de 1’autre, la géométrie 2-2 représentant
I’empilement de plusieurs couches alternées, et enfin la géométrie 1-3 représentant 1’ inclusion
de fibres de 1I’un dans la matrice de I’autre [115]. Le Tableau 1.4 regroupe les composites ayant

donné les coefficients magnétoélectriques les plus performants avec différents types de

géomeétrie.
b) —y PN Y > o c)
009
(3
o® o0
0.0 L

Figure 1.23 : Schéma d’assemblage des trois types de connectivité des composites : a) géométrie 0-3, b)
géomeétrie 2-2 et ¢) géométrie 1-3. Figure extraite de la référence [115].

36



Chapitre | : Généralités sur les materiaux multiferroiques et les nanofeuillets.

Tableau 1.4 : Composites magnétoélectriques massifs avec leurs coefficients magnétoélectriques.

Tableau extrait de la référence [86].

Composite MER connectivité Coefficient Fréquence [P]  Référence
ME
mV.cm?.0e!
Composites céramiques
CFO/BTO 0-3 50 fr ~ 70 kHz [108]
NZFO/PZT 0-3 155 1 kHz [116]
NCZF/PZT/NCZF 2-2 782 1 kHz [117]
Composites céramiques/alliages
Terfenol-D/PMT-PT 2-2 33.10° 95 kHz [118]
Terfenol-D-époxy/PZT 1-3 500/18.10° 40 kHz [119]
fr = 100 kHz
Terfenol- 2-2 93,6. 10° 1 kHz [120]
D/PZT/Terfenol-D
FeBSiC/fibre-PZT 2-1 22.10°/500.10 1 Hz [121]
8 fr = 22 kHz
FeCoSiB/AIN 2-2 3.10%737.10° 1 Hz [122]
fr ~ 753 Hz
Composites basés sur des polymeres
Terfenol-D-PVDF/PZT- 2-2 80/3.10° 1 kHz [123]
PVDF
Terfenol-D/PVDF 2-2 1,43.10° 1 kHz [124]
NiMnGa/PVDF 2-2 580 1 kHz [125]
FeBSiC/PVDF 2-2 22.10° 20 Hz [126]
CFO/P(VDF-TrFE) 0-3 40 5 kHz [127]

(]l NZFO : NigsZno2Fe204 ; NCZF : Nio,sCuo2Zno2Fe204 ; PMN-PT : Pb(Mg,Nb)O3-PbTiOs

PVDF: polyvinylidene-fluoride; P(VDF-TrFE) : poly (vinylidene fluoride-trifluoroethylene).

o] fr - fréquence de la résonance électromécanique.

b) Composites magnétoélectriques en films minces.

Les matériaux composites massifs de type 2-2 sont assemblés par le biais de colles [128].

Cependant, il est possible que ces couches adhésives subissent une certaine fatigue, ce qui

impacte souvent le couplage magnétoélectrique, et les performances des dispositifs massifs

peuvent étre abaissées. En plus s’ajoute la problématique de la diminution de la taille des

composants pour des applications technologiques. Les composites en films minces sont une

alternative pour palier a ces problémes. En effet, on peut déposer directement le matériau

magnétique sur le substrat piézoélectrique en utilisant des procédés de dép6t de matériaux en
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couches minces [129]. Par exemple, Pan [130] avait deposé directement du nickel par
électrodéposition sur PZT, ce qui a permis d’améliorer les performances des dispositifs
Ni/PZT/Ni avec un coefficient magnétoélectrique de 35 V.cm™.0e a la résonance. En terme
d’applications, les composites en films minces sont plus avantageux que des composites massifs

pour I’intégration dans des applications technologiques.

Un autre avantage d’¢laborer les composites en films minces est que les méthodes de
dépot des films minces offrent la possibilité d’élaborer des phases chimiques métastables ou
des phases sous contraintes. Ces contraintes peuvent étre contrdlées en adaptant le parametre
de maille du film avec celui du substrat et peuvent permettre d’obtenir des effets

magnétoélectriques importants.

Compte tenu des nombreux intéréts que présentent les composites en films minces,

plusieurs études sont focalisées sur ces composites de nos jours (voir Tableau 1.5).

Tableau 1.5 : Matériaux composites en films minces avec leurs coefficients magnétoélectriques.
Tableau extrait de la référence [86].

Composite MER] Coefficient Référence
ME
mV.cm?.0e!
Composites en films minces
BTO/NFO 79 [131]
BTO-Co type 0-3 170 [132]
PZT/NZFO 30 [133]
PbTiOs/CFO 500 [134]
NZF/PZT 140 [135]
Galfenol/PMN-PT 5,05 [136]
BTO/BFO 21.10° [137]
Terfenol-D/PZT 1,27.10° [138]
PZT/CFO type 0-3 549 [139]
Composites en films minces de type poutre

FeCoSiB/AIN 20 000.10° [140]
PZT/Galfenol 34.10° [141]

(Bl NFO : NiFeOs ; NZFO : NiosZno2Fe204 ; NZF : NiosZno2Fez ; PMN-PT : Pb(Mg,Nb)Os-
PbTiOs ; BTO : BaTiOs ; CFO : CoFe20q ; Galfenol : Feo7Gao;s.
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c) Etat de Iart sur la réalisation des dispositifs magnétoélectriques en films minces
au CRISMAT.

Depuis 2009, le laboratoire CRISMAT a choisi de travailler avec les matériaux Terfenol-
D et PZT présentés dans les paragraphes précédents, pour la réalisation des composites
magnétoélectriques en films minces, en raison de leurs coeffiecients piézomagnétiques et
piézoélectriques éleves respectivement. Des coefficients ME intéressants avaient déja été
obtenus pour les composites massifs avec la combinaison de ces deux matériaux [120], et
I’objectif du laboratoire était de transposer ces résultats aux films minces. Toutefois, au cours
de I’¢laboration des dispositifs magnétoélectriques en films minces, des problémes de diffusion
entre ’alliage métallique (Terfenol-D) et ’oxyde (PZT) ont été rencontrés, et une couche
intermédiaire entre les deux matériaux (de platine) d’épaisseur quelques dizaines de nm a

été proposée des 2009 par Zhao et al. pour limiter la diffusion [142].

Les premiers travaux au CRISMAT portaient sur 1’élaboration et la mise au point des
films minces de Terfenol-D sur substrats de silicium, et ont été effectués par Jiang Zhu (these
soutenue en 2012) [17]. J. Zhu avait élaboré sur silicium recouvert d’une électrode de platine
des films de Terfenol-D avec des aimantations a saturation proches de 700 emu/cm?® et des
champs coercitifs inférieurs a 400 Oe. Il avait également réalise les premiers dispositifs avec
I’empilement Terfenol-D/PZT, et avait obtenu au maximum un coefficient magnétoélectrique
de 150 mV/cm.Oe. Des problémes de diffusion entre les deux matériaux avaient été rencontrés
et I’utilisation d’une couche intermédiaire de Pt d’épaisseur 60 nm avait réduit une partie de
ces problémes. Les mesures ME réalisées a cette époque présentaient toutefois des problémes
importants de fiabilité liés a la présence de signaux parasites du méme ordre de grandeur que
I’effet ME obtenu.

La deuxiéme phase de travail sur les dispositifs magnétoléctriques en films minces de
Terfenol-D/PZT a été réalisée pendant la these de Joris More—Chevalier [18], soutenue en 2015.
Dans ce travail, la présence de courants de Foucault induits par les champs magnétiques
excitateurs directement dans les fils conducteurs avait été mise en évidence (en plus des
courants induits par les boucles des fils de mesures). Ces courants sont a 1’origine d’une tension
parasite aux bornes des dispositifs ME qui peut étre de 1’ordre de grandeur du signal ME a
mesurer. Ceci avait conduit a un modéle électrique expliquant de facon détaillee les différentes
contributions au signal et une technique de mesure permettant de supprimer les parasites avait

été mise au point (elle sera présentée dans la partie expérimentale). Parallélement, la these avait
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permis d’améliorer les performances des dispositifs ME, en modifiant les conditions
d’¢laboration et en utilisant une couche intermédiaire de Pt d’épaisseur 80 nm et J. More-

Chevalier avait obtenu un coefficient ME maximal de 15,5 V/cm.Oe.

Cette thése s’inscrit dans la continuité d’améliorer I’effet ME dans ces dispositifs
Terfenol-D/PZT en utilisant une couche en nanofeuillets de CazNbzO10 (CNO) comme couche
de germination de différents matériaux a élaborer, qui pourrait optimiser leurs propriétés
physiques et donc le couplage magnétoélectrique, afin de faciliter leur intégration dans la

microélectronique.

1.3.3.3. Quelques applications des matériaux multiferroiques.

Les multiferroiques sont des matériaux dans lesquels plusieurs propriétés physiques
peuvent étre exploitées. Le fait de pouvoir controler 1’aimantation ou la polarisation d’un
matériau via un stimulus extérieur (champ magnétique, champ électrique, contrainte ...) permet
d’obtenir des matériaux multifonctionnels qui pourront étre intégrables dans des applications
technologiques. Les effets magnétoélectriques importants obtenus a la température ambiante
avec les composites magneétoélectriques offrent une possibilité a la fabrication de composants
¢lectroniques tels que les mémoires pour le stockage de 1’information, les capteurs de champ
magnétique (magnétométres, capteur de courant, ...), les transducteurs d’énergie, les

composants RF (filtres, antennes, ...), etc.
» Les mémoires.

Actuellement, le stockage de I’information se fait avec des mémoires magnétiques a deux
bits. Avec les composites magnétoélectriques, on peut obtenir des mémoires a quatre états (deux
états de polarisation électrique et deux états magnétiques) comme le montre la Figure 1.24. La
densité de stockage double donc avec les mémoires magnétoélectriques, ce qui constitue un
avantage pour la miniaturisation des mémoires. Une autre possibilité serait de conserver les
mémoires magnétiques actuelles, mais de profiter du couplage magnétoélectrique pour
commander les bits magnétiques via un champ électrique ce qui est souvent plus aisé d’un point
de vue technologique, que de continuer a utiliser le champ magnétique plus compliqué a

manipuler et qui consomme plus d’énergie [143,144].
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Figure 1.24 : Couplage entre bits magnétiques et bits électriques. Figure extraite de la référence [68].

» Les capteurs.

La détection par des capteurs magnetoélectriques utilise le principe des interactions
élastiques régissant le couplage magnétoélectrique : lorsqu’on applique un champ électrique au
matériau ferroélectrique, des contraintes sont provoquées par effet piézoélectrique, puis ces
contraintes seront transmises au second matériau ferromagnétique et son aimantation sera
modifiée via I’effet magnétostrictif. Plusieurs études sur les composites magnétoélectriques
lamellaires ont été réalisées pour la détection de champs magnétiques. Par exemple, les
dispositifs magnétoélectriques a base de Terfenol-D/PZT ont montré une sensibilité en champ
magnétique de I’ordre de 100 nT a basse fréquence, et de 10 nT a la résonance [145]. En 2011,
Gao et al. [146] ont amélioré cette sensibilité en développant un dispositif magnétoélectrique
composé de Metglas/Pb(Mg1/3,Nb213)O3-PbTiO3z ; leur capteur magnétoélectrique peut détecter
les changements de faibles champs magnétiques de I’ordre de 5 nT a 1 kHz et 1 nT proche de

la résonnance.
» Les transducteurs d’énergie.

Les transducteurs d’énergie a base de matériaux magnétoelectriques peuvent étre utilises
en télé-alimentation (capteurs biomédicaux implantés). Leur principe de fonctionnement est
basé sur I’excitation de la couche magnétostrictive par un champ magnétique extérieur, cette
couche va ensuite jouer le rdole d’actionneur mécanique en appliquant des contraintes
mécaniques sur la couche piézoélectrique ; ainsi une tension électrique est récupérable aux
bornes de celle-ci. En 2017, Malleron et al. [147] ont développé un transducteur d’énergie

composite a base de Terfenol-D/PZT-5H, et ont obtenu une puissance délivrable proche de 60
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MW a des fréquences inférieures a 100 KHz et pour des champs magnétiques de 1’ordre de
0,04T.

1.4. Les nanofeuillets.

Les nanofeuillets sont des matériaux a deux dimensions (2D) obtenus par délamination
de composés lamellaires, d’épaisseur environ 0,45 a 2,2 nm [148]. Ces composés résultent
généralement de D’empilement de couches organiques ou inorganiques de structure
cristallographique simple. Une couche correspond par exemple a un octaédre d’oxygeéne
entourant un cation métallique ou a une structure de type NaCl. Le feuillet est donc composé
d’un empilement de plusieurs structures simples, comme plusieurs octaedres par exemple
(typiquement 2 ou 3 octaedres superposés), dont 1’épaisseur est globalement de 1’ordre du

nanometre, d’ou 1’appellation nanofeuillet.

Au début des années 1980, Dion et al. [149] ont montré que de nouvelles phases de
pérovskites oxydes lamellaires (plus tard appelées phases Dion-Jacobson) a base de métaux
alcalins, alcalino-terreux et de transition, pouvaient échanger leurs cations alcalins inter-
couches de grande taille tels que Cs*, Rb*, TI* et K* avec des cations de taille plus petite tels
que Na*, Li*, ou NH4" en utilisant un sel de nitrate ou de chlorure en solution aqueuse comme
milieu d’échange. Cette étude constitue la premicre étape dans le processus de délamination.
Plus tard, en partant du fait que certains minéraux argileux subissent spontanément une
délamination dans 1’eau pour produire des « suspensions colloidales monocouches », Jacobson
a montré qu’une exfoliation similaire pouvait étre obtenue pour plusieurs matériaux lamellaires

[150].

Les couches individuelles résultant de la délamination peuvent étre considérées comme
une nouvelle classe de nanomatériaux 2D. Leur forte anisotropie en dimensions (épaisseur
d’environ 0,5 & 2 nm, mais de dimensions latérales de plusieurs dizaines de micrometres)
montre non seulement une morphologie intéressante de bi-dimensionnalité [151], mais genére
également des propriétés physico-chimiques distinctes de celles des matériaux lamellaires
massifs [152]. L’un des intéréts des nanofeuillets est qu’on peut les utiliser pour élaborer de

nouveaux matériaux ou encore pour déposer des films minces [153,154].

La délamination a été observée pour divers composés lamellaires, le Tableau 1.6 regroupe
quelques exemples de nanofeuillets synthétiseés a partir de matériaux lamellaires, avec pour

certains leurs propriétés physiques. Depuis les années 2000, plusieurs études ont été consacrées
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a la synthése des nanofeuillets d’oxydes, qui offrent de nouvelles fonctionnalités dues a la fois

a leur diversité structurelle et a leurs propriétés électroniques, avec un potentiel d’applications

allant de la catalyse a 1’électronique et a la spintronique [148].

Tableau 1.6 : Nanofeuillets issus de matériaux lamellaires avec quelques propriétés physiques.

Groupes de Exemples de Propriétés physiques Référence
matériaux nanofeuillets
lamellaires
Minéraux d ‘argile Silicates [155]
smectite
. MoS> [156,157]
Chalcogenures WS, [158]
Catalyse hétérogene, [154]
Phosphates 0-[Zr(POe)2]H: conduction protonique, etc
métalliques ¥-2rPO4, O2P(OH)z, [159]
2H,0
VOPO4 [160]
MnO; Métallique/semi-métallique [161]
RuO2.1 Métallique/semi-métallique [162]
Ti0.9102 [163]
Ti409 [164]
TizO7 [165]
T|NbO:r,, Tiz2NbOy, Semi-conducteur/isolant [166]
TiTaOs (diélectrique)
BasTasO15 [167]
Oxydes métalliques Nb3Os [168]
CazNb3zO19 [169]
SroNbsO1 [170]
Ti1-xC0x02 (X< 0,2) [171]
Tio,g-x4Fex2C00,2-x1402 Magnéto-optique [172]
(x=0,2,0,4, 0,6)
Cs4W11036 Photochromisme [173]
Laoizgziﬁr:%c:ch)k;207 Photoluminescence H;g}
Carbone Graphene [176]

1.4.1. Synthése et structure des nanofeuillets d’oxydes.

La plupart des nanofeuillets d’oxydes sont obtenus via 1’exfoliation d’oxydes de métaux

de transition. Dans cette approche, un oxyde lamellaire tel que Cso,7Ti1,825A0,17504 (A : lacune
de Ti) [152], KosMnO2 [177] ou KCa2Nb3O1o [169], est utilisé comme matériau de départ

(phase parente) pour la synthése des nanofeuillets. Une caractéristique commune qu’ont ces
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oxydes lamellaires est leur possibilité d’échanges de cations impliquant les ions des métaux
alcalins situés dans les espaces interlamellaires entre les couches, ce qui est essentiel pour

faciliter I’exfoliation.

La premiére étape dans le processus de délamination est la protonation de la phase parente
dans un milieu acide au cours de laquelle les ions des métaux alcalins inter-couches peuvent
étre complétement échangés par les protons H* de I'acide tout en maintenant la structure hote
protonée sous des formes telles que Ho7Ti1,825A0,17504. H20 [152], Ho,13MnO3. 0,7H20 [177]
ou HCaz2NbzO10. 1,5H20 [169]. Les oxydes protonés résultants sont ensuite exfoliés par réaction
acido-basique avec une solution d'hydroxyde de tétrabutylammonium (TBAOH) [169-
176,178]. Les ions OH" de I'hydroxyde réagissent avec les protons contenus dans la phase
lamellaire pour former de l'eau et les ions TBA™ réagissent avec les nanofeuillets chargés
obtenus (TiO2, MnO2 ou CaxNbz010) produisant une suspension colloidale de nanofeuillets

dans la solution. La Figure 1.25 présente les structures de quelques nanofeuillets d’oxydes.

(@) (b) (c)

TiNbOs

0.75 nm

\.’ »;’\;' .

Casz3O1o 22nm

Figure 1.25 : Représentation des structures de quelques nanofeuillets d’oxydes de : a) MnO,, b) TiO,, c)
TiNDbOs, d) CazNbsOxyo, et €) CssW11036. Figure extraite de la référence [148].

1.4.2. Synthese des films minces en utilisant les nanofeuillets d’oxydes.

Grace a leur géométrie 2D, les nanofeuillets d’oxydes sont prometteurs pour la
cristallisation de films minces d’oxydes pérovskites sur des substrats amorphes tels que les
verres, ou cristallins tels le silicium (mono ou polycristallin) [179-181]. En effet, les

précurseurs lamellaires d’oxydes de métaux de transition sont souvent trés bien cristallisés, et
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les nanofeuillets issus de la délamination peuvent individuellement étre considérés comme des
monocristaux 2D, ce qui pourrait favoriser la cristallisation des films. Pour contrbler la
croissance épitaxiale des films de pérovskites, les substrats monocristallins oxydes tels que
MgO, SrTiO3 (STO) et LaAlOs (LAO) sont souvent utilisés. Bien que ces substrats permettent
d’obtenir des films épitaxiés, leur principal inconvénient est qu’ils restent tres colteux et ne
permettent pas I’intégration sur silicium. L’emploi des sous-couches d’oxydes de cristallisation
entre les films d’oxydes pérovskites et les substrats bas colt reste aussi couteux dans la mesure
ou ces sous-couches sont déposées sous vide et a température élevée (au-dela de 500°C).
L’utilisation de nanofeuillets d’oxydes peu colteux (synthétisés et déposés sur substrats a
I’ambiante) pour la cristallisation de films d’oxydes fonctionnels sur des substrats comme du
silicium ou les verres, pourrait non seulement révolutionner les processus de dépdt des films
minces, mais pourrait aussi permettre un gain économique et une intégration facilitée de

nouveaux matériaux sur silicium.

Les premiers films d’oxydes synthétisés en utilisant des nanofeuillets d’oxyde comme
sous-couche de cristallisation ont été réalisés en 2007 par Kikuta et al. [8], qui ont synthétisé
par dépdt chimique en solution, des films minces de LaNiOs (LNO) a 700°C et de PZT a 650°C
sur des substrats en verre en utilisant des nanofeuillets de [CazNbzO10]” (CNO) comme sous-
couche de cristallisation. Ces nanofeuillets sont issus de la délamination de la phase pérovskite
Dion-Jacobson KCaxNb3O1o. IlIs ont été ensuite transférés de la suspension colloidale sur le
substrat par la méthode de Langmuir-Blodgett (LB) (cf. paragraphe 11.1.1) [182]. Kikuta et al.
[8] ont montré que les films de LNO et de PZT déposés sur les substrats recouverts de
nanofeuillets étaient fortement orientés suivant les plans (00l), et que cette orientation
permettait d’améliorer la polarisation a saturation des films de PZT qui passait a 64 pC/cm?,
contre 52 uC/cm? pour des films polycristallins. Cette orientation préférentielle est obtenue car
les symétries et les paramétres de mailles des nanofeuillets et du film & déposer sont trés proches
(3,86 A pour CNO de symétrie 2D carrée et de 3,95 & 4,10 A pour PZT et 3,84 A pour LNO de
symétrie cubique). Un an plus tard, Shibata et al. [9] ont déposé par sol-gel des films de STO,
de TiO2 et de ZnO sur des substrats en verre en utilisant des nanofeuillets de CNO et de MnO>
(symétrie 2D hexagonale, de paramétre de maille a = 2,87 A) comme sous-couche de
cristallisation. Ils ont montré qu’en raison des accords entre les parameétres de mailles de STO
(@=3,90 A), de TiO2 (a=3,79 Aetc=9,51 A) et de ZnO (a=3,25 A etc=5,21 A), les films
de STO et de TiO2 déposés sur les nanofeuillets de CNO (a = 3,86 A) et le film de ZnO déposé

sur les nanofeuillets de MnO> présentaient une orientation préférentielle contrairement aux

45



Chapitre | : Généralités sur les materiaux multiferroiques et les nanofeuillets.

films déposés directement sur les substrats en verre sans nanofeuillets, lesquels étaient

polycristallins ou amorphes.

Plusieurs autres oxydes tels que Phoglao 1(Zros2Tio,48)O3, Pb(Zros52Tio48)03 (PZT), ZnO,
SrRuOs (SRO), SrTiOs, (Na1xKx)NbOs, Bai1-xSrxTiOs, BiFeOs, et Lao7Sro33sMnO3z (LSMO),
ont été cristallisés sur des nanofeuillets de CNO, de Tigg7O2, de MnO: et de MoO;
[11,12,183,184] déposes sur des substrats en verre ou en silicium. Il est important de noter que
les propriéteés physiques de ces films dépendent de I'orientation et donc du type de nanofeuillets
utilisé. Par exemple, Bayraktar et al. [10] ont étudié la croissance de films de PZT sur des
nanofeuillets de CNO et de Tio 702 déposes par PLD a 600°C sur des substrats en verre. Ils ont
montré que ces films étaient orientés (100) sur nanofeuillets de CNO et (110) sur nanofeuillets
de Tio,g702 respectivement, et que les meilleures propriétés piézoélectriques et ferroélectriques
ont été obtenues sur CNO (Figure 1.26.a) et Figure 1.26.b)), avec la polarisation qui reste stable
aprés 5 x 102 cycles (Figure 1.26.c)).
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Figure 1.26 : Evolution de la polarisation en fonction du champ électrique (a), du coefficient piézoélectrique
longitudinal en fonction de la tension (b) et de la polarisation rémanente en fonction du nombre de cycles (c)
pour des films de PZT déposés sur des substrats de Pt/Si avec ou sans nanofeuillets. Figure extraite de la
référence [10].
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Ces résultats montrent que le choix du type de nanofeuillets est important pour les
propriétés des films déposes. Dans cette these, nous avons travaillé avec des nanofeuillets de
CNO comme sous-couche de croissance en raison de leur utilisation assez large pour la
croissance des films d’oxydes, et de l'accord des paramétres de maille de CNO avec ceux du
platine (a = 3,91 A) et du PZT (a = 3,954 4,10 A).

1.4.3. Présentation des nanofeuillets d’oxyde de Ca2Nb3O10 (CNO) utilisés dans ce travail.

1.4.3.1. Structure et propriétés physiques des CNO.

La structure des nanofeuillets de CNO est de type pérovskite (Am-1BmOszm+1)’, ou A
représente 1’ion bivalent Ca?*, B représente I’ion pentavalent Nb°" et m = 3 le nombre
d’octaédre NbOe dans la couche pérovskite. Les octaédres NbOs sont joints via le partage de
sommets pour donner un réseau 2D et les ions Ca?* remplissent les vides entre les octaédres.
Dans le plan, un nanofeuillet de CNO est caractérisé par un réseau carré dont le parameétre de
maille vaut a = 3,86 A [11].
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Figure 1.27 : Structures des nanofeuillets de [Ca;NbzO10] ", a) hors du plan [185] et b) dans le plan. Figure
extraite de la référence [11].
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Les nanofeuillets de CNO sont des matériaux isolants a forte constante diélectrique
« high-k » (er = 210) et a faible densité de courant de fuite (J < 107A/cm?) [180], ayant une
bonne stabilité chimique et thermique. La Figure 1.28.a, réalisée par Kikuta et al. [8], montre la
stabilité thermique sous air de nanofeuillets de CNO déposés par dip-coating déterminée par
spectroscopie Raman. Comme on peut 1I’observer sur les spectres, la structure de base de la
phase [CazNb3zO10] reste stable jusqu’a 600°C, puis deux autres phases sont observées au-dela
de 650°C, a savoir CaNb,Os de type colombite et CazNb2O7 de type pyrochlore. Par la suite, Li
et al.[180] ont montré par diffraction des rayons X qu'un nanofeuillet unique déposé par la

méthode de Langmuir-Blodgett (cf. paragraphe 11.1.1) est stable thermiquement sous air jusqu’a
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800°C, alors qu’un empilement de 7 a 10 nanofeuillets reste stable jusqu’a 700°C (Figure

1.28.b) avant de subir les mémes transitions de phases observées par Kikuta et al [8].

a) b)
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Figure 1.28 : Etude en stabilité thermique de nanofeuillets de CNO : a) observation par spectroscopie Raman
de nanofeuillets déposés par dip-coating. Figure extraite de la référence [8] ; b) observation des transitions de
phases par DRX en fonction du nombre de couches de CNO déposés par la méthode de Langmuir-Blodgett. Les
traits rouges indiquent la plage de température ou la structure de CNO se transforme en CaNb»Os et CaNb,Oy.
Les données des nanofeuillets de Tios70,°%% servent de comparaison. Figure extraite de la référence [180].

La qualité cristalline des nanofeuillets de CNO a été étudiée par Kikuta et al. [8], par
I’acquisition de diffractogrammes de rayons X de CNO déposés sur substrats en verre (Figure
1.29). Seuls les plans (001) ont été observés, indiquant que les nanofeuillets de CNO ont une
structure bien ordonnée et texturée. Ce résultat a été confirmé par Osada et al. [186], en réalisant
des diffractogrammes sur un cristal de dix nanofeuillets de CNO, dont seuls les plans (007) ont

été observés.
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Figure 1.29 : Diffractogramme de RX des nanofeuillets de [Ca;NbzO10]" déposés sur substrat de verre. Figure
extraite de la référence [8].
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1.4.3.2. Utilisation des nanofeuillets de CNO pour la synthése de films d’oxydes.

Les nanofeuillets de CNO sont de bons candidats pour la cristallisation de films minces
d’oxydes, au regard des nombreux avantages qu’ils présentent. D’aprés 1’étude structurale
précédente, un nanofeuillet de CNO a une forte anisotropie 2D dans le plan [148]. En ajoutant
a sa geométrie 2D, une bonne qualité cristalline avec une orientation préférentielle selon les
plans (001) [8,186], un nanofeuillet de CNO peut étre considéré localement comme un
monocristal, et donc peut étre utilisé pour la croissance et la cristallisation des films d’oxydes

sur des substrats a bas codt tels que le verre ou le silicium [10,187].

De plus, du fait de leur stabilité thermique jusqu’a 800°C [180], les nanofeuillets de CNO
peuvent étre utilisés pour la synthése d’une large gamme de films d’oxydes qui cristallisent
souvent a partir de 600°C, mais aussi pour la cristallisation de films d’oxydes a basses
températures. Par exemple, Nguyen et al. ont montré via le dép6t par ablation par laser pulsé
(PLD) qu’on pouvait baisser la température de cristallisation des films de PZT de 600 a 450°C
sur les substrats de verre, et ceci grace a I’utilisation des nanofeuillets de CNO [13]. Tout
récemment en 2018, Kweon et al. [184] ont dépose par pulvérisation cathodigue magnétron des
films pérovskites de (Na:xKx)NbO3z (KNN) sur substrats de silicium a 400°C en utilisant des
nanofeuillets de CNO, contre 700°C sans nanofeuillet. Les films de KNN obtenus étaient bien
cristallisés avec une orientation préférentielle (001) et des propriétés piézoélectriques
encourageantes. Il est bien connu que la cristallisation des films d’oxydes sur des substrats
amorphes ou polycristallins nécessite un budget thermique plus élevé que sur monocristaux.
L’utilisation des nanofeuillets de CNO comme sous-couche de cristallisation a basse
température sur les substrats trés peu colteux tels que le verre ou le silicium faciliterait
I’intégration de ces films d’oxydes dans les applications microélectroniques, ou les
températures souvent sollicitées pour la réalisation de tels dispositifs sont généralement en
dessous de 500°C.

Par ailleurs, les contraintes influencent généralement les propriétés physiques des
matériaux en films minces. Ces contraintes sont souvent générées d’une part par les différences
de parametres de maille entre le film et le substrat, et d’autre part par des déformations
élastiques dues a la différence des coefficients d’expansion thermique. Le réseau carré 2D des
nanofeuillets de CNO, de paramétre de maille a = 3,86 A, correspond approximativement aux

paramétres de maille de quelques matériaux oxydes (structure cubique du STO (a = 3,90 A),
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structure tétragonale de TiO; anatase (a = 3,86 A et ¢ = 9,51 A), structure cubique de KNN (a
=3,94 A), structure pseudo-cubique de LaNiOs (a = 3,84 A) et du PZT (a=3,95A-4,10 A))
[8,9,184]. Ceci constitue un avantage pour la croissance épitaxiale des films et la diminution
des contraintes. Par exemple, Nijland et al. [187] ont déposé a 670°C des films de SrRuOs
(SRO) par PLD sur des substrats de silicium recouverts de nanofeuillets de CNO et de Tigg70-.
Les films de SRO, de structure pseudo-cubique (a = 3,928 A), étaient orientés (001) sur les
nanofeuillets de CNO (a = 3,86 A), avec un écart des paramétres de + 1,7%, contre une
orientation (110) sur les nanofeuillets de Tios7O2 (a = 3,76 A, b = 2,97 A), avec un écart des
parametres de + 4,3%. Ces écarts de paramétre influencaient la morphologie et I’orientation des
films de SRO.

Plusieurs oxydes pérovskites, en particulier le PZT, ont fait I’objet d'études sur la
cristallisation et I’optimisation de leurs propriétés physiques en utilisant des nanofeuillets de
CNO [10,12,183]. Par exemple, Nguyen et al. [13] ont dépose a 600°C par PLD des films de
PZT sur substrats en verre et en silicium, en utilisant des nanofeuillets de CNO et de Tios7Oz.
IIs ont obtenu un coefficient piézoélectrique longitudinal dssr de 356 pm/V pour des films de
PZT d’épaisseur 2 pm déposés sur les nanofeuillets de CNO. De meilleures caractéristiques
(forte valeur d’énergie de stockage) avaient aussi été obtenues pour des films de

PbogLao,1(Zro52Tio4s)O3 déposés sur des nanofeuillets de CNO [183].

1.5. Conclusion.

L’association des matériaux ferroélectriques-piézoélectriques avec des matériaux
ferromagnétiques-magnétostrictifs, donne lieu a I’obtention de nouveaux matériaux
multifonctionnels avec de nouvelles propriétés physiques comme la magnétoélectricité. Ces
nouveaux matériaux sont commandables par un champ électrique ou par un champ magnétique,
ce qui permet leur utilisation dans de nombreuses applications. Les films de PZT et de Terfenol-
D sont des matériaux prometteurs pour obtenir un couplage magnétoélectrique dans de tels
dispositifs, car ils possédent les meilleures propriétés piézoélectriques et magnétostrictives
respectivement, mais des problémes d’interdiffusion entre ces deux films ont été rencontrés
dans le passé. D’autre part, le dép6t de ces matériaux en films minces sur des substrats a bas
colt comme le silicium (le plus utilisé en microélectronique) rencontre de nombreuses
difficultés comme la cristallisation a haute température, ou la non maitrise du contrdle de

I’orientation preférentielle des films, ce qui limite leur utilisation dans la technologie silicium.
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Par ailleurs, les nanofeuillets d’oxydes bidimensionnels tels que CazNbzO10, TiO2, ZnO,
etc. permettent de cristalliser et de texturer les oxydes pérovskites, en particulier le PZT sur des
substrats comme le silicium ou le verre, et sont prometteurs pour améliorer leurs propriétés
physiques en diminuant la température de dépot, ce qui pourrait faciliter I’intégration de ces

oxydes dans la technologie silicium.

Dans cette thése, les nanofeuillets de Ca2Nb3O10 sont au centre de notre travail, dans la
mesure ou nous allons les utiliser comme sous-couche de cristallisation et de texturation a la
fois de I’¢électrode inférieure en Pt sur les substrats de Si et des films de PbZrxT1xO3 (0,52 <
x < 0,54) sur I’¢électrode de Pt. Par la suite, nous allons optimiser les propriétés physiques des
dispositifs comportant des hétérostrcuture PZT/Pt/ThyxDy1-xFey (avec 0,27 < x < 0,3 et1,92 <
y < 2) en introduisant une nouvelle barriere de diffusion (TiN) entre le film de Terfenol-D et
le PZT afin de limiter plus fortement cette diffusion. Enfin on étudiera les coefficients
magnétoélectriques des dispositifs & bases de PZT et de Terfenol-D avec ces nouvelles

conditions d’élaborations.
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Dans ce chapitre, nous décrivons les techniques de dépdt et les appareillages utilisés pour
mener ce travail de these. Nous commencerons par présenter les techniques utilisées pour
transférer les nanofeuillets sur les substrats : Langmuir Blodgett (LB) et Drop Casting, puis la
technique de pulvérisation cathodique magnétron qui permet le dép6t des couches minces.
Ensuite nous allons décrire les techniques de réalisation des dispositifs magnétoélectriques.
Enfin nous allons aborder I’ensemble des techniques de caractérisation structurale de nos
couches minces déposees, ainsi que les techniques de caractérisation des propriétés physiques

et de I’effet magnétoélectrique.

I1.1. Les techniques de dép6t de nanofeuillets sur substrats.

La structure des nanofeuillets de CazNbsO10 (CNO) a été présentée au chapitre 1, leur
synthése sera présentée au chapitre Il1. Ici, nous présentons uniquement les techniques utilisées
pour les transférer de la solution au substrat. La synthese des nanofeuillets et leur dépét sur
substrat de silicium (substrat de base utilisé pour nos dispositifs magnétoélectriques) ont été
réalisés par 1’équipe chimie du solide et matériaux de I’Institut des Sciences Chimiques de
Rennes (ISCR) UMR 6226 CNRS/Université de Rennes 1, par Valérie Demange et Florent
Baudouin, dans le cadre du projet ANR Polynash (ANR-17-CE08-0012). Lorsque les
nanofeuillets sont synthétisés sous forme de suspension colloidale en solution, ils doivent étre
rassemblés sur un support (substrat) sous forme de nanomatériaux pour étre utilisables. A notre
connaissance, deux techniques existent pour déposer les nanofeuillets en monocouche sur un
support : la technique de Langmuir-Blodgett (LB) et le dép6t par gouttes a 1’aide d’une pipette
ou « Drop Casting » (DC)

I1.1.1. La technique de Langmuir-Blodgett (LB).

La technique de Langmuir-Blodgett [188,189] permet de transférer les nanofeuillets sur
un support solide (substrat) a partir de la surface du liquide les contenant. Le transfert sur le
substrat avec la technique LB comporte principalement deux étapes: la compression des
nanofeuillets puis leur dép6t sur le substrat. Tout d'abord, le substrat est plongé verticalement,
et presque entiérement dans une cuve remplie de la solution colloidale contenant les
nanofeuillets ou il est placé entre deux barriéres mobiles (Figure 11.1.a)). Ces deux barrieres
vont progressivement se rapprocher 1’'une de 1’autre, ce qui va rassembler les nanofeuillets
présents a la surface de la solution (Figure 11.1.b)) et modifier la pression de surface du liquide.

Quand les nanofeuillets sont suffisamment « compactés » (a une pression de surface de limite
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préalablement définie), le substrat est progressivement remonté hors de la solution, les
nanofeuillets se déposant a sa surface au fur et & mesure qu’il est retiré de la solution (Figure
I1.1.c)). Une fois déposés sur le substrat, les nanofeuillets sont exposés a la lumiére UV pendant
45 min, puis subissent un sechage a 110°C pendant 90 min afin d’améliorer leur adhérence sur

le substrat et d’éliminer les résidus organiques de TBA"™.
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Figure I11.1 : Différentes étapes de la technique de Langmuir-Blodgett : a) cuve remplie de la solution de
nanofeuillets dans laquelle est plongé le substrat, b) compression des nanofeuillets par mouvement de barriére a
I’interface air/liquide, c) transfert des nanofeuillets sur le substrat et d) représentation de la pression de surface
en fonction du pourcentage de compression sur la surface du liquide dans le cas des CNO (figure reportée avec

I’autorisation de Florent Baudouin*).

*Florent Baudouin, doctorant de 1I’équipe chimie du solide des matériaux, Institut des Sciences
Chimiques de Rennes (ISCR) UMR 6226 CNRS/Université de Rennes 1.

11.1.2. La technique Drop Casting (DC).

La technique Drop Casting, développée tout recemment en 2020 par Shi et al. [190]
consiste a déposer directement une goutte de solution contenant les nanofeuillets sur le substrat
solide chauffé préalablement puis, avec le retrait de la solution, les nanofeuillets restent sur le
substrat. Le mode opératoire est le suivant : on mélange la solution de départ contenant les
nanofeuillets avec de I’eau ultra pure et de 1’éthanol puis, a ’aide d’une pipette ordinaire, on

préleve 600 UL de la solution que 1’on dépose sur le substrat solide préalablement chauffé entre
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100 et 120°C. Des courants de convection (convection Marangoni) issus d’un gradient de
tension superficielle, se forment dans la goutte dus au chauffage et a I'éthanol. Ce dernier permet
de réduire la tension de surface de I'eau et d'augmenter ces courants de convection, permettant
ainsi aux nanofeuillets de se retrouver a la surface de la goutte et de s'accumuler de maniére a
former une couche a sa surface. Lorsque le liquide est retiré, la couche se "colle™ sur la surface

du substrat et les nanofeuillets sont ainsi déposes.
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Figure 11.2 : Illustration des étapes de dépdt de nanofeuillets par Drop Casting (A-D). A la droite des
photographies pour chaque étape (E-H). La hauteur et I’angle de contact de la goutte de solution diminuent tout
en maintenant le contact entre la goutte et le substrat (A-B et E-F). Une surface concave se forme entre le centre
et les bords de la goutte (B et F). Cette surface concave implique la suppression des courants de convection dans
la partie centrale de la goutte, tandis qu’ils restent vers les bords a partir des quels les nanofeuillets vont former

une couche a la surface du liquide (C et G). Lorsque la hauteur de la goutte est diminuée jusqu’a une valeur
critique, la solution est retirée et les nanofeuillets se déposent sur le substrat (D et H). Figure extraite de la
référence [190].
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Au debut de cette these, nous avons travaillé avec des nanofeuillets déposés sur substrats
par la technique LB et, vers la fin, nous avons travaillé avec ceux déposes avec la technique
DC, la premiére technique étant plus ancienne, et la deuxiéme étant récente (2020). La
technique DC est trés rapide (temps a passer par échantillon : 1 min environ), tandis que la

technique LB est tres lente, soit environ 1h-1h30 par échantillon.

11.2. La pulvérisation cathodique.
11.2.1. Définition.

La pulvérisation cathodique est une technique de dép6t de films minces sous vide (avec
une pression de travail pendant la pulvérisation de 0,1 a 5 Pa), utilisant un plasma pour arracher
de la matiére a une cible solide. L’enceinte comporte un porte-substrat constituant 1’anode,
reliée a la masse, tandis que la cathode portant la cible a pulvériser est polarisée négativement.
Le procédé de pulvérisation est mené en introduisant dans I’enceinte, un gaz plasmagéne
(généralement de I’argon), puis I’application d’une tension électrique aux bornes du systéme,
créé une décharge électrique générant un plasma constitué principalement d’ions argon (Ar”).
Les ions Ar* sont attirés par la cathode, et viennent bombarder la cible, arrachant et éjectant des
atomes qui se déposeront sur le substrat placé en vis-a-vis de la cible (Figure 11.3). Pendant la
phase de dépot, il est également possible d’introduire d’autres gaz, comme 1’oxygene, afin de

réaliser une réaction chimique pendant la pulvérisation.

La polarisation de la cible peut se faire avec une tension continue (DC), on parle de
pulvérisation cathodique a diode continue, ou avec une tension alternative (par exemple radio
fréquence (RF) a 13,56 MHz), on parle de pulvérisation cathodique RF. La polarisation
cathodique DC ne peut étre utilisée qu’avec des cibles conductrices. En effet, si la cible est
isolante, les ions Ar* vont s’accumuler a sa surface et la pulvérisation cessera de fonctionner au

bout d’un certain temps.

Pour pallier a ce probléme, on applique un champ électrique alternatif a la cathode : une
auto-polarisation est générée a la surface de la cible isolante, permettant sa pulveérisation. Ainsi
la pulvérisation cathodique RF permet de faire des dép6ts de matériaux conducteurs ou isolants.
Un autre avantage de 1’application d’un champ alternatif est que cela provoque davantage de
collisions entre les ¢électrons et les atomes d’argon et donc favorise la formation et I’entretien
du plasma, ce qui permet de diminuer la tension appliquee aux bornes des cibles par rapport a

la pulvérisation DC. Le probléme qu’on rencontre avec la pulvérisation cathodique RF est sa
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faible vitesse de dépdOt et une augmentation de la température du substrat, due a un
bombardement intense de la cible avec des électrons tres énergétiques. Pour éviter un tel
inconvenient, la pulvérisation cathodique RF est couplée a un systeme magnétron : on parle de
pulvérisation cathodique RF magnétron. Le champ magnétique provenant des aimants placés
sous la cible va pieger les électrons secondaires émis par le bombardement ionique. 1l en résulte
une augmentation de la quantité d’ions argon et donc de la vitesse de la pulvérisation. Pendant

cette these, nous avons principalement utilisé la pulvérisation cathodique RF magnétron.

Entree de gaz
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Figure 11.3 : Schéma de principe de pulvérisation cathodique. Figure extraite de la référence [56].

11.2.2. Description des batis de pulvérisation cathodique.

Nous avons utilisé quatre batis de pulvérisation cathodique dont un DC et trois RF
magnétron, pour réaliser les dispositifs magnétoélectriques de Terfenol-D/PZT. Deux batis
multicibles sont utilisés pour déposer les films de Pt, de PZT et de Terfenol-D, et deux batis

monocibles ont servi, I’un pour déposer I’or et I’autre pour le TiN.

11.2.2.1. Les batis multicibles.

Le bati multicible pour le dép6t des films de PZT comporte les cibles de Pb, Zr, Ti, et en
plus une cible de Pt pour le dép6t des électrodes servant a établir les contacts électriques pour
les dispositifs électriques réalisés. Le bati multicible pour le dépét des films de Terfenol-D
comporte deux cibles de Fe (en raison d’un taux de dépo6t faible pour cet élément), une de Dy
et une de Tb. Chaque bati est muni d’un porte-substrat rotatif de telle sorte que le substrat passe

de fagon réguliere devant chaque cible de 1’¢lément sollicité pendant le dépot. Toutes les cibles
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ont un diameétre 4 pouces (environ 10 cm) et la distance entre le substrat et la cible est de 4 cm
environ. L’avantage qu’offre un bati multicible est que 1’on peut varier la steechiométrie des
films déposes en ajustant la puissance électrique appliquée a chacune des cibles. Les deux batis
multicibles sont munis d’un systéme de chauffage du substrat, qui permet de réaliser les dépots

des films « in-situ », ¢’est-a-dire que les films cristallisent directement pendant le dép6t.

Figure 11.4 : Batis de pulvérisation cathodique RF magnétron multicibles, a gauche pour le dépdt des films de
PZT et de Pt, et a droite pour le dép6t des films de Terfenol-D.

11.2.2.2. Les batis monocibles.

Le bati monocible de pulvérisation cathodique DC comporte une cible d’or et a été utilisé
pour établir les contacts électriques des dispositifs magnétoélectriques. L’autre bati monocible
de pulvérisation cathodique RF magnétron a servi pour déposer du TiN (couche antidiffusion).
Dans la configuration de bati monocible, le porte-substrat est placé en vis-vis de la cible pendant
le dép6t, a une distance de 2 a 4 cm.
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Figure I11.5 : Batis monocibles de pulvérisation cathodique continue a gauche et de pulvérisation cathodique RF
magnétron a droite, utilisés pour le dépdt d’or et de TiN respectivement.

11.3. Caractérisations morphologiques et structurales.

Une fois que les couches sont déposées, plusieurs caractérisations sont faites afin

d’évaluer leur morphologie de surface, leur cristallinité, leur composition et leur microstructure.
11.3.1. Equipements de microscopie.

11.3.1.1. Microscopie a force atomique (AFM).

Les analyses de microscopie a force atomique permettent d’obtenir des informations sur
la qualité de surface (la rugosité et la porosité) et si possible la taille des grains des couches
déposées. Une pointe en silicium trés fine (rayon de courbure <0,7 nm), fixée a un levier (en
anglais cantilever) et ayant a son extrémité (sous la pointe) une fibre piézoélectrique qui sert de
déplacement en x, y et z. Cette pointe interagit avec la surface de I’échantillon placé sur un
support en platine qui sert a faire 1’approche avec la pointe. Les interactions entre la pointe et
la surface de I’échantillon sont de type coulombien li¢ aux forces d’attraction ou de répulsion,
lorsque la pointe est située a quelques Angstroms de la hauteur de la surface, et de type Van der
Waals lorsque la pointe est située a quelques nanometres de la surface. Ces interactions
modifient I’amplitude des oscillations du cantilever pendant qu’il balaye la surface, et une
photodiode collecte ces variations d’amplitude via la réflexion d’un faisceau laser depuis
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I’extremité du cantilever (Figure 11.6). Ces données collectées seront transformées en image
topographique caractérisant 1’état de surface de 1’échantillon. L’AFM permet de caractériser

1’état de surface de tout type de matériau en couche mince.

A partir des images AFM, nous pouvons obtenir les caractéristiques de la surface de nos
échantillons telles que la rugosité RMS, le profil de hauteur ou encore la taille des grains grace
au logiciel Gwyddion 2.47 version 11/18 (logiciel de visualisation et d’analyse de données
SPM). Le profil est simplement obtenu avec la fonction « profile », en tragant un trait sur
I’image AFM : une courbe caractéristique de la surface est obtenue. Pour la taille des grains,
nous 1’évaluons en ajustant les fonctions « brillance » et « contraste » pour séparer les grains
aux joints de grains, ensuite nous déterminons leur taille en marquant les grains un par un. Enfin

la rugosité RMS est déterminée avec la fonction « rugosité », définie par la formule suivante :

29{:1(271 - Z_)Z

RMS =
N-1

avec N le nombre total de mesures, z, la hauteur de la nieme mesure et Z la hauteur moyenne

des N mesures.

Nous avons utilisé un AFM de marque Molecular Imaging modele Pico SPM-LE situé au
laboratoire CRISMAT, avec un balayage en mode contact intermittent (ou en anglais tapping).
Dans ce mode, le cantilever est mis en oscillation a une fréquence proche de sa fréquence de
résonnance avec une amplitude fixe. Ce sont les variations entre les forces d’attraction de Van
der Waals et de répulsion coulombienne qui permettent de donner les informations sur la
topographie de surface. A noter que d’autres modes de balayage existent, comme le mode

contact et le mode sans contact.
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Figure 11.6 : Schéma du dispositif expérimental de base en microscopie a force atomique. Figure extraite de la
référence [191].

11.3.1.2. Microscopie électronique a balayage(MEB).

Le microscope électronique a balayage (MEB) sert a réaliser des images de la surface
d’un échantillon via I’interaction du faisceau primaire d’électrons qui balaie cette surface. Le
MEB est constitué d’un canon a effet de champ qui émet un faisceau d’électrons. Ce faisceau
est ensuite accéléré avec une énergie allant de 1 a 30 keV, puis focalisé sur une zone de
I’échantillon placé sur sa trajectoire dans une enceinte maintenue sous vide secondaire (107
mbar). Lorsque le faisceau d’électrons interagit avec la matiere, diverses particules sont émises,
donnant de nombreuses informations. Les particules émises qui nous intéressent sont les
électrons secondaires permettant de réaliser la topographie par imagerie, et les photons X
permettant de réaliser I’analyse de la composition chimique de nos couches. Le MEB utilisé est

un Zeiss Supra 35.

a) Analyse de la composition chimique.

L’¢tude des rayonnements X émis lors du retour d’un électron d’un niveau d’énergie
supérieur a un niveau inférieur, suite a son excitation par un faisceau électronique, permet de
déterminer la composition chimique des couches minces. Chaque élément chimique de la
couche émet des rayonnements le caractérisant, qui sont analyses par un spectrometre a
dispersion d’énergie (EDS). On choisira 1’énergie du faisceau incident des électrons selon
I’énergie des raies caractéristiques de I’élément a analyser. Pour qu’une raie soit détectée, il

faut que la tension d’accélération lui soit au moins deux fois supérieure. Le Tableau 1.1 montre
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I’énergie de la raie pour chaque élément analysé des couches de PZT et de Terfenol-D, ainsi

que la tension d’accélération du faisceau utilisée.

Tableau I1.1 : lllustration des éléments analysés et de I'énergie de leur raie caractéristique pour des
couches de PZT et de Terfenol-D.

Eléments analysés Energie de la Tension d’accélération du
raie (keV) faisceau

Pb Ma = 2,345

PZT Zr La = 2,042 10 kv
Ti Ka = 4,512
Fe Ka = 6,403

Terfenol-D Dy La =6,719 20 kv
Th La=6,272

La difficulté qu’on peut rencontrer lors des analyses concerne la proximité des énergies
de rayonnement de certains éléments. Par exemple, pour le Terfenol-D, les rayonnements Ka
du fer, L, du terbium et L, et du dysprosium se confondent. C’est aussi le cas pour les couches
de PZT déposées sur 1’électrode de Pt, ou les énergies de rayonnement des raies de Pt et de Zr
se confondent, raison pour laguelle on se limite a une tension du faisceau de 10 kV pour
I’analyse des couches de PZT afin de ne pas détecter le Pt (les films de PZT sont également
épais, soit environ 400 a 500 nm et la profondeur de pénétration des électrons a cette tension
est d’environ 300 nm). Pour réaliser I’analyse chimique, on procede en trois étapes : la premiere
correspond a I’étalonnage de 1’appareil ou calage en énergie (ici a I’aide d’un étalon en cuivre),
ensuite I’analyse de la composition chimique connue des échantillons de référence (de PZT et
de Terfenol-D), et enfin 1’analyse de la composition chimique inconnue de 1’échantillon. Le
résultat de I’analyse EDS pour un échantillon est la moyenne de trois mesures réalisées sur le

méme échantillon, avec une incertitude relative d’environ 5 %.

b) Observations en cross-section :

Les cross-sections (coupes selon 1’épaisseur des échantillons) permettent d’obtenir
diverses informations dans nos couches : la microstructure, la mesure réelle de I’épaisseur, la
taille transversale des grains et aussi 1’évaluation de la porosité. Toutes les cross-sections

utilisees dans cette these ont été preparées et caractérisées par B. Domenges
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(CNRS/CRISMAT). Elles sont préparées en utilisant un faisceau focalisé d’ions gallium dans
un systéme DualBeam (DB) (une colonne FEI-HELIOS 600, Elstar Field Emission Scanning
Electron Microscope (SEM) et une colonne Tomahawk Focused Ga lon Beam (FIB)) qui
permet également les caractérisations MEB. Avant de réaliser ces cross-sections, une couche
protectrice de Pt (nommée Pt-DB) est déposée sur la zone de travail avec un faisceau
électronique (accéléré a 5 kV) pour les cent premiers nanomeétres, puis le reste avec un faisceau
d’ion Ga* (accéléré a 30 kV) pour 1 um. La gravure des cross-sections est réalisée avec le
faisceau d’ions sur une longueur d’environ 20 um, puis les observations des cross-sections se
font avec le faisceau électronique, a une tension de 5 kV, avec deux détecteurs In-Lens,
Through-Lens Detector (TLD, image SEM haute résolution) et In-Column-Detector (ICD,

image SEM, plus sensible aux électrons rétrodiffusés et donc aux différences de Z).

11.3.1.3. Microscopie électronique en transmission (TEM).

La production du faisceau d’électrons primaires par le canon a effet de champ pour le
microscope électronique en transmission (TEM) est similaire a celle du MEB, a la seule
différence que dans le cas d’'un TEM, la tension d’accélération du faisceau d’électrons est trés
¢levée (quelques centaines de kV). Dans le TEM, c’est le faisceau transmis a travers
I’échantillon qui est étudi€, ce qui demande une préparation spécifique sous la forme d’une
lame mince d’environ 100 nm d’épaisseur. Les lames minces sont préparées a partir d’un
systeme de gravure par faisceau focalisé d’ions gallium (en anglais Focused Ion Beam (FIB)),
accéléré par une tension de 30 kV avec une étape de finition a 2kV pour éliminer les zones
amorphisées par le faisceau d’ions. Comme au MEB, on peut aussi réaliser des analyses
chimiques par EDS au TEM. La préparation et I’étude de nos échantillons au TEM ont
également été réalisées par Bernadette Domenges a 1’aide d’un microscope JEOL ARM 200,

avec une tension de travail de 200 kV.
11.3.2. Diffraction des rayons X.

Les mesures par diffraction des rayons X permettent d’obtenir des informations sur la
cristallinité des couches, les différentes phases, une évaluation de la taille des cristallites,
I’orientation des films et leur texturation. Si le film est cristallisé, les plans atomiques qui
caractérisent la structure du matériau vont diffracter le rayonnement de telle sorte que la loi de

Bragg soit verifiée :

2.d.sinf =n. A
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Avec 0 I’angle d’incidence du faisceau de rayons X par rapport au plan, d la distance inter-
réticulaire entre chaque plan de méme famille, n I’ordre de diffraction et A la longueur d’onde

du faisceau incident.

Le diffractometre utilisé pendant cette these est un D8 Discover de marque Bruker situé
au CRISMAT, principalement constitu¢ d’une source de rayons X avec une anticathode en
cuivre et d’un monochromateur qui permet de sélectionner la raie Kq1 du cuivre (4 =

1,54053 A).

Lors d’un scan en 0-26, le détecteur se déplace d’un angle de 26, tandis que la source se
déplace d’un angle de 0. Le diffractogramme résultant, constitué de pics d’intensité en fonction
de 20, est spécifique selon le réseau cristallin, le groupe d’espace et la nature des éléments.
L’intensité et la finesse des pics définissent la qualité cristalline et 1’orientation des films. En
supposant que la cristallite a une taille finie (inférieure a 1 um) et de forme sphérique, on peut

avoir une idée qualitative sur la taille t des cristallites donnée par la formule de Scherrer :

K.A

= (B2 — 52).cos6

Avec K = 0,9 Ia constante de Scherrer, B la largeur a mi-hauteur du pic repéré en 20 (0 en

radians) et S la largeur instrumentale due aux défauts de 1I’optique. Si I’on est aux petits angles
en 20, la largeur instrumentale est trés faible devant la largeur a mi-hauteur des pics (S < f),

et la formule de Scherrer s’écrit sous la forme plus simplifiée :

. K.A
~ B.cosH
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Figure 1.7 : lllustration schématique du principe de diffraction des rayons X en mode 0-20.

Il est aussi possible de réaliser un diffractogramme en ® (ou 0), encore appelé rocking-
curve, afin d’évaluer la désorientation des grains par rapport a la normale au plan des films. La
largeur a mi-hauteur de cette rocking-curve doit étre la plus étroite possible, traduisant une

meilleure qualité cristalline et une bonne texturation des films.
11.3.3. Caractérisation magnétique.

Les propriétés magnétiques des films de Terfenol-D ont été caractérisées a 1’aide d’un
SQUID. Le SQUID (en anglais Supraconducting Quantum Interface Device) est un
magnétometre utilisé pour mesurer le moment magnétique des films en fonction de la
température et du champ magnétique appliqué. Le principe de fonctionnement du SQUID est
basé sur les propriétés des jonctions Josephson. Les jonctions Josephson sont insérées dans une
bobine supraconductrice, elle-méme placée au centre du SQUID et formant une boucle. Cette
boucle permet a la fois de créer et de détecter le champ magnétique dont la sensibilité peut étre
de ’ordre de 5.10® Tesla. Au laboratoire CRISMAT, les magnétomeétres fonctionnent dans
une large gamme de température allant de 2 K a 400 K, et permettent d’appliquer des champs

magnétiques allant de -5 Tesla a +5 Tesla DC.

Pour réaliser nos mesures, nous avons utilisé un SQUID QUANTUM DESIGN MPMS-
5S. L’échantillon est placé dans une paille en plastique, parallélement ou perpendiculairement
au champ appliqué, de telle sorte qu’on peut faire des mesures dans le plan ou hors du plan du

film. La paille est introduite dans le SQUID par le biais d’une canne, a laquelle I’échantillon
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est attaché. Le champ magnétique a appliquer a 1’échantillon est généré par un aimant
supraconducteur, entouré par un écran supraconducteur cylindrique afin d’éviter toute
fluctuation du champ magnétique appliqué. La mesure de la variation de flux magnétique se
fait en déplagant 1’échantillon sur 1’axe du circuit de détection. Pendant les mesures, la
température est fixée a 300 K et le champ B varie de -2 Tesla a +2 Tesla (ou le champ H varie
de -20 kOe a +20 kOe).

|3 téte DT quil actionne |2 mouvemant
de l'echantillon

Aimant supraconducteur

Syslerme de détection

Cryostat ' hélum liquile 3 4.2K

(a) (Systame du MPMS)
Déplacement de (b)
I'échantillon

(c)

1t

Figure 11.8 : a) Photo d’un des SQUID au CRISMAT, b) téte de détection, ¢) schéma du circuit de détection

dans lequel 1’échantillon se déplace verticalement dans le champ magnétique appliqué.

11.4. Description des techniques de fabrication des dispositifs.

La caractérisation des propriétés électriques et magnétoélectriques nécessite la réalisation
de dispositifs dont la fabrication demande 1’usage d’appareils situés en salle blanche, afin

d’éviter au maximum la pollution des couches.
11.4.1. La technique de photolithographie lift-off.

La technique de photolithographie lift-off permet de réaliser des plots a la surface d’un
échantillon (électrodes supérieures en platine) de motifs carres de petites surfaces (250 pum par
250 pum). Pour cela, une résine sensible au rayonnement ultraviolet (51818™ G2 positive

photoresist) est préalablement étalée a la surface de I’échantillon a I’aide d’une centrifugeuse
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tournant a une vitesse de 5000 tr/min pendant 15 secondes environ, afin d’obtenir une couche
homogene de résine d’épaisseur 1,8 um environ a la surface. Cette résine est ensuite durcie par
polymérisation en portant 1’échantillon a une température de 100°C pendant 2 minutes, puis
I’échantillon est placé dans une insoleuse (Figure 11.9) qui émet un rayonnement UV. Un
masque en plastique ayant des motifs carrés de 250 um de coté, est placé sur la trajectoire du
rayonnement UV afin de définir les zones actives des couches et I’¢lectrode (Figure 11.10.a)).
La résine utilisée dite positive signifie que la partie exposée au rayonnement UV se solubilise

dans un produit appele révélateur (Figure 11.10.b)).

Figure 11.9 : Machine de photolithographie UV optique SUSS Micro Tec Delta 80 avec Gyrset.

Rayonnement UV b)

ERERTITI
l l' 250 um j

PZT

Substrat de Silicium Substrat de Silicium

Figure 11.10 : a) insolation d’un échantillon de Pt/PZT/Pt par rayonnement UV et b) révélation de la résine
apres insolation.
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11.4.2. Lagravure.

Aprées insolation de la résine, 1’échantillon est gravé par la technique de gravure physique
par faisceau d’atomes d’argon, afin de définir les zones constituées des couches actives (PZT)
et les électrodes (platine). La résine non révélée va protéger les zones que 1’on ne souhaite pas

graver.

Le principe de la gravure physique par faisceau d’atomes d’argon est le méme que celui
de la pulvérisation cathodique, a la seule différence que les ions Ar* sont neutralisés par les
¢lectrons a la sortie du canon. De 1’argon, introduit dans une petite chambre fixée a la machine
de gravure (Figure 11.11), est ionisé en ions Ar* par des électrons émis par un filament. Ces ions
sont ensuite accélérés a 1’aide d’un champ électrique et neutralisés a la sortie de la chambre par
un second filament émettant des électrons. Ce faisceau d’ions neutralisés vient bombarder
I’échantillon placé sous vide secondaire dans I’enceinte principale, sur un porte-substrat
tournant sur lui-méme et incliné de 35° par rapport a ’incidence du faisceau. La maticre
arrachée est analysée par un spectromeétre de masse qui donne en temps réel 1’évolution de la
gravure. Nous gravons 1’échantillon en fonction de la profondeur souhaitée. Aprés gravure, la
résine non révélée est dissoute dans un bain d’acétone, laissant ainsi des plots de platine sur le

film de PZT (Figure 11.12.b)).

Figure 11.11 : Machine a graver par faisceau d’atomes d’argon.
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a) Faisceau d’atomes d’Ar b)

R 22 R Va
L .

Substrat de Silicium

Substrat de Silicium

Figure 11.12 : a) gravure d’un échantillon de Pt/PZT/Pt par faisceau d’Ar et b) aspect de profil aprés gravure et
dissolution de la résine dans un bain d’acétone.

I1.5. Caractérisations électriques.

Ici nous présentons les techniques utilisées pour caractériser les propriétés électriques des
films minces de Pt déposés sur substrat silicium, ensuite les techniques pour I’étude des
propriétés diélectriques et ferroélectriques des dispositifs Pt/PZT/Pt d’une part, et d’autre part
pour étudier les tensions induites par effet magnétoélectrique des dispositifs Terfenol-D/PZT.
Pour la caractérisation des dispositifs Pt/PZT/Pt, nous utiliserons une station sous pointes
(Figure 11.13),

Figure 11.13 : Station sous pointes « PM5 » SUSS Microtec.

71



Chapitre 1l : Techniques dépot, de fabrication des dispositifs et de caractérisations

I1.5.1. Mesure de la résistivité des films de Pt par la méthode de sonde a quatre pointes.

Les mesures de résistivité sont faites a température ambiante par la méthode 4 pointes.
Premiérement, le film de Pt est gravé avec des atomes d’Ar (avec un taux de gravure autour de
35 nm/min) pour créer des micro-ponts de largeur 150, 100 et 50 um. Ensuite six plots de Pt
sont deposes sur ces pistes par pulvérisation a la température ambiante aprés une préparation a
la résine et lift-off. La distance entre les contacts de tension est de 300 um. Avec un micro-pont
de largeur 150 pm, et pour un film de Pt d’épaisseur typique de 100 nm, un courant de 1,5 pA
correspond & une densité de courant de 10 A/cm?. La mesure de la tension permet de déterminer
la résistance du film et on en déduit sa résistivité grace aux dimensions des pistes utilisées. On
vérifie aussi que pour d’autres valeurs du courant (0,5 a 5 gA), la résistance obtenue ne varie

pas.
Ligne fournissant le courant (1-20 pA)

Dispositif de mesure a quatre pointes

Ligne d’enregistrement de tension

Figure 11.14 : Mise en évidence de la mesure de tension par la méthode 4 pointes.

11.5.2. Caractérisation des propriétés ferroélectriques et diélectriques.

11.5.2.1. Montage Sawyer-Tower.

Le circuit Sawyer-Tower correspond au montage en serie de deux condensateurs dont
I’un de référence et de capacité Cn connue (22 nF pour notre étude), le second étant 1’échantillon

ferroélectrique, de capacité Cre, a caracteriser (Figure 11.15).
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Figure 11.15 : Schéma du montage Sawyer-Tower.

Le principe de ce montage est simple : on soumet a ce circuit une tension sinusoidale de
fréquence fixe (500 Hz pour notre étude), puis on mesure aux bornes du condensateur
ferroélectrique la densité surfacique D de charges accumulées, d’expression donnée par la

relation suivante :
D = go.E + P

Avec & la permittivité du vide, E le champ électrique appliqué au matériau ferroélectrique et P

sa polarisation.

A noter que la polarisation P est égale a la somme de la polarisation linéaire P
proportionnelle au champ E appliqué et de la polarisation non linéaire Pp liée au renversement

des domaines ferroélectriques en fonction du champ E appliqué. P, est donnée par la relation :
P, =¢p.x.E
Avec y la susceptibilité linéaire electrique du materiau ferroélectrique.
D’autre part, &, = y + 1, avec &r la constante diélectrique du matériau, ce qui conduit a :
D = gy&,.E + Pp

Pour le cas d’une réponse de polarisation non linéaire des domaines, le cycle d’hystérésis

du déplacement électrique en fonction du champ E appliqué correspond a la Figure 11.16.
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Déplacement électrique D

Champ électrique E

Figure 11.16 : Cycle d’hystérésis d’un condensateur de matériau ferroélectrique. Figure extraite de la référence
[18].

Les mesures des cycles D(E) sont réalisées a ’aide d’un oscilloscope numérique a
mémoire (Tektronics) relié & un ordinateur. L’acquisition des données est faite a 1’aide du
logiciel Open Choice Desktop. Lorsqu’on mesure la tension Vi (sur la voix Y de I’oscilloscope)
aux bornes du condensateur Cn, on peut déterminer la charge Qre du film ferroélectrique en
considérant que le circuit capacitif est un circuit idéal et en négligeant les courants de
conduction aux bornes des condensateurs. Cette idéalisation du circuit nous permet d’écrire

que :

Qrg = Qn
Avec Qn la charge aux bornes du condensateur de référence.

De plus, Q, =C,.V;, et Qpg = D.Spz avec Sre la section des plots sur le film

ferroélectrique. On aboutit donc a la relation de la densité surfacique des charges :

Co. Vo,

D =
SFE

On mesure directement le champ électrique E du film ferroélectrique sur la voie X de

’oscilloscope. En utilisant la loi des mailles, on peut écrire :

V=VFE+I/n
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Avec V la tension sinusoidale appliquée aux bornes du circuit et Vre la tension aux bornes du

condensateur du film ferroélectrique.

En tenant compte que la valeur de la capacité Cn du condensateur de référence est trés
grande (22 nF) devant celle de la capacité du film ferroélectrique (I’ordre de grandeur est de

1 nF), nous pouvons écrire :
V = Vpg

En supposant que le champ électrique E est uniforme dans le film, on peut écrire :

Avec d I’épaisseur du film ferroélectrique.

11.5.2.2. Mesure de capacité.

Les mesures de capacité sont réalisées a 1’aide d’un impédancemeétre (HPAgilent 4284A)
relié a un ordinateur. Ce branchement permet d’effectuer les mesures de C(V) et de C(f). Par
définition, la variation des charges accumulées par rapport a la variation de la tension aux

bornes d’un condensateur donne sa capacité. On peut donc écrire :

6Q

C=—
5V

On effectue la mesure par superposition d’un signal sinusoidal V(t), d’amplitude fixée a
50 mV et de fréquence variable (500 Hz < f < 100 kHz), avec une tension continue Vo. En

rappelant que :

Q =D.Spg

On en déduit la capacité :
C=—.—
d 6E

La capacité correspond a la pente en tout point du cycle de polarisation D(E) (Figure
11.16), autrement dit elle dépend des variations de la densité surfacique des charges en fonction

du champ électrique.
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Capacité C

Champ électrique E

Figure 11.17 : Variation de la capacité d’un film ferroélectrique en fonction du champ électrique. Figure
extraite de la référence [18].

11.5.3. L’amplificateur lock-in.

L’amplificateur lock-in est utilisé pour quantifier I’effet magnétoélectrique des dispositifs
Terfenol-D/PZT. Cet appareillage permet de détecter des tensions alternatives qui peuvent étre
faibles, du volt jusqu’au nanovolt. On peut aussi le basculer en mode ampéremétre pour la
détection des faibles courants, jusqu’au nanoampére. Nous avons utilisé le lock-in modele
SR850 DSP de marque Stanford Research [192]. Ce systeme de détection posseéde la
particularité qu’on peut effectuer des mesures en utilisant une fréquence de référence d’un autre
systeme (un générateur de tension dans notre cas), ce qui permet de filtrer I’ensemble des
signaux excepté le signal de référence et d’exclure un grand nombre de signaux parasites. Les
étapes pour réaliser le montage et les mesures de 1’effet magnétoélectrique ont été détaillées

lors de la these de Joris More-Chevalier [18].

11.6. Méthode de mesure du coefficient magnétoélectrique direct (ME).

Le systéeme de mesure de couplage ME permet de mesurer les variations de tension sV
induites aux bornes du film piézoélectrique par I’application d’une excitation magnétique
alternative 8H sur le film piézomagnétique, ainsi le coefficient magnétoélectrique direct all .

peut étre déduit.
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Le dispositif de mesure comporte un générateur de tension sinusoidale, une bobine
permettant de créer le champ magnétique, une résistance, et un systeme de détection synchrone
dit lock-in amplifier (noté L-1) (Figure 11.18).

lEX

o

L-1

Vex T :\D
Ly
Sync
Echantillon

out
<4

échantillon

Reference
in

Figure 11.18 : Schéma du systéme de mesure de couplage magnétoélectrique, et grossissement sur I’échantillon
introduit dans la bobine. Figure extraite de la référence [18].

Le générateur délivre un courant d’excitation qui crée un champ magnétique grace a une
bobine excitatrice d’inductance Lg = 24 puH (longueur de la bobine 3,8 cm, rayon de 0,6 cm et
80 spires), montée en série avec une résistance R de 10 Q. L échantillon quant a lui est introduit
dans la bobine excitatrice. La sortie du générateur est reliée a I’entrée « Reference in » du L-I,
ce qui permet de synchroniser la fréquence d’excitation a celle de mesure pour éliminer les
signaux parasites ayant une fréquence distincte de celle de Vex. La résistance de 10 Q permet
de maintenir constant le courant délivré par le générateur dans une gamme de fréquences de 1
Hz & 10 kHz. Au-dela de 10 kHz, I’impédance de la bobine n’est plus négligeable et le courant

délivré par le générateur diminue.

Le champ magnétique B est créé dans la bobine a partir du courant Iex qui la traverse. Au

centre de la bobine, nous avons :

l
Lgl
B = “BIEX /2

/4

Avec N le nombre de spire, S la surface d’une spire, [ la longueur de la bobine, et r son rayon.
Lors des mesures ME, des courants de 50 mA et 100 mA sont utilisés, ce qui correspond

respectivement a des valeurs de champ magnétique B de 1,2 x 10™* T et 2,4 x 107* T, ou a
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des valeurs d’excitation H de 1,2 et 2,4 Oe. L’étalonnage de cette bobine est fait avant de faire

les mesures, afin de verifier que la bobine délivre exactement le champ magnétique souhaite.

L’amplificateur L-I directement branché avec les fils de mesure sur 1’échantillon, permet
de mesurer la tension et le courant délivré par celui-ci lorsqu’il est excité par le champ

magnétique B crée, d’ou la mise en évidence de I’effet magnétoélectrique direct.

Lors des premieres mesures du coefficient ME, il avait été observe que les mesures étaient
perturbées par la présence de tensions parasites venant des courants de Foucault. Différentes
experiences réalisées au cours de la these de Joris More-Chevalier ont permis de montrer que
I’effet ME se comporte comme un générateur de tension [18,193]. La tension ME peut alors
étre separée des tensions dues aux effets parasites (issues des courants de Foucault) en utilisant
une méthode simple [18]. Celle-ci consiste a relever la tension de 1’échantillon placé seul dans
la bobine et relié au Lock-in, soit V1, d’autre part a effectuer une deuxiéme mesure en ajoutant
en série, entre le lock-in et I’échantillon, un condensateur ordinaire de capacité identique a
celle de I’échantillon, soit V2. Le calcul permet alors de montrer que la tension ME recherchée
vaut Vme = V2 — 2V1. Cette méthode simple, qui permet d’éliminer totalement les tensions
parasites indésirables, a donc été utilisée dans cette these pour les mesures de coefficient ME
qui ont pu étre réalisées. Le coefficient ME direct est obtenu a partir de la tension mesurée, de
la valeur de I’excitation magnétique H produite par la bobine et de 1’épaisseur d du film

ferroélectrique par :

o= Vg (mV)
~ H(0e)x d(cm)

I11.7. Appareillage de mesures d’angles de contact

Une partie de cette these a été consacrée a la caractérisation de 1’énergie de surface des
substrats utilisés pour le dépdt des films. Pour aboutir a la détermination de 1’énergie de surface
d’un substrat, nous avons d’abord réalisé des mesures d’angle de contact ou de mouillabilité
des substrats a 1’aide d’un instrument optique de type DSA 25- Kriss Gmbh. Cet appareil
permet d’analyser la forme de la goutte d’un liquide posée sur une surface plane, sa description

est présentée dans la Figure 11.19. Plusieurs parameétres sont contrélés avant de commencer les
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mesures comme : I’éclairage, le contraste, la netteté¢ de I’image, 1’agrandissement, et le volume

de la goutte.

La méthode de goutte d’eau posée, ou sessile drope fitting, a été utilisée pour mesurer les
angles de contact. Cette méthode adapte 1’équation de Young sur les contours courbes de la
goutte et I’angle de contact est donné a partir de la tangente au point triple solide-liquide-vapeur.
Le procédé de mesure de la goutte est le suivant : a la température ambiante, on dépose sur un
substrat une goutte de liquide de volume 0,5 uL a I’aide d’une micropipette. Une caméra vidéo
capture une image de la goutte/substrat at = 2, 4, 6 et 8 secondes apres le dépot de la goutte sur
le substrat (t = 0). La valeur d’angle de contact a gauche, a droite et la moyenne, ainsi que
I’écart-type sont calculés et affichés par ordinateur pilotant I’instrument via le modele d’Young.
Nous réalisons plusieurs mesures de gouttes a différents endroits sur la surface du substrat et
I’angle de contact considéré est I’angle moyen de 1’ensemble des mesures. Les valeurs d’angles

de contact retenues pour un substrat serviront a déterminer son énergie de surface.

. Partie
Porte seringue informatique
réglable par le logiciel (Logiciel)

7

Seringue

Eclairage

™,

Objectif
Porte échantillon zoom

Réglage hauteur
porte échantillon

Figure 11.19 : Systéme de mesure d’angle de contact au CRISMAT avec I’appareil DSA 25- Kriiss Gmbh.
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I11.1. Introduction.

Les nanofeuillets de CazNbsO10 (CNO) sont au centre de ce travail de thése. Il s’agit
d’étudier les conditions de croissance des films minces permettant de réaliser les dispositifs
magnétoélectriques (ME) sur substrat SiO2/Si (Si) avec I’emploi de ces nanofeuillets comme
sous-couche de germination. La réalisation des dispositifs ME commence par 1’élaboration de
I’électrode inférieure de Pt sur Si. Ce chapitre III est donc consacré a I’étude de 1’¢laboration
de I’¢électrode inférieure de Pt sur Si en utilisant les nanofeuillets de CNO comme sous-couche
de croissance. Les nanofeuillets ont déja été largement utilisés comme sous couche de
croissance pour 1’¢laboration des films d’oxydes pérovskites sur des substrats de verre ou de Si
[10,12-16,183,184,187], mais pas encore pour I’¢laboration des métaux. L’étude de la

croissance de I’¢électrode inférieure de Pt a I’aide des nanofeuillets est donc totalement originale.

Depuis une vingtaine d’années, 1’élaboration du Pt orienté (111) de bonne qualité sur
substrat Si est maitrisée au CRISMAT, en utilisant une sous-couche de croissance et
d’adhérence de TiO2, a des températures de dép6t élevées (> 600°C) [18,48,194]. Cette sous-
couche sera de nouveau utilisée ici pour comparer avec la sous-couche de nanofeuillets de
CNO. D’autres sous-couches telles que Ti, Ta, Zr ou ZrO [195,196] ont également été essayées
par d’autres chercheurs, mais la sous-couche de TiO- reste la plus utilisée pour 1’adhérence et
la croissance de 1’électrode de Pt. Le platine a une orientation naturelle (111) sur les substrats
TiO2/Si0./Si, et les études ont montré que 1’obtention d’autres orientations ((200) ou (220))
nécessite, en plus d’ajouter de ’oxygéne dans le gaz du dépot, des températures tres éleveées,
au-dela de 750°C [197,198]. Toutefois, Park et al. [199] ont obtenu des films de Pt orientés
(200) a 650°C en le déposant directement par pulvérisation magnétron sur substrat SiO,/Si, sans
sous-couche, avec un mélange de gaz Ar/O,. Mais ces films déposés sur SiO2/Si sans sous-
couche ont souvent une faible adhérence sur ce substrat. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre,
une étude de I’influence de I’ajout d’oxygene dans le gaz plasmagéne sera entreprise afin de

voir s’il est possible de controler 1’orientation du platine avec la sous-couche de nanofeuillets.
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111.2. Elaboration de I’électrode de Pt sur Si a I’aide des CNO.
111.2.1. Conditions d’élaboration.

L’¢élaboration de 1’¢lectrode inférieure de Pt est réalisée sur les substrats de Si (100) dopé
au bore. Ces substrats sont couverts d’une couche de SiO2 amorphe d’épaisseur 600 nm,
obtenue par oxydation thermique, qui permet de limiter la diffusion du Si vers les films. Les
sous-couches d’adhérence et de croissance de CNO et TiO2 sont déposées sur cette surface
(SiO2/Si) avant le dép6t des films de Pt. Les cibles de Pt et Ti avec un diamétre de 4 pouces et
une pureté de 99,99% sont utilisees pour la pulvérisation et le dépot des films de Pt et de la
sous-couche de TiO> respectivement. Les nanofeuillets de CNO sont synthétisés a partir des
précurseurs K>COs (Acros Organic, 99%), Ca,COs (R.R. Normapur, 99%) et Nb.Os (Alfa
Aesar, 99,5%).

111.2.1.1. Synthese des nanofeuillets de CNO.

Nous rappelons que cette étape de synthése et de dép6t des nanofeuillets de CNO sur
SiO/Si, est faite par Florent Baudouin et Valérie Demange, de I’Institut des Sciences
Chimiques de Rennes (ISCR) UMR 6226 CNRS/Université de Rennes 1. La Figure I11.1 montre
les étapes de synthese des nanofeuillets de [Ca2Nb3zO10]". lls sont obtenus a partir de poudre de
KCaz2Nb3O1o, synthétisée par réaction a I’état solide d’un mélange de poudres de K2CO3, CaCOs
et Nb2Os sous air @ 1100°C pendant 10h. La poudre obtenue est ensuite agitée dans une solution
d’acide nitrique (HNO3) 6M pendant 3 jours pour remplacer les ions K* par des protons H*
(protonation), avec changement de la solution acide toutes les 24h. Apres filtration, le solide
est rincé a ’eau distillée et séché sous air. On obtient la poudre protonée HCazNbzO10,1,5H20,
qui est ensuite dispersée dans une solution aqueuse d’hydroxyde de tétrabutylammonium
(TBATOH") pendant 14 jours, ou les protons H* sont remplacés par les ions TBA* dans la
structure HCazNb3z010,1,5H20 (intercalation), permettant ainsi I’exfoliation et la libération des
nanofeuillets de TBACa>NbsO1o sous forme de suspension colloidale dans la solution. Cette
solution colloidale est ensuite versée dans une cuve pour permettre le dép6t des nanofeuillets
sur le substrat de SiO2/Si selon la méthode de Langmuir-Blodgett (Drop Casting n’étant pas
encore étudiée), décrite ci-apres. Aprés dép6t des nanofeuillets, le substrat recouvert
(CNOI/SIO2/Si) est séché a 110°C pendant 90 min, dont 45 min sous lumiére UV pour améliorer
I’adhérence des nanofeuillets sur le substrat et pour détruire les résidus de TBA™. Finalement,

avant le dépot des films minces, le substrat est a nouveau chauffé sous air a 300°C, pendant 1h,
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pour éliminer toute présence d’eau et des derniers résidus organiques, puis il est caracterisé par

AFM pour s’assurer de son bon recouvrement par les nanofeuillets.

@ Nb% AR — |
@ Ca®
oK
Acide
nitrique
. o o intercalation ‘ '
m protonation o o ‘ Solution de nanofeuillets

§TeTeTe m exfoliation
KCa,Nb3049 AN A A A (TBA)CaNb;0,

HCa,Nb;0,4, 1,5H,0

Figure 111.1 : Schéma de synthese des nanofeuillets de CNO. Figure reprise avec I’autorisation de Florent
Baudouin.

111.2.1.2. Le dépobt des films de Pt.

Les films de Pt sont déposes sur les substrats CNO/SiO2/Si (CNO/Si) et TiO2/SiO,/Si
(TiO2/Si) par pulvérisation magnétron RF. Les sous-couches de CNO et TiO sont déposées au
préalable sur le substrat SiO./Si avec la technique de Langmuir-Blodgett (LB) et par
pulvérisation magnétron RF sous vide respectivement. Les conditions de dépdt de la sous-
couche de TiO> et des films de Pt sous vide sont reportées dans le Tableau I11.1. Les cibles de
Pt et Ti sont placées a une distance de 4 cm en vis-a-vis du porte substrat. Ce dernier est chauffé
a la température de dépot souhaitée, avec une vitesse de montée de 15°C/min, suivi d’un palier
de 30 min avant le dépot et d’une descente a 30°C/min pendant le refroidissement apres le
dépot. Le taux de dépdt de la sous-couche de TiO> a été déterminé par la mesure de I’épaisseur
d’une couche de TiO2 déposée pendant 2h, par microscopie électronique a balayage. Ceci nous
a permis de calibrer le temps de dépdt de facon a obtenir une sous-couche de TiO2 d’environ 1
nm. Les conditions de dép6t des films de Pt sur les deux types de substrats (TiO2/Si et CNO/Si)
sont identiques et les parameétres de déepdt gardés constants, sauf la température qui varie de
I’ambiante & 625°C. L’épaisseur de Pt a 100 nm a été choisie sur la base des études antérieures
qui ont montré I’importance de ce parameétre sur les propriétés des dispositifs Pt/PZT/Pt
[48,55,200,201].
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Tableau I11.1 : Conditions de dépét de la sous-couche de TiO; et des films de Pt.

Type de dépot TiO2 Pt
Type de substrat SiO2/Si TiO2/Si02/Si CNO/SiO2/Si
Tempeérature de dép6t (°C) 500 de I’ambiante a 625
Gaz 85% Ar +15% O Ar pur
Pression (Pa) 1,5 0,6
Densité de puissance (W/cm?) 1 1
Taux de déepdt (hnm/min) 1,5 20
Epaisseur (nm) 1 100

111.2.2. Influence de la température de dépot sur la cristallisation et la morphologie des
films de Pt.

Avant le dép6t des films de Pt, la surface des substrats de CNO/Si est caractérisée par
microscope a forces atomiques (AFM). La Figure 111.2a) montre I’image AFM de ’un des tous
premiers échantillons de nanofeuillets de CNO déposés sur substrat SiO2/Si aprés recuit sous
air pendant 1h. Les nanofeuillets recouvrant bien le substrat ont une épaisseur d’environ 1,5 a
4 nm et une taille latérale de 0,5 a 1 um (Figure 111.2.b)). Ces résultats sont représentatifs de la
surface entiere des échantillons et sont de I’ordre de grandeur de ceux obtenus par d’autres
auteurs [11,12]. La Figure I11.2.c) montre les images AFM réalisées sur différents échantillons
de CNO/Si avec leur taux de recouvrement, obtenus via le logiciel Image J, en ajustant les
fonctions ‘luminosité’ et ‘contraste’ qui permettent de séparer les aires recouvertes par les
nanofeuillets et celles non recouvertes en deux couleurs. On peut voir que le taux de
recouvrement est différent d’un substrat a ’autre et varie entre 40 et 85%. D’autres auteurs ont
montré que ce taux peut atteindre 95%, en optimisant les paramétres tels que la pression de
surface pendant le dépét des nanofeuillets sur le substrat par LB, ou encore en variant les agents
exfoliants pendant la synthese des nanofeuillets [11,202]. Au cours de ce travail, 1’équipe de
Rennes a optimisé ces depots de nanofeuillets par LB et les taux de recouvrement de plus de
90% ont été atteints (patrie annexe, figure 1). Pour le dépdt de nos films de Pt, nous avons

utilise de préference les substrats bien recouverts a plus de 85% de CNO.
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Figure 111.2 : a) Image AFM d’un substrat de SiO2/Si couvert de nanofeuillets de CNO apres recuit sous air
pendant 1h, b) profil de hauteur et taille latérale donnés par le logiciel Gwyddion (logiciel de traitement
d’images AFM), obtenus le long de la ligne blanche sur I’image AFM en a) et ¢) images AFM de différents
substrats de SiO2/Si avec leur taux de recouvrement en nanofeuillets de CNO obtenu via le logiciel Image J.

111.2.2.1. Analyses de DRX des films de Pt (111) déposés sous Ar pur.

Les analyses par diffraction des RX montrent que le Pt a une orientation préférentielle
(111) sur les deux types de substrats quelle que soit la température de dép6t. Aucune des
orientations (200) ou (220) n’a été observée (Figure 111.3.a) et Figure 111.3.b)). Lors de
’acquisition, les mesures ont été calibrées par rapport au pic 400 du substrat (Si) et I’intensité
des pics de Pt, normalisée par rapport a celle du pic de Si. Ceci permet de compenser les petites
variations entre les aires des différents échantillons et de pouvoir mieux comparer les intensités
d’un échantillon a I’autre. Ainsi, les mesures de diffraction montrent que de faibles pics 111
sont obtenus pour les films de Pt déposés sur substrats de TiO2/Si entre 200 et 475°C, puis leur
intensité augmente au-dela de 550°C, tandis que des pics intenses sont déja obtenus a partir de
200°C pour les films de Pt déposés sur CNO/Si. La Figure I11.4 montre que le rapport
d’intensités Pt (111)/Si (400) des films de Pt déposés sur CNO/Si est toujours superieur & ceux
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déposés sur TiO2/Si, quelle que soit la température de dépbt : ceci démontre clairement qu’une

meilleure cristallisation est obtenue en utilisant le substrat de CNO/Si.

D’autre part, un décalage des pics 111 du Pt vers les grands angles (de 39,60° & 39,93°)
est observé sur les deux substrats lorsque la température de dép6t augmente. Une tendance
similaire a été reportée pour les films de Pt (111) d’épaisseur 40 nm, déposes sur des substrats
de verre par pulvérisation magnétron [203]. Les films étaient déposés entre 300 et 400°C, puis
recuits sous air a différentes températures (de 500 a 700°C) et le décalage du pic 111 de Pt de
39,76 a 39,91° avait été observé. Les auteurs ont attribué ce décalage a la présence de
contraintes résiduelles dans les films. Nous avons étendu les mesures de diffraction des RX aux
grands angles afin d’observer les réflexions (222) du Pt. Le méme décalage de la raie 111 a été

obtenu pour la raie 222 (Annexe, figure 2).

Notons gque pour certaines mesures, le pic 200 du Si apparait. Cette diffraction du plan
(200) est interdite pour la structure cristallographique diamant du Si (100). Ce phénomeéne est
connu sous le nom de « umweganregung » et dépend de 1’orientation dans le plan (100) des
échantillons [204].
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Figure 111.3 : Diffractogrammes RX des films de Pt a différentes températures de dépot sur substrats : a)
TiO./Si et b) CNO/Si. Les figures a droite sont 1’agrandissement du scan en 26 de 39 a 41°, montrant le décalage
de la raie (111) du Pt en fonction de la température.
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Figure 111.4 : Rapport d’intensités Pt (111)/Si (400) sur les substrats de CNO/Si et TiO/Si.

Pour la suite de I’exploitation des diffractogrammes RX, le parameétre de maille a du Pt,
la largeur a mi-hauteur de la rocking curve (RC) encore appelée en anglais full width at half
maximum (FWHM) et la taille des cristallites t seront évalués en valeur moyenne en considérant
a la fois les pics 111 et 222 du Pt. L’intensité du pic 222 du Pt étant beaucoup plus faible que
celle du pic 111, les pics 222 du Pt ne sont pas observables a 30 et 50°C. Ainsi, la moyenne des
caractéristiques (a, FWHM et t) est faite a partir de 100°C.

La Figure 111.5 montre I’influence de la température du dép6t sur le paramétre de maille
moyen du Pt calculé en utilisant la loi de Bragg a partir des pics 111 et 222. La ligne en trait
interrompu représente la valeur du parametre de maille du Pt (111) en massif (0,3928 nm) et
correspond dans notre cas, a une température de dép6t autour de 80°C. On observe que le
parameétre de maille ne varie pas avec la nature de la sous-couche, et dépend donc plus
probablement des contraintes imposées par le substrat de Si a une température donnée. On
observe que ces contraintes sont de deux natures : les contraintes de compression dans le plan
lorsque les films sont déposés a une tempeérature inférieure a 80-100°C, ici le paramétre de
maille du film de Pt est plus large que celui du Pt massif, puis les contraintes de traction dans
le plan lorsque la température de dépbt augmente (> 100°C) et le paramétre de maille du film
diminue, se trouvant inférieur a celui du Pt massif. Ceci correspond bien aux différents
coefficients d’expansion thermique du Si (= 2.6 10° K1) et du Pt (=~ 8.8 10° K1) [196]. C’est
cette variation de parameétre de maille due aux contraintes qui donne lieu au décalage des raies

111 et 222 du Pt discuté précédemment.
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Figure 111.5 : Influence de la température de dépot sur le paramétre de maille du Pt. Chaque point correspond a
la valeur moyenne du paramétre déterminé a partir de la position des pics 111 et 222, excepté pour les films
déposés a 30 et 50°C (uniquement le pic 111 est considéré). La ligne en trait interrompu donne la valeur du

paramétre de maille du Pt massif.

L’influence de la température de dépbt sur la largeur a mi-hauteur (FWHM) moyenne de
la rocking curve est donnée sur la Figure 111.6.a). La largeur a mi-hauteur de la rocking curve
traduit le degré de désalignement des cristallites par rapport a la normale au plan du film. A la
température de dépdt au-dela de 600°C, les films de Pt sont bien cristallisés sur les deux sous-
couches (TiO2 et CNO) et les valeurs de la FWHM sont faibles et en dessous de 1,5°. Lorsque
la température du substrat diminue, les valeurs de FWHM des films de Pt déposes sur TiO2/Si
augmentent de facon linéaire de 1,5° a 5,5°, correspondant a des températures de 625°C et
200°C respectivement. Par contre, les valeurs de FWHM restent trés faibles jusqu’a trés basse
température pour les films déposés sur CNO/Si, ou elles sont de 0,75° a 625°C et de 1,05° a
200°C. Ainsi, les nanofeuillets de CNO réduisent considérablement la témpérature de
dépodt requise pour obtenir des films de Pt fortement texturés. Bien que la valeur de la
FWHM du film de Pt & 100°C sur CNO/Si soit autour de 2°, son intensité diminue fortement

par rapport a 200°C, montrant la limite de cristallisation avec la sous-couche de CNO.

Ces résultats sont confirmés dans la Figure 111.6.b) qui montre 1’évolution de la taille
moyenne des cristallites en fonction de la température de dép6t. La taille des cristallites diminue
lorsque la température de dépdt diminue, variant de 71 nm a 625°C jusqu’a 41 nm a 100°C pour
la sous-couche de CNO, et respectivement de 69 a 38 nm avec la sous-couche de TiO,. Pour

une température donnée, la taille des cristallites des films déposés sur CNO/Si est toujours
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supérieure a celle des films déposés sur TiO2/Si. L’écart est beaucoup plus prononcé a 200°C
correspondant a la large différence de FHWM obtenue dans la Figure 111.6.a), indiquant que les

films sur CNO/Si sont encore bien cristallisés a basse température.
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Figure 111.6 : a) Influence de la température de dépot sur la largeur a mi-hauteur (FHWM) moyenne de la
rocking curve des pics 111 et 222, exceptés les films déposés a 30 et 50°C (uniquement le pic 111 est
considéré) ; b) variation de la taille moyenne des cristallites, déterminée en utilisant la formule de Scherrer (sur
les pics 111 et 222) en fonction de la température de dépdt.

111.2.2.2. Caractérisation AFM des films de Pt (111) déposés sous Ar pur.

Les Figure I11.7 et Figure 111.8 donnent respectivement les images des surfaces des films
de Pt déposés sur TiO2/Si et CNO/Si observées par AFM. Dans les deux cas, la taille des grains
diminue de 271 nm pour 625°C a 51 nm pour 100°C pour la sous-couche de TiOg, et de 306 a
50 nm pour les nanofeuillets de CNO respectivement (Tableau 111.2). Pour des températures
¢élevées (> 500°C), les tailles des grains déterminées par AFM sont d’un facteur 4 plus grandes
par rapport a celles déterminées par la formule de Scherrer a partir des diffractogrammes RX,
mais elles tendent a devenir similaires a la température ambiante. Cette différence de taille de
grains et de cristallites peut étre due en partie au fait que I’AFM est une mesure de surface du
diametre des grains dans le plan, tandis que la diffraction des RX est sensible au volume.
Toutefois, les caractérisations AFM montrent encore que les grains sont plus larges sur la sous-

couche de CNO que TiO2 a une température donnée. Cette augmentation de taille de grains
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et de cristallites avec la sous-couche de CNO est une confirmation qu’une meilleure

qualité cristalline des films de Pt est obtenue avec les nanofeuillets.
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Figure 111.7 : Images AFM des films de Pt déposés sur TiO,/SiO,/Si a différentes températures.
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Figure 111.8 : Images AFM des films de Pt déposés sur CNO/SiO-/Si a différentes températures.
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De méme, en accord avec la variation de la taille des grains, la rugosité RMS des films
de Pt augmente avec la température, soit de 1,1 & 2,5 nm pour des températures de 100 & 625°C
respectivement dans le cas du substrat TiO2/Si (Tableau 111.2). La rugosité du SiO2 couvrant le
Si est de 0,2 nm. D’autre part, la rugosité des films de Pt déposés sur CNO/Si varie entre 1,1 et
2,1 nm indépendamment de la température du substrat. Ceci est probablement dd a la rugosité

de surface des nanofeuillets avant le dépot des films de Pt qui a été mesurée entre 2 et 4 nm.

Tableau 111.2 : Taille des cristallites (déterminée par RX), taille des grains et rugosité des films de Pt
(déterminées par AFM) sur les deux types de substrats. L’incertitude de ces valeurs est autour de 5%.

Température de | Taille moyenne des Taille des grains Rugosité RMS
dépot cristallites (nm) (nm) (nm)
(°C) CNO/Si | TiO2/Si | CNO/Si | TiO2/Si | CNO/Si | TiO2/Si
625 71 69 306 271 1.9 2.5
550 65 63 288 245 1.1 2.3
475 63 57 241 156 1.2 1.6
400 60 52 120 117 2.1 1.8
300 56 45 76 61 1.6 1.6
200 55 44 70 59 2.0 1.3
100 41 38 50 51 1.9 1.1

111.2.2.3. Caractérisation MEB des films de Pt (111) déposés sous Ar pur.

La Figure 111.9 donne les images de microscopie électronique a balayage réalisées sur
cross-sections (préparées au systeme DualBeam (DB)) des films de Pt déposés sur substrat
CNO/Si a I’ambiante et a 625°C. Le film déposé a I’ambiante avec une épaisseur de 90 nm, a
de tres petits grains (quelques dizaines de nm de large seulement). Ces grains n’occupent pas
I’épaisseur entiere du film. Par contre, le film déposé a 625°C a de larges grains de 50 a 200
nm occupant 1’épaisseur entiere du film (100 nm). Ces observations sont en accord avec les
résultats AFM : les grains présentent une taille nanometrique pour les films déposés a la
température ambiante, et sont beaucoup plus larges a haute température. Les nanofeuillets sont
aussi trés faibles en épaisseur au point qu’ils ne peuvent pas étre distingués sur ces cross-

sections.

93



Chapitre Il : Elaboration des films de Pt sur Si a [’aide de nanofeuillets de CazNbzO1o.

wD W [— L L R— WD tit | det | HRW [— L L R—

(i HY curr magy
4.1mm 52° |ICD 829 nm MPTC 25 30C :07 PM  5.00kV | 0.40nA | 250000x | 4.1 mm 52° | ICD | 829 nm MPTC 27 625C

Figure 111.9 : Images MEB des films de Pt cristallisés sur substrat CNO/Si a température ambiante et a 625°C.
Les fleches mettent en évidence les différences de granulométrie. Pt-DB est la couche protectrice a base de Pt
déposée dans le systeme DualBeam.

111.2.3. Influence du taux de recouvrement des nanofeuillets sur la cristallisation des
films de Pt.

Nous avons réalisé les dépéts des films de Pt aux températures de 100, 300 et 475°C sur
substrats de CNO/Si avec de faibles taux de recouvrement variant entre 15 et 35% (partie
annexe, figure 3). La Figure 111.10 compare les valeurs de FHWM de la rocking curve du pic
111 des films de Pt déposés sur les substrats de CNO (15 a 35%)/Si avec celles des films
déposés sur CNO (> 85%)/Si et les résultats avec TiO2/Si. Les valeurs de FHWM sont de 1,1 ;
1,7 et 2,17° pour les films de Pt déposés sur des substrats tres peu recouverts de CNO a des
températures respectives de 475, 300 et 100°C, tandis que ces valeurs sont de 0,75 ; 1,03 et 2°
pour des films déposés sur des substrats bien recouverts pour les mémes températures. Ce
résultat indique que les films de Pt restent aussi bien cristallisés et texturés sur les substrats peu
recouverts de CNO que ceux bien recouverts a basse température, ainsi le taux de recouvrement
ne serait donc pas un parametre crucial pour le dépot des films de Pt. Ce résultat indique aussi
que la croissance des grains de Pt sur la surface non recouverte de CNO est trés fortement
influencée par celle recouverte sur le méme substrat : il se produit comme une cristallisation
« latérale » a partir des zones recouvertes de nanofeuillets. Ce phénomeéne est trés surprenant,
mais confortable pour les applications, puisqu’il permet d’obtenir de trés bons films de platine,

méme avec des substrats assez peu recouverts de nanofeuillets.
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Figure 111.10 : Comparaison des largeurs a mi-hauteur de la rocking curve du pic 111 des films de Pt déposés
sur substrats TiO./Si, sur substrats bien recouverts de CNO (> 85%) et moins recouverts (15 a 35%). Les courbes
avec les substrats TiO,/Si et CNO (> 85%) sont reprises de la Figure 111.6 .

Etant donné que les nanofeuillets de CNO cristallisent le Pt aussi bien avec les substrats
Si02/Si bien recouverts que ceux moins recouverts, nous avons voulu vérifier si ce n’est pas
uniquement la solution ayant servi de préparation des nanofeuillets qui modifie la surface du
substrat SiO2/Si, favorisant la croissance des films de Pt. Pour cela, nous avons fait des dépots
de films de Pt (avec les mémes conditions que dans le Tableau I11.1) sur les substrats de SiO./Si
trempés dans la solution servant de fabrication des nanofeuillets de CNO, mais sans
nanofeuillets, ¢’est-a-dire uniquement de I'eau ultra-pure + TBAOH (méme concentration que
la solution de nanofeuillets) pendant environ 2h. Pendant le dép6t des films de Pt, nous avons
ajouté deux substrats SiO2/Si, dont I’un est trés peu recouvert de CNO et 1’autre n’ayant subi
aucun traitement pour faire comparaison. La Figure I11.11 montre les valeurs de FHWM de la
rocking curve mesurées en DRX, des films de Pt déposés sur les trois substrats SiO2/Si (pauvre
en CNO, trempé dans la solution eau ultra-pure + TBAOH, et non trempé dans cette solution)
en fonction de la température. Nous avons aussi ajouté les valeurs de FHWM des films de Pt
déposés sur TiO2/SiO2/Si. Comme on peut le voir, les valeurs de FHWM des films de Pt déposés
sur substrat SiO2/Si peu couvert de CNO restent toujours trés faibles jusqu’a 200°C (soit 1,5°),
tandis que celles des films de Pt déposés sur les autres trois substrat SiO/Si vierge non trempé

dans la solution, trempé dans la solution et couvert de TiO2 augmentent fortement lorsque la

95



Chapitre Il : Elaboration des films de Pt sur Si a [’aide de nanofeuillets de CazNbzO1o.

température de dépdt diminue, traduisant une moins bonne cristallisation. Ce résultat montre
que c’est ’apport des nanofeuillets de CNO qui fait bien cristalliser les films de Pt méme
a basse température, et non une éventuelle modification de 1’état de surface du substrat

SiO2/Si une fois trempé dans la solution a nanofeuillets.
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Figure 111.11 : Valeurs de FHWM de la rocking curve des films de Pt déposés sur substrats SiO/Si (pauvre en
CNO, trempé dans la solution eau ultra-pure +TBAOH, vierge non trempé dans la solution et recouvert d’une
sous-couche de TiOy) en fonction de la température.

111.3. Controle d’orientation de I’électrode de Pt sur substrat Si a ’aide des
nanofeuillets de CNO.

Les films de Pt déposés sous argon pur sur les substrats CNO/Si et TiO2/Si sont tous
orientés (111) et ceci quelle que soit la température de dépét. Cette orientation unique du Pt sur
Si est naturelle, car le Pt, comme bien d’autres métaux (Cu, Au, Ag etc), cristallise dans une
structure cubique a faces centrées (CFC) et, dans cette structure, ces métaux ont une énergie de
surface minimale dans le plan (111) favorisant leur croissance dans ce plan. Dans le cas du Pt
massif, 1’énergie de surface pour chaque plan est: y;1; (977 mJ/m?) < y100 (1286 mJ/
m?) < y110 (1553 mJ/m?), ol Yy, représente ’énergie de surface du plan (hkl) [205]. Ainsi
considérant uniquement ’effet de 1’énergie de surface, le film de Pt sera plus stable s’il est

orienté (111).

Toutefois, dans la littérature, il a été montré que 1’obtention des films de Pt avec d’autres
orientations ((200) ou (220)) sur substrat Si nécessite, en plus d’ajouter de 1’oxygene dans le
gaz du dépdt, des températures élevees, au-dela de 750°C [197,198]. Or notre souhait est de
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controler 1’orientation des films de Pt tout en restant a des températures moins élevées, pour

faciliter leur intégration dans la technologie silicium.
111.3.1. Conditions adaptées pour contrdler ’orientation des films de Pt.

Nous avons modifié les conditions de dépbt sous Ar pur (qu’on appellera conditions
standards) utilisees précédemment pour les films de Pt (111), afin de changer I’orientation des
films de Pt sur les deux types de substrats CNO/Si et TiO2/Si. Ces nouvelles conditions,
appelées conditions adaptées, sont : une pression totale de 1 Pa, un mélange de gaz 90% Ar et
10% O, et une faible densité de puissance de 0,4 W/cm? (Tableau 111.3). 1l serait aussi possible
de changer ’orientation des films de Pt en variant son épaisseur [199,206], mais nous avons

choisi de garder 1’épaisseur de 100 nm comme les films de Pt (111).

Tableau I11.3 : Conditions adaptées pour changer 1’orientation des films de Pt sur substrats de
CNO/Si et TiO2/Si. Nous reportons les conditions standards ayant permis 1’obtention de 1’orientation
unique (111).

Pt sous conditions Pt sous
standards Conditions adaptées
Gaz Ar Pur Ar 90% + O; 10%
Pression totale 0,6 Pa 1Pa
Densité de puissance 1 Wicm? 0,4 W/cm?
Epaisseur des films 100 nm 100 nm
Température de dép6t 30a625°C 30 a 625°C

Il faut noter que, dans les conditions adaptées, les différents parametres (faible densité de
puissance, mélange de gaz et pression élevée) sont étroitement liés. Par exemple, en essayant
une faible densité de puissance de pulvérisation de 0,4 W/cm? et un mélange de gaz Ar 90% +
02 10% a la pression standard de 0,6 Pa, on aboutit a I’obtention de 1’orientation unique (111)
du Pt. Park et al. [199] ont obtenu un résultat similaire en déposant des films de Pt sur substrats
SiO2/Si par pulvérisation magnétron sous mélange de gaz Ar/O; : I’orientation (200) du Pt

n’était obtenue qu’a haute pression, au-dela de 1 Pa.

De plus, nous avons choisi une densité de puissance limitée a 0,4 W/cm? parce qu’il n’était
pas possible, avec notre chambre de dépot, d’obtenir une orientation complete (200) au-dessus
de 0,4 W/cmz2, Ahn et al. [207] avaient aussi rapporté que la diminution de la densité de
puissance de pulvérisation favorise une meilleure cristallisation (200) des films de Pt sur
substrat MgO (100).

97



Chapitre Il : Elaboration des films de Pt sur Si a [’aide de nanofeuillets de CazNbzO1o.

Finalement, nous avons choisi un rapport de Ar 90% + O, 10% parce que dans la
littérature, ce rapport représente le mélange de gaz optimal pour changer I’orientation des films
de Pt sur differents substrats [197,198,208,209].

111.3.2. Analyses par DRX des films de Pt (111) et (200) deposés sous conditions adaptées.

La Figure 111.12 donne les diffractogrammes RX des films de Pt déposes sous conditions
adaptées sur les différents substrats, en fonction de la température de dép6t. Elle montre que,
lorsque les films de Pt sont deposés sur CNO/Si & une température inférieure a 500°C, seule
I’orientation (111) du Pt est obtenue, et qu'un faible pic 200 apparait a partir de 500°C.
L’intensité de ce pic 200 augmente avec la température de dépdt tandis que I’intensité du pic
111 diminue, indiquant que le film change son orientation de (111) vers (200) a haute
température (Figure 111.12.b)). Par contre, pour les films déposés sur TiO2/Si, seul le pic 111 du
Pt est obtenu, comme en conditions standards, quelle que soit la température de dép6t (Figure
[11.12.a)). Cette orientation unique (111) du Pt sur TiO2/Si sous conditions adaptées est due a
la température de dépdt qui n’est pas suffisante pour cristalliser d’autres orientations. Ce résultat
est bien en accord avec les travaux publiés par d’autres auteurs, qui ont montré que pour changer
I’orientation des films de Pt sur substrat Si, en plus d’utiliser les conditions adaptées (haute
pression, grande épaisseur, faible densité de puissance, mélange de gaz Ar/O> ...) il faut étre a
des températures de dép6t beaucoup plus élevées (> 750°C) [197,198]. Les mesures de
diffraction présentées dans la Figure 111.12 montrent clairement que les nanofeuillets de
CNO jouent un réle important dans la cristallisation du Pt (200) sur Si a une température

de dépdt modérée et sous conditions adaptées.

a) TiO /Si - b) CNO/Si
@ - v
= (=) o = 20 = = o 2
2| 2 : 8 2238 g 8§ %
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z | z
S 625°C = 625°C
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Z 550°C A Z 550°C .
I 3759 & 825 C
E 500°C = 500°C
450°C 450°C .
40 60 80 100 40 60 80 100
20 (%) 20(°)

Figure 111.12 : Diffractogrammes RX des films de Pt a différentes températures de dépét sous conditions
adaptées sur les substrats de a) TiO/Si et b) CNO/Si.
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Pour évaluer le degré d’orientation (200) du Pt en fonction de la température, nous avons
représenté la fraction d’intensité du pic 200 (fq,) €n fonction de la température de depét

(Figure 111.13.a)) calculée a partir de la formule suivante :

2 Ip9
=——F %100
fa00 I111 + 2 I

ou 1111 et I sont les intenses des pics 111 et 200 respectivement. Le facteur 2 vient du fait
qu’on tient compte de la diffraction RX de poudre du Pt massif [210] pour laquelle I’intensité
de la raie 111 est deux fois celle de la raie 100. On peut clairement observer que 1’orientation
(111) est dominante en dessous de 500°C sur le substrat CNO/Si. Au-dela de 500°C,
I’orientation du film commence a basculer de (111) a (200), et I’orientation compléte (200) est
obtenue a partir de 550°C. Ce résultat est en parfait accord avec les résultats des films de Pt

déposés par PLD sur substrat monocristallin de MgO [207,211].

L’influence de la température de dépot sur la FWHM de la rocking curve des pics 200 et
111 du Pt pour les films déposés sur CNO/Si est reportée sur la Figure 111.13.b). Aux
températures supérieures a 550°C, les films orientés (200) sont bien cristallisés avec des valeurs
de FHWM en dessous de 0,8°. Lorsque la température de dépdt diminue a 450°C, la valeur de
la FWHM du pic 200 augmente tandis que celle du pic 111 diminue, ce qui confirme

I’alignement progressif des cristallites dans le plan (111).
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Figure 111.13 : Influence de la température du dépdt sur a) la fraction d’intensité du Pt (200) et b) la FHWM de
la rocking curve des pics 200 et 111. Les FHWM de la rocking curve du pic 200 a 500°C et du pic 111 au dessus
de 525°C ne sont pas données, car ces pics sont de faible intensité et trés larges.
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La Figure 111.14.a) montre 1’évolution du parameétre de maille du Pt en fonction de la
température de dépdt dans la gamme de 400 a 625°C, pour les films déposes sur les deux
substrats TiO/Si et CNO/Si, sous conditions adaptées et standards. On rappelle que pour cette
gamme de températures, le paramétre de maille des films de Pt est plus faible que celui du Pt
massif (0,3928 nm), et diminue avec 1’augmentation de la température de dépot. Ceci indique
que les films sont tous sous contrainte de traction dans le plan. Toufefois, le parametre de maille
des films déposés sous mélange Ar/O- est plus grand que celui des films déposés sous Ar pur.
L’écart est encore plus net au-dela de 500°C ou I’orientation (200) du Pt est obtenue sur
CNO/Si, signifiant que I’oxygéne, et probablement la puissance de pulvérisation, avec les
conditions adaptées, diminuent les contraintes de traction dans les films de Pt déposés a haute
température. Des résultats similaires ont été obtenus par Kim et al. [212] pour des films de Pt
déposés sur SiO2/Si sous mélange de gaz Ar/O». Ces auteurs avaient supposé que cette tendance
de diminution des contraintes de traction dans les films de Pt est due a I’incorporation de

I’oxygene au niveau des joints de grains.

Pour expliquer I’origine du changement de texturation ou d’orientation pour divers films
métalliques, plusieurs auteurs ont montré que ce résultat peut étre obtenu grace a I’augmentation
des contraintes de compression, a la diminution des contraintes de traction ou a la minimisaton
de I’énergie de surface [212-216]. Dans notre cas, la Figure 111.14.a) montre que la diminution
des contraintes de traction est obtenue pour les deux substrats, ainsi ce seul argument ne peut
pas expliquer le changement d’orientation obtenu uniquement sur le substrat CNO/Si. Nous
discuterons plus tard de la contribution de 1’énergie de surface des sous-couches sur le

changement d’orientation des films de Pt.

La Figure 111.14.b) montre 1’évolution de la taille des cristallites en fonction de la
température de dépdt. On peut voir que la taille des cristallites augmente avec la température
de dépdt, indiquant une meilleure cristallisation des films. Toutefois, les cristallites orientés
(200) ont une taille plus petite que ceux orientés (111), ce qui signifie que probablement la taille

des cristallites dépend de I’orientation des films.
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Figure 111.14 : a) Evolution du paramétre de maille et b) de la taille des cristallites en fonction de la
température de dépdt des films de Pt déposés avec (conditions adaptées) et sans Oy.

111.3.3. Contribution de I’énergie de surface des sous-couches de CNO et TiO2 sur

I’orientation des films de Pt.

Selon la théorie de nucléation et croissance des films minces, I’un des parametres qui
détermine le modele de croissance (texturation et orientation) est I’énergie d’équilibre surface-
interface entre le film et le substrat [217-220]. Pour évaluer la contribution de 1I’énergie de
surface sur la cristallisation et I’orientation des films de Pt, nous avons étudié la mouillabilité
et déterminé 1’énergie de surface des substrats TiO2/Si et CNO/Si, en utilisant les mesures
d’angle de contact avec 1’appareil ‘Drop Shape Analyzer DSA 25-KRUSS GmbH’. L’énergie
de surface du silicium sans sous-couche (SiO2/Si) a été aussi déterminée pour comparaison.
L’angle de contact est donné en utilisant la méthode de la goutte posée avec 1’équation de
Young suivante :

cos(89) = % 1)

ou @ est I’angle de contact, ys, ys; €t y; sont les énergies de surface du substrat, de I’interface
substrat-liquide et du liquide respectivement. L’eau, le glycérol, le formamide, 1’éthyléneglycol

et le dilodométhane sont utilisés pour étudier la mouillabilité. La Figure 111.15 montre les

101



Chapitre Il : Elaboration des films de Pt sur Si a [’aide de nanofeuillets de CazNbzO1o.

variations d’angles de contact avec les liquides pour les différents substrats. Pour quatre des
liquides, nous avons mesuré les plus faibles valeurs d’angle de contact sur CNO/Si par rapport
aux deux autres substrats TiO2/Si et SiO./Si, indiquant qu’une meilleure mouillabilité est

obtenue avec la sous-couche de CNO.

CNOns/Si Ti0,/Si Si0,/Si

1 mm

48.9°

Glycérol
64.0°
Formamide : i " - :
40.9°
w -
Ethyléneglycol

-w
— n “ “

Figure 111.15 : Variation de ’angle de contact des différents liquides sur les substrats CNO/Si, TiO,/Si et
SiO/Si.
Pour déterminer 1’énergie de surface des substrats, nous avons utilisé la méthode
d’Owens-Wendt [221]. Cette méthode considere la moyenne géométrique des composantes
dispersives (y?) et polaires (y?) de la tension de surface des liquides et de I’énergie de surface

des solides :

Ysi=Vs+Vi— ZJVS"V{’ — ZJyf vr 2

En substituant (ég2) dans (égl), on obtient une équation de type linéaire y = ax + b (eqg3) :
1+cos(6) %
e [ LN ®)
2\/7{1 g
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1+cos(® P . N
11405 gt x = ]y/—ld contiennent les paramétres connus, notamment I’angle de
2\/7{1 l

contact mesuré, et les composantes dispersives y{ et polaires y” des liquides. La régression

ou y=

linéaire de (eq3) conduit directement aux composantes de 1’énergie de surface du solide : y; =

a? et y& = b? avec ys = yP + y& (voir les résultats du Tableau I11.4 et Figure 111.16).
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Figure 111.16 : Régression linéaire de I’équation d’Owens-Wendt obtenue pour différents liquides et substrats.

Comme on peut le voir, I’énergie de surface la plus grande de 47,8 mJ/m? est obtenue
pour le substrat CNO/Si. Aucune différence significative n’est observée pour les substrats de
TiO2/Si et SiO2/Si, ou les valeurs d’énergie de surface sont de 42,7 et 40,9 ml/m?
respectivement. Ces valeurs d’énergie de surface sont de I’ordre de grandeur de celles
rapportées par d’autres auteurs pour une sous-couche de tantale ou des substrats d’oxydes
[218,220]. Ce résultat montre clairement que la sous-couche de CNO augmente 1’énergie
de surface par rapport au substrat SiO2/Si. Ceci peut contribuer a la nucléation et a la
croissance des cristallites orientés (200) lorsque 1’oxygene et la basse puissance de pulvérisation
sont utilisés sous conditions adaptées. Cette hypothése peut aussi expliquer la forte qualite
cristalline des films de Pt (111) obtenus sur CNO/Si a basse température de dépdt comme on
I’a montré précédemment (200°C et FWHM = 1,05°). Ainsi, I’augmentation de 1’énergie de
surface est un moyen important d’augmenter la nucléation, la croissance, et la texturation des
films minces [218,220].
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Tableau I11.4 : Valeurs d’énergie de surface pour chaque substrat, déduites a partir des mesures
d’angle de contact utilisant la méthode d’Owens-Wendt.

Energie de surface (mJ/m?)
Substrat y& vP Ys
SiO2/Si 21,4 19,5 40,9
TiO/Si 18,2 24,5 42,7
CNO/Si 17,5 30,3 47,8

111.3.4. Caractérisations AFM des films de Pt déposés sous conditions adaptées.

Les Figure I11.17 et Figure 111.18 montrent les images AFM et de topographie de surface
des films de Pt déposés a différentes températures avec les conditions adaptées sur CNO/Si et
TiO/Si. Ces images montrent que la topographie de surface et la morphologie des grains
changent avec I’orientation des films. On a une surface lisse avec une rugosit¢ RMS de 6 a7 nm
pour I’orientation (200) pure a hautes températures, tandis que la rugosité RMS est globalement
supérieure & 10 nm pour les films orientés (111) a basse temperature sur CNO/Si (Figure 111.17)
et a toutes les températures sur TiO2/Si (Figure 111.18). Ceci indique que la rugosité de surface
dépend principalement de I’orientation, quand les conditions adaptées sont utilisées. Toutefois,
on rappelle que la rugosité de surface des films de Pt déposés sur les deux substrats sous
conditions standards (avec une orientation unique (111)) est autour de 1 a 2 nm, ce qui est trés
faible comparé aux films déposés sous conditions adaptées. Cette différence de rugosité de
surface peut provenir de 1’ajout de I’oxygene, de la faible puissance de pulvérisation, ou de la
haute pression utilisés dans les conditions adaptées. Ces trois paramétres peuvent réduire la
mobilité des atomes de Pt a la surface des substrats et ainsi changer la rugosité des films. Par
exemple, Lee et al. ont montré que I’oxygéne peut s’incorporer dans les joints de grains du Pt
ou dans le réseau pour former un oxyde de Pt et influencer sa morphologie ou la taille des grains
[198].
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Figure 111.17 : Images AFM et topographie de surface (a droite de chaque image) des films de Pt déposés sur

CNOJ/Si a différentes températures de dép6t sous conditions adaptées, avec les orientations (200) et (111)
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Figure 111.18 : Images AFM et topographie de surface (& droite de chague image) des films de Pt déposés sur
TiO,/Si a différentes températures de dépbt sous conditions adaptées, avec 1’orientation unique (111).

111.3.5. Caractérisations MEB des films de Pt déposés sous conditions adaptées.

La Figure 111.19.a) montre les images MEB des cross-sections réalisées sur les films de
Pt déposés sur CNO/Si a différentes températures sous conditions adaptées. Les images des
films déposés sous conditions standards sont ajoutées pour permettre une comparaison directe
(Figure 111.19.b)).
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a) Pt/CNOY/Si sous conditions adaptées

Figure 111.19 : Images MEB des films de Pt déposés sur CNO/Si a différentes températures sous conditions
adaptées (a). Les conditions standards (b) ont été rajoutées pour comparaison d’images. Les fléches mettent en
évidence les différences de granulométrie. Pt-DB est la couche protectrice a base de Pt déposée dans le systéme

DualBeam.

Les films déposés sous conditions adaptées ont une morphologie de surface non uniforme
avec une variation d’épaisseur et la présence de creux aux joints de grains. Ceci peut étre da a
la haute pression ou a I’ajout d’oxygene dans le gaz de pulvérisation. En revanche, les films
déposés sous conditions standards ont une morphologie de surface uniforme et 1’épaisseur est
presque constante. Ces observations sont en accord avec les résultats AFM : les films sous
conditions standards ont une rugosité de surface beaucoup plus faible que ceux déposés sous
conditions adaptées. Les images MEB montrent aussi que la microstructure des films varie avec
la température et la présence d’oxygéne. Comme on peut voir dans le Tableau I11.5, 1’épaisseur

des films sous conditions adaptées varie beaucoup et cela est d’autant plus marqué lorsque la
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température de dépot diminue. Le film a 625°C, avec une épaisseur de 90 a 110 nm, a de larges
grains de 70 a 400 nm, et la taille des grains diminue avec la température de dépdt. Toutes ces
observations montrent I’importance de 1’effet de la pression plus élevée, de la faible densité de
puissance ou de I’incorporation d’oxygéne dans ces films sur la morphologie et leur taille des

grains.

Tableau I11.5 : Résumé des images MEB des caractérisations microstructurales des films de Pt sur
CNOJ/Si sous conditions standards et adaptées.

Température Epaisseur (nm) Taille des grains (hm)
de dépbt (°C)
625 90-110 70-400
525 70-120 50-100
Conditions 500 80-115 35-150
adaptees 450 95-140 (quelques grains) 20-100
Conditions 625 100 50-200
standards 30 90 Quelques dizaines de nm

111.3.6. Influence du taux de recouvrement des nanofeuillets sur le contrdle d’orientation
des films de Pt.

Dans le paragraphe 111.2.3, nous avons vu que le taux de recouvrement des nanofeuillets
n’est pas un paramétre crucial pour la cristallisation et la croissance des films de Pt (111)
déposés sur CNO/Si sous conditions standards. Ici nous avons déposé des films de Pt sur
substrats CNO/Si avec différents taux de recouvrement de 30%, 65%, 80% et 96% (images
AFM en annexe, figure 4) sous conditions adaptées. La température de dépdt est fixée a 600°C,
température permettant d’obtenir le Pt complétement orienté (200) sur substrat CNO/Si. La
Figure 111.20.a) donnant les diffractogrammes RX avec les différents taux de recouvrement,
montre qu’a faible taux de recouvrement (30%), un faible pic 200 apparait, alors que le pic 111
est plus intense. Au taux de recouvrement de 65%, 1’intensité du pic 200 augmente alors que
celle du pic 111 diminue jusqu’a ce qu’elle devienne tres faible & 96% de CNO ou on obtient
un film de Pt complétement orienté (200). Ce résultat indique que le Pt change son orientation
en fonction du taux de recouvrement de CNO. Le degré d’orientation (200) des films de Pt en
fonction du taux de recouvrement est donné dans la Figure 111.20.b). On observe que le degré
d’orientation (200) des films de Pt est presque linéaire avec le taux de recouvrement, signifiant
que 1’on n’obtient du Pt orienté (200) que sur 1’aire recouverte de nanofeuillets de CNO, et la

zone non recouverte est cristallisée selon I’orientation (111). Le taux de recouvrement est
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donc sélectif pour P’orientation des films de Pt sur CNO/Si, ce qui confirme que les

nanofeuillets jouent un réle clé dans le controle d’orientation des films de Pt.
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Figure 111.20 : Diffractogrammes RX des films de Pt déposés sur substrats CNO/Si a différents taux de
recouvrement, sous conditions adaptées et a la température de 600°C. b) représentation du pourcentage
d’intensité du Pt (200) en fonction du taux de recouvrement.

111.4. Influence de la température et de I’atmosphére de dépot sur la résistivité des
films de Pt.

La résistivité du Pt massif est de 10,6 pQ.cm et sa résistivité en film mince est
généralement supérieure a celle du massif. Le Tableau 111.6 donne la résistivité des films de Pt
déposés a différentes températures sur les deux types de substrats sous conditions standards et
adaptées. Les films de Pt déposés sous conditions adaptées donnent des valeurs de résistivité
plus faibles (13 a 20 pQ2.cm) que ceux déposés sous conditions standards (18 a 24 pf.cm). Cette
diminution de la résistivité des films de Pt sous atmosphére en oxygéne peut étre due a la
présence de larges grains dans les films observés dans les images MEB (Tableau 111.5). Des
résultats similaires ont été obtenus par Lee et al. [198] pour les films de Pt (d’épaisseur 1 pum)
déposés sur TiO2/SiO./Si par pulvérisation magnétron. Les valeurs de résistivité légérement
inférieures (10,7 a 12,7 pQ.cm) etaient obtenues pour les films de Pt avec des grains géants,
déposés sous oxygene avec un ratio de 2,5 a 10% et recuits a des températures supérieures a
750°C. Qiu et al. [222] avaient aussi obtenu la plus faible valeur de résistivité de 1,5 pQ.cm
avec 15% d’oxygene, tandis qu’elle était de 29,4 uQ.cm sous Ar pur pour 150 nm de Pt deposé

sur MgO par pulvérisation magnétron a 700°C. L’incorporation de I’oxygeéne dans les films de
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Pt peut changer le taux de dép6t, les contraintes, la morphologie de surface, la taille des grains,
I’orientation et la résistivité. Par ailleurs, d’autres auteurs ont observé que ’ajout de 1I’oxygéne
dans les films de Pt augmente sa résistivité en raison de la formation d’oxyde de Pt [212,223].
Toutefois, dans cette étude, il n’y a pas de différence significative de résistivité pour les deux

types de sous-couches en fonction de la température pour les conditions standards ou adaptées.

Tableau I11.6 : Résistivité des films de Pt déposés a différentes températures sur les deux types de
substrats sous conditions standards avec I’ Ar pur et adaptées avec le mélange de gaz Ar/O..

Substrat Température du | Epaisseur du film (nm) Résistivite
substrat (°C) (nQ.cm)
625 100 18
CNOJSi
Pt sous 30 90 24
conditions
standards oS 625 110 20
2
(Arpur) 30 95 22
625 90-110 13416
CNOJSi
Pt sous 450 95-140 (quelques grains) 13420
conditions
(Ar+0y) TiO2/Si _ \
450 95-140 (quelques grains) 13419

111.5. Conclusion.

Dans cette partie, il était question de réaliser la premiere étape de la fabrication des
dispositifs magnétoélectriques, c’est-a-dire 1’élaboration des films de Pt d’épaisseur 100 nm sur
substrat de silicium en utilisant les sous-couches de TiO; et de CNO. A noter que 1’utilisation
de nanofeuillets pour la croissance de films métalliques n’a jamais été explorée jusqu’a présent.
Les résultats obtenus ont montré que les films de Pt déposés sur les deux substrats (CNO/Si et
TiO2/Si) sous conditions standards (Ar pur) ont une orientation unique (111) quelle que soit la
température de dépot (de I’ambiante a 625°C) et que, grace aux nanofeuillets de CNO, on a des
films de Pt avec une bonne qualité cristalline et une texturation a basse température, soit 200°C
ou la valeur de la FWHM de la rocking curve est de 1,05°. Ceci représente un gain de plus de
400°C sur la température de dépot des films de Pt (111) sur silicium en utilisant la sous-couche

ordinaire de TiO2. Pour les films de Pt déposés sous conditions adaptees (haute pression, faible
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puissance de pulvérisation, mélange de gaz Ar/Oz) toujours sur les deux substrats, les films sont
restés orientés uniquement (111) avec la sous-couche de TiO2 pour toute température de dépot
jusqu’a 625°C, tandis qu’avec la sous-couche de nanofeuillets de CNO, une orientation
compléte (200) est obtenue a partir de 550°C. Ceci représente un gain de plus de 200°C par
rapport a I’orientation (200) du Pt sur silicium avec la sous-couche de TiO2. Toutefois, le fait
d’ajouter ’oxygene dans le gaz de dépot, d’utiliser une faible densité de puissance et une haute
pression change la morphologie de surface, la rugosité, la taille des grains et la résistivité des
films de Pt sur les deux substrats. Les films déposes sous conditions adaptées ont une resistivité
plus faible (13 a 20 pQ.cm) que ceux déposés sous conditions standards (18 a 24 pQ.cm).
Finalement, la possibilité de déposer les films de Pt a basse température (200°C) et de contrdler
leur orientation a la température modérée de 550°C sur substrat de silicium, tout ceci grace a
I’utilisation de la sous-couche de nanofeuillets de CNO, ouvre des perspectives pour
I’intégration d’une grande variété d’oxydes complexes, avec des propriétés diélectriques,

ferroélectriques ou magnétoélectriques intéressantes.
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1VV.1. Introduction.

Ce chapitre présente la deuxieme étape pour la réalisation des dispositifs
magnétoélectriques (ME), c’est-a-dire la croissance in-situ des films de PZT sur substrats de Pt
dont 1’élaboration a été décrite au chapitre précédent. Une sous-couche de nanofeuillets de
Ca2Nb3O10 (CNO) a été placée entre le film de PZT et le Pt a partir des empilements
Pt/CNO/SiO,/Si(100) (Pt/CNO/Si) et Pt/TiO2/SiO2/Si(100) (Pt/Si). Ces dispositifs Pt/PZT/Pt
ont été caractérisés électriquement et ce chapitre présente les résultats ferroélectriques et
di¢lectriques obtenus. Comme nous I’avons déja vu dans les généralités au chapitre I
(paragraphe 1.4.3.2), les nanofeuillets de CNO ont déja éte utilisés comme sous-couche de
croissance et d’adhérence des films d’oxydes sur substrats de verre ou de silicium, en particulier
le PZT [10,12,183]. Pour ce qui est de la croissance des films de PZT en utilisant la sous-couche
de CNO, dans la plus part des cas, les auteurs déposent directement le film de PZT sur des films
d’oxydes conducteurs préalablement déposés sur des substrats de silicium ou de verre
recouverts de nanofeuillet [8,10,13,224]. A notre connaissance, une seule étude a été publiée
avec des films de PZT déposés par PLD directement sur Pt/TiO2/Si couverts de CNO a 600°C
[12]. Ici, nous proposons une étude en température des dépbts in-situ par PVD sur
CNO/PY/TiO,/Si afin d’explorer la capacité des nanofeuillets de CNO a faire cristalliser le PZT.
Depuis plus de 20 ans, des dépdts in-situ de films de PZT sur substrats Pt/TiO2/Si ont été réalisés
au laboratoire CRISMAT, en utilisant une sous-couche de TiO> entre le film de PZT et le Pt.
Les résultats ont montré que la qualité de I’¢électrode inférieure de Pt et la quantité d’oxygene
influencent tres fortement les propriétés ferroélectriques des dispositifs Pt/PZT/Pt sur silicium,
Nous allons poursuivre ces travaux en comparant 1’effet des deux sous-couches (TiO2 et CNO)
sur la température de cristallisation, 1’orientation des films de PZT, et les propriétés

ferroélectriques et diélectriques des dispositifs Pt/PZT/Pt.

IVV.2. Polarisation théorique attendue sur les films de PZT déposes sur substrat de
Pt/Si.

Avant de présenter nos travaux, rappelons les prévisions théoriques de polarisation des
films minces de PZT, et en particulier pour ceux déposés sur les substrats de silicium recouverts
de D’électrode de Pt (Pt/Si) concernant notre étude. Les premiers calculs théoriques de
polarisation des films de PZT ont été faits par Du et al. [225], en se basant sur les fondements
thermodynamiques permettant d’exprimer 1’énergie libre élastique de Gibbs en fonction de la

polarisation et des contraintes. lls avaient pris pour modéle un film de PZT de composition
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Zr/Ti (60/40) cristallisant dans une structure rhomboédrique avec les deux orientations (111)
ou (100). Dans le cas des films orientés (111), il existe deux types de domaines : les domaines
de type 1 ou la polarisation le long de 1’axe [111] est normale par rapport au plan du film, et les
domaines de type 2 ou la polarisation (toujours le long de I’axe [111]) forme un angle
d’approximativement 71° par rapport a la normale au plan du film (Figure IV.1). Dans le cas
ou les films sont orientés (100), il n’existe qu’un seul type de domaine, car tous les axes de

polarisations sont inclinés de 54,7° par rapport a la normale au plan du film.

Dans le cas ou le film de PZT est épitaxié (c’est le cas souvent avec les substrats d’oxyde
monocristallin) avec 1’orientation (111), en raison des contraintes imposées par le substrat, les
domaines ferroélectriques sont uniquement de type 1, c’est-a-dire orientés le long de la normale
au plan du film et la polarisation rémanente théorique calculée (notée Po111)) est maximale et
vaut 50 uC/cm? [225]. Lorsque le film de PZT est orienté (100), les domaines ferroélectriques

sont orientés a 54,7° par rapport a la normale au plan du film et la polarisation rémanente (notée

Po(100)) Se calcule comme suit : Poo0) = Pog11) X c0s(54,7°) = 3—% HC/cm?, soit 28,8 uC/cm? [225].

Dans le cas ou le film de PZT n’est pas épitaxié (c’est le cas avec les films de PZT déposés
sur les substrats de silicium ou de verre), les domaines ferroélectriques sont orientés
aléatoirement par rapport a la normale au plan du film. Si le film de PZT est texturé (111),
I’application d’un champ électrique peut orienter les domaines dans les 4 directions possibles,
soit les 3 directions a 71° (domaines de type 2) et la direction verticale (domaines de type 1).
On pourra donc par exemple avoir ¥2 de domaine orienté le long de 1’axe de type 1 et % le long

des axes de type 2. Ainsi la polarisation globale (Pg111)) Sera égale a la somme des contributions
des quatre directions de polarisation, soit : Pg(111) = Po(111) E +% cos(71°)]: 24,7 uClcm?,
Si la proportion de domaines de type 1 est inférieure a 25%, la polarisation maximale peut
méme étre inférieure a cette valeur. Enfin si le film est orienté (100), la polarisation globale ne

varie pas par rapport au cas de ’épitaxie, puisque les domaines sont toujours inclinés, et la

polarisation rémanente théorique globale sera : Py 190y = Po(100)= 28.8 uC/em?,

En résumé, un film de PZT dans une structure rhomboédrique de composition Zr/Ti
(60/40) a une polarisation rémanente théorique de 50 et 28,8 uC/cm? respectivement dans le
cas d’une épitaxie selon les orientations (111) et (100). Lorsque le film de PZT n’est pas
épitaxié, la polarisation rémanente attendue peut diminuer d’au moins la moitié pour

’orientation (111), soit 25 pC/cm?, alors qu’elle est potentiellement inchangée pour
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I’orientation (100). Ces résultats théoriques ont été confirmés expérimentalement par Leclerc
et al. [226]. lls avaient déposé des films de PZT (111) de composition 60/40 sur des substrats
Pt(111)/LaAlO3(001) et Pt(111)/TiO2/SiO2/Si. Les films étaient épitaxiés sur le substrat
d’oxyde LaAlOs; avec une polarisation expérimentale de 46 uC/cm?, tandis que les films
n’étaient pas épitaxiés sur Pt(111)/TiO./SiO2/Si, avec une polarisation expérimentale de 19
uC/cm?. Ces résultats montraient bien que la polarisation des films de PZT non épitaxiés
(comme pour notre étude) est réduite a moins de la moitié de la polarisation des mémes films
épitaxies. Nous devons également garder a 1’esprit que les propriétés physiques des films de

PZT dépendent aussi des parameétres de dépdt et de la technique de dépot.

normal o the film surface normal to the film surface

Figure IV.1 : Possibles orientations du vecteur de polarisation des films rhombohédriques orientés (111) et
(100). Par simplicité, seule la direction de polarisation vers le haut est indiquée pour chaque orientation. Figure
extraite de la référence [227].

IV.3. Conditions de dep6t des films de PZT.

Tous les dépdts des films de PZT sur substrats de Pt (111) sont faits par pulvérisation
cathodique multicibles. Les paramétres de depdt choisis résultent de la compilation des travaux
antérieurs au CRISMAT [17,18,56]. Le Tableau V.1 donne les conditions de base de dépdt des
films de PZT sur substrats de Pt (111). La température de dép0t a été variée de 600 a 475°C
pour voir la limite de cristallisation des films de PZT sur la sous-couche de nanofeuillets
(comme dans le cas précédent avec les dépodts des films de Pt). Un mélange de gaz Ar/O; est
utilisé avec différents ratio d’oxygene afin d’étudier I’influence de I’oxygene sur les propriétés
des films de PZT. Par contre, la pression reste constante a 0,7 Pa et le rapport Zr/Ti proche de

52/48 durant toutes les manipulations. Certains parameétres tels que le taux d’oxygene, la
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température, 1’épaisseur des films et la puissance de pulvérisation de la cible de plomb (Pb)
sont liés les uns aux autres. Par exemple 1’épaisseur des films varie avec le taux d’oxygene (plus
le taux d’oxygene est important, moins le film est épais, car le plomb est alors plus volatile), et
on verra aussi que la puissance de pulvérisation du Pb doit étre adaptée a la température de

dépot.

Tableau IV.1 : Conditions de référence de dépdt des films de PZT sur substrats de Pt.

Type de dépot PZT
Température de dépét (°C) 600 a 475
Gaz (Ar/Oy) 5% O2, 7% O2, 10% Oy, 15% O2, 20% Oy,
Pression (Pa) 0,7
Epaisseur (nm) Entre 400 et 700
Composition PbZrxTi1xO3 Rapport Zr/Ti proche de 52/48

Avant le dep6t des films de PZT, les sous-couches de nanofeuillets et de TiO. sont
préalablement déposées sur les substrats de Pt. La sous-couche de TiO2 d’épaisseur environ 1
a 2 nm est déposée par pulvérisation cathodique RF a 500°C a la pression de 0,8 Pa avec un
mélange de gaz Ar/O.. Les nanofeuillets quant a eux sont déposes a la température ambiante
par les deux techniques Langmuir-Blodgett (LB) et Drop Casting (DC), puis recuits sous air a
300°C pendant 1 heure pour éliminer la présence d’eau et les résidus de molécules organiques.
Apres le dép6t des nanofeuillets sur Pt, les substrats sont systématiquement observés au MEB.
La Figure 1V.2 montre les images MEB des nanofeuillets de CNO déposés sur substrats de Pt
par LB et DC. Comme dans le cas des substrats de silicium, les taux de recouvrement varient
d’un substrat & ’autre et il n’y a pas de différence fondamentale de recouvrement entre les deux
méthodes de dépdt de nanofeuillets. Nous verrons plus tard que ce taux de recouvrement a une
influence sur la cristallisation des films de PZT. Une fois le dépdt des films de PZT terming,
I’¢lectrode supérieure de Pt est déposée a la température ambiante et sous Ar pur (dans les
conditions normales citées au chapitre |11, paragraphelll.2.1.2), puis gravée grace au systéeme

de gravure ionique, en vue de la réalisation des dispositifs Pt/PZT/Pt.
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Dépot par LB Dépot par DC

10 -15% Syln, ol | 10-15%

40-50% A% T | 20— 30%
e > ‘. ; wl Wy .

Figure 1V.2 : Images MEB des nanofeuillets de CNO déposés sur substrats de Pt(111)/Si par : & gauche
Langmuir-Blodgett (LB) et a droite Drop Casting (DC), avec différents taux de recouvrement.

IV.4. Nécessité de la sous-couche pour la cristallisation des films de PZT sur Pt.

La premiére étude que nous avons faite est de déposer les films de PZT sur trois substrats
de Pt(111)/TiO2/Si(400), dont 1’un sans sous-couche sur le Pt (Pt/Si) et les deux autres avec
sous-couche de TiO2 (TiO2/Pt/Si) ou de CNO (CNO/Pt/Si). Les dépdts sont réalises avec une

proportion d’oxygene de 10% a la température de 600°C, température a laquelle on obtient une
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cristallisation de la phase pérovskite du PZT sur substrats de silicium ou d’oxydes [228,229].
La Figure 1V.3 donne les diffractogrammes RX des films de PZT déposes sur les trois substrats
(toutes les intensités sont normalisées par rapport a I’intensité du pic 400 du substrat de silicium
(intensité nor.)). On observe que les substrats avec sous-couche permettent de cristalliser le
PZT completement en phase pérovskite, avec une orientation unique (h00) pour la sous-couche
de CNO et avec les trois orientations (h00), (hkO) et (hkl) (majoritaire) pour la sous-couche de
TiO>. Les trois orientations sont également obtenues pour le substrat sans sous-couche, avec un
pic supplémentaire qui apparait autour de 20 = 30,4° qui est attribué a la phase pyrochlore (222)
[230,231], indiquant une moins bonne cristallisation sur le substrat de Pt nu. Cette premiere
étude montre deux résultats : la sous-couche est indispensable pour obtenir la phase pérovskite
pure a 600°C, et la sous-couche de CNO oriente préférentiellement le PZT dans les plans (h00).
Cette orientation préférentielle (h00) des oxydes, et en particulier du PZT, par les CNO sur

substrats de silicium ou de verre a déja été observée par d’autres auteurs [8,10,12,13].
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Figure 1V.3 : Diffractogrammes RX des films de PZT déposés a 600°C sur substrat de Pt/Si a) sans sous-
couche, b) avec sous-couche de TiO; sur Pt (TiO2/Pt/Si) et c) avec sous-couche de CNO sur Pt (CNO/Pt/Si).
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IV.5. Influence du taux de recouvrement de nanofeuillets sur la cristallisation et les
propriétés des films minces de PZT.

Nous avons repris le dépot précédent (température du substrat 600°C et 10% d’oxygene)
en utilisant cette fois-ci les substrats de Pt/TiO2/Si(400) couverts de CNO, mais avec différents
taux de recouvrement (10 — 20 %, 40 — 50 % et prés de 90 %) (Figure 1V.4). Le substrat
TiO/Pt/Si a également été utilise comme substrat de référence. Nous attribuons les numéros
suivants a ces substrats : (1), (2), (3) et (4) pour les sous-couches de TiO2, CNO(90%), CNO(40-
50%) et CNO(10-20%) respectivement et ils seront toujours appelés ainsi par la suite. Le
Tableau V.2 présente les analyses EDS de la composition chimique films de PZT déposés sur
chacun des substrats. Les films ayant été déposés simultanément sur les quatre substrats, la
composition chimique des éléments est presque identique pour tous les substrats, avec un
rapport Zr/Ti proche de 51/49.

Tableau V.2 : Analyses EDS de la composition chimique des films de PZT déposés sur les substrats
de Pt/Si avec différents taux de recouvrement des nanofeuillets de CNO et avec la sous-couche de

TiO>.
Substrats de Pt/Si couverts de

Eléments (1) TiO2 | (2) CNO(90%) | (3) CNO(40-50%) | (4) CNO(10-20%)
Pb (%) 48,3 48,8 48,4 485

Zr (%) 26,4 26,6 26,2 26,2

Ti (%) 25,3 24,5 25.4 25,3

Zr[Ti 51/49 52/48 51/49 51/49

Rgppgf#- grﬂquf.;am @
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Figure IV.4 : Substrats de CNO/Pt/Si avec différents taux de recouvrement.

1VV.5.1. Influence du taux de recouvrement sur la cristallisation et la texturation des films

de PZT sur Pt/Si.

Les diffractogrammes RX des films de PZT déposés sur des substrats avec différentes

sous-couches sont donnés Figure 1V.5.a). Pour le film de PZT déposé sur le substrat bien
recouvert de CNO (substrat (2)), les pics h00 de la phase pérovskite (Pv) du PZT ont de grandes
intensités et on n’observe qu’un pic de tres faible intensité de la phase pyrochlore (Py). Par
contre, sur les substrats avec moins de recouvrement de CNO ((3) et (4)), 'intensité des pics
h0O de la phase pérovskite du PZT diminue avec le taux de recouvrement tandis que celle de la
phase pyrochlore augmente. Pour le film déposé sur la sous-couche de TiO> (substrat (1)), seule
la phase pérovskite du PZT est observée avec les trois orientations (h00), (hkO) et (hkl)
(majoritaire). Ceci indique que les films sont mieux cristallisés sur les substrats avec sous-
couche de TiO2 et CNO a pres de 90% de recouvrement, tandis que ceux déposés sur CNO avec
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peu de recouvrement ont une cristallisation d’autant plus faible que le taux de recouvrement

diminue, ce qui semble logique.

La Figure 1VV.5.b) montre les valeurs de largeur a mi-hauteur (FHWM) de la rocking curve
des raies (100) de la phase pérovskite pour chaque substrat et le pourcentage de la phase

pérovskite (Pv) dans les films pour les mémes substrats, évalué a partir de la relation [232] :

1Py

Py = ————x 100
V7IPy + IP,

ou IPv et IPy représentent l’intensité des pics des phases pérovskite et pyrochlore,
respectivement. On observe que, lorsque les valeurs de FHWM sont minimales, le pourcentage
de la phase pérovskite est maximale et inversement. Pour les films de PZT deposes sur les
substrats (1) et (2), on a une valeur de FHWM de 1,2° avec une phase pérovskite pure a 98%,
indiquant de bonnes texturation et cristallisation pour ces deux substrats. Par contre, pour les
substrats (3) et (4), les valeurs de FHWM augmentent et sont au-dessus de 1,6°, tandis que le
pourcentage de la phase pérovskite diminue, indiquant une diminution de la cristallisation et de

la texturation sur ces substrats.

Ces résultats montrent que la cristallisation et la texturation des films de PZT sont

sensibles au taux de recouvrement des nanofeuillets de CNO sur les substrats de Pt/Si.
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Figure IV.5 : a) Diffractogrammes RX des films de PZT déposés a 600°C sur substrats de Pt/Si avec sous-
couches de CNO (avec différents taux de recouvrement) et de TiO», b) Valeurs de largeur & mi-hauteur (FHWM)
de la rocking curve des pics 100 des films pour chacun des substrats, et pourcentage de la phase pérovskite (Pv)
dans les films.
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IVV.5.2. Influence du taux de recouvrement des nanofeuillets sur les propriétés physiques
des films minces de PZT.

1VV.5.2.1. Effet sur la morphologie et la microstructure.

La Figure IV.6 montre les images MEB de la surface des films de PZT déposés sur les
difféerents substrats. Pour les substrats (3) et (4) moins recouverts de CNO, les images montrent
un contraste de morphologie et de taille des grains avec des zones ayant de petits grains
d’environ 50 a 200 nm (zones entourées en bleue) et des zones ayant de gros grains d’environ
200 a 400 nm. Ce contraste de morphologie et de taille de grains peut étre attribué a une
cristallisation sélective des films de PZT sur les zones ayant des nanofeuillets (gros grains) au
dépend des zones sans nanofeuillets (petits grains), correspondant respectivement a la phase
pérovskite et a la phase pyrochlore. Par contre, pour les substrats (1) et (2) avec la sous-couche
de TiO- et prés de 90 % de CNO respectivement, la morphologie des grains est quasi uniforme
pour les deux substrats, avec une taille de grains d’environ 150 a 400 nm, pouvant indiquer une

cristallisation uniqguement selon la phase pérovskite.

(2)Prés de 90% CNO

Figure IV.6 : Images MEB de surface des films de PZT déposés sur les substrats de Pt/Si avec différents taux
de recouvrement de CNO et la sous-couche de TiO». Les zones entourées en bleu correspondent aux zones de
croissance de petits grains.
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Les observations en AFM sont bien cohérentes avec les images MEB (Figure IV.7) : on
a une morphologie de surface variée pour les films de PZT déposés sur substrats (3) et (4), avec
une rugosité RMS élevée a plus de 14 nm, tandis que les films de PZT déposés sur les substrats

(1) et (2) ont une surface uniforme avec une rugosité beaucoup plus faible (autour de 5 nm).

(1) TiO,, RMS = 5,5 nm
LT B AR

A 29
L

Figure IVV.7 :Images AFM de la surface des films de PZT déposés sur les substrats de Pt/Si avec différents
taux de recouvrement de CNO et avec la sous-couche de TiO».

La microstructure de ces films de PZT est observable dans la Figure 1V.8 qui présente les
images MEB réalisées sur une coupe de section (préparée au systéeme DualBeam (DB)). Pour
les substrats (1) et (2), les films de PZT sont bien cristallisés avec une trés bonne homogénéité
des films jusqu’a leur surface, d’épaisseur 500 nm environ. Par contre, pour les films de PZT
déposés sur substrats (3) et (4), leur microstructure présente des films non homogénes avec la
présence d’une sous-couche a I’interface PZT/Pt d’épaisseur variable (voir fleches blanches).
Cette sous-couche peut étre attribuée a une différence de cristallisation dans les films et elle est
plus importante avec le substrat (4) tres pauvre en CNO, avec une épaisseur pouvant occuper
jusqu’a la moitié du film de PZT. De plus, la taille des grains a la surface de ces films déposés

sur ces deux substrats (3) et (4) n’est pas uniforme, ce qui est en accord avec les images MEB
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et AFM de topographie de surface. Les épaisseurs des films de PZT sont plus irréguliéres, en
lien avec la rugosité RMS élevée mesurée par AFM : de 450 a 510 nm et de 400 a 460 nm pour

les substrats (3) et (4) respectivement.

(1) TiO, (2) Prés de 90% CNO

Figure 1V.8 : Images MEB réalisées sur une coupe de section des films de PZT cristallisés sur les substrats
Pt/Si avec différents taux de recouvrement de CNO et avec la sous-couche de TiO,. Les fleches blanches mettent
en évidence la présence d’une sous-couche prés de 1’électrode inférieure. Pt-DB est le Pt déposé avec le systéme

DualBeam et constitue une couche protectrice du film de PZT.

Les résultats AFM et MEB sont bien en accord avec ceux obtenus en diffraction RX, ou
on a les deux phases pérovskite et pyrochlore du PZT sur les substrats de Pt/Si moins recouverts
de CNO (en dessous de 50 %) donnant lieu au contraste de morphologie, a une variation dans
la taille des grains et a une non uniformité des films, tandis que pour le substrat bien recouvert
en CNO (~90%) et pour TiO2/Pt/Si, on a une phase pérovskite quasi-pure correspondant a

I’'uniformité de morphologie des grains et des films.
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IVV.5.2.2. Effet sur les propriétés ferroélectriques et diélectriques.
a) Mesures des cycles ferroélectriques avec le montage Sawyer Tower (ST).

La Figure 1V.9 donne les cycles d’hystérésis ferroélectriques des films de PZT déposés
sur les substrats de Pt/Si avec différents taux de recouvrement de CNO et sur TiO2/Pt/Si. Ces
mesures sont réalisées a température ambiante a I’aide du circuit Sawyer Tower avec une
tension sinusoidale d’amplitude 15V (soit I’équivalent d’un champ électrique de 300 kV/cm),
a une fréquence de 500Hz. Pour les films déposés sur les substrats (1) et (2), on obtient une
polarisation remanente (Pr) et un champ coercitif (Ec) du méme ordre de grandeur pour les
deux substrats, soient 9,6 uC/cm? et 36 k\V//cm pour le substrat (1), et 8,6 pC/cm? et 37 kV/cm
pour le substrat (2). La polarisation a saturation (Ps) quant a elle est plus élevée sur le substrat
(1) TiO2/Pt/Si. Une baisse de Pr et de Ps et un gonflement des cycles sont obtenus pour les films
déposés sur les substrats (3) et (4), avec les valeurs de Pr et de Ec autour de 5 pC/cm? et
53 kV/cm respectivement, indiquant que ces échantillons ont de moins bonnes propriétés
ferroélectriques. Cela peut étre relié a I’apparition de la phase pyrochlore observée en DRX, a
la grande rugosité de surface des grains observée au MEB, et aussi a I’existence des deux sous-
couches dans ces films de PZT. De plus, les cycles ferroélectriques ne sont pas parfaitement
symétriques sur les axes, et cela est beaucoup plus prononcé pour les films déposés sur les
substrats (3) et (4). L’asymétrie des cycles d’hystérésis sur les axes est due a la présence d’un
champ ¢électrique interne pour 1’axe des abscisses, et a la présence de courants de fuite pour

I’axe des ordonnées [233].

40} 15 V, 500 Hz
Sawyer Tower

20}

5 7 —— (1) Tio2/PUSi

g 0 — AL —— (2) CNO(90%)/P/si

g . f’/ — (3) CNO(40-50%)/Pt/Si
-20 | / —— (4) CNO(10-20%)/PYSi
-40} g

400 -200 0 200 400
E (kV/em)

Figure 1VV.9 : Mesures a température ambiante des cycles d’hystérésis obtenus en montage Sawyer Tower, pour
des films de PZT déposés sur les substrats Pt/Si avec différents taux de recouvrement de CNO et la sous-couche
de TiOz.
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b) Mesures des cycles ferroélectriques avec le systeme Radiant Technologies (RT)

Les valeurs de Pr obtenues avec le circuit Sawyer Tower (ST) sont faibles par rapport aux
valeurs attendues pour des films minces de PZT sur substrat de silicium. Nous avons réalisé
d’autres mesures de ces cycles avec une deuxiéme technique : le systeme Radiant Technologies
(RT), afin de comparer ces résultats avec ceux obtenus avec le circuit ST. Les Figure 1V.10.a)
et Figure 1VV.10.b) donnent les cycles ferroélectriques de polarisation en fonction du champ pour
les mesures réalisées a température ambiante sur les quatre substrats, avec le systeme RT a la
méme fréquence de 500 Hz et a 15V et a 20V, correspondant a des champs électriques appliqués
de 300 et 400 kV/cm respectivement. Comme le montre le 0, les valeurs de Pr obtenues avec le
systéme RT sont nettement supérieures (d une fois et demi) a celles obtenues avec le circuit ST
pour la méme tension appliquée de 15V. Les valeurs de Pr & 20V appliquée avec le systéme
RT, sont d’environ de 15 uC/cm? pour les substrats (1) et (2), et de 9 uC/cm? pour les substrats
(3) et (4). Ces valeurs sont de I’ordre de grandeur de celles obtenues au sein de notre laboratoire
[17,18,48] et par d’autres auteurs sur les substrats de silicium avec une électrode de Pt [234—
236]. On remarque que les cycles obtenus avec le systéme de mesure RT sont plus asymétriques

par rapport aux axes que ceux obtenus avec le circuit ST.

60+3) (1) 60} b) 8
2
ao} 15V, 500 Hz 8 40| 20V, 500 Hz (3)
< RADIANT " < | RADIANT 4)
S 20+ g 20}
U ~~
30 f:i 0
o
20} * 20l
401 401
60} 60}
400 200 0 200 400 400 200 O 200 400
E (kV/cm) E (kV/cm)
—— (1) TiIO2/PYSI
—— (2) CNO(90%)/Pt/si

— (3) CNO(40-50%)/Pt/Si
— (4) CNO(10-20%)/Pt/Si

Figure 1V.10 : Cycles d’hystérésis de polarisation en fonction du champ électrique des films de PZT déposés
sur les quatre substrats de Pt/Si, mesurés a température ambiante par le systeme Radiant Technologies a 500 Hz
aux tensions de a) 15V et b) 20V.
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Les différences sur les cycles ferroélectriques observées entre les deux techniques de
mesures peuvent étre expliquées par le fait qu’avec le circuit ST, la mesure ne s’effectue pas au
1% cycle, mais a plus de 102 cycles (2s de temps de mesure minimum a 500 Hz), tandis qu’avec
le systeme RT, la mesure s’effectue au tout 1% cycle. Ceci suggere qu’en ST, les films de PZT
présentent déja une certaine fatigue dés 10° cycles, qui pourrait expliquer les cycles
ferroélectriques plus faibles. On est donc un peu plus précis sur les caractéristiques initiales des
films avec la technique RT qu’avec ST, raison pour laquelle elle est la plus utilisée (la technique
ST présente aussi plus d’artefacts de mesures). C’est pourquoi nous avons choisi de poursuivre

nos mesures des cycles ferroélectriques avec la technique RT.

La Figure 1V.11.a) montre les valeurs de Pr et Ec pour chaque substrat, obtenues avec la
technique RT. On voit clairement que les valeurs de Pr sont plus élevées pour les substrats (1)
et (2) ou I’on a une cristallisation en phase pérovskite (Pv) compléte, tandis que ces valeurs
diminuent sur les substrats (3) et (4) ou ’on a le mélange des phases pérovskite (Pv) et
pyrophore (Py). On obtient des valeurs de Ec de 55 kV/cm pour les substrats (1) et (2), et ces
valeurs augmentent autour de 70 kV/cm pour les substrats (3) et (4). De plus, les valeurs de
constante diélectrique relative (er) sont pratiquement d’un facteur 2 plus grandes sur les
substrats (1) et (2) que sur les substrats (3) et (4), soient respectivement autour de 950 et 450
(Figure 1V.11.b). Les pertes diélectriques (tand) (Figure 1V.11.b) sont assez faibles et
relativement constantes (entre 0,019 et 0,022) et de I’ordre de grandeur de celles rapportées par
d’autres auteurs [3,236]. L’ensemble de ces résultats électriques est en accord avec les
caractérisations DRX, MEB et AFM, puisque les meilleures propriétés ferroélectriques et
diélectriques sont obtenues pour les substrats de Pt/Si couverts de TiO2 et CNO (~90%) ayant
une bonne cristallisation (phase pérovskite seule), une bonne uniformité des grains et une faible

rugosité.

Ces résultats montrent que le taux de recouvrement des nanofeuillets de CNO sur
les substrats de Pt/Si influence fortement les propriétes ferroélectriques et diélectriques
des films minces de PZT.
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Figure 1V.11 : a) Polarisation rémanente (Pr) et champ coercitif (Ec), puis b) constante diélectrique relative ()

et pertes diélectriques (tand) des films de PZT pour chacun des quatre substrats. Les données de Pr et Ec
proviennent des mesures Radiants Technologies (RT) a 20V et 500 Hz. Les données de ¢ et de pertes

diélectriques proviennent des mesures de capacitance réalisées avec une tension de 50 mV a une fréquence de

1 kHz.

Tableau 1V.3 : Récapitulatif des données issues des mesures ferroélectriques effectuées a température
ambiante avec le circuit ST et le systeme RT, et mesures de capacitance réalisées sur les films de PZT
déposés sur les quatre substrats de Pt/Si couverts de sous-couche de : (1) TiOz, (2) CNO (~90%), (3)
CNO (40 — 50 %) et (4) CNO (10 — 20 %).

15V, 500 Hz 20V, 500 Hz 50mV, 1 kHz
Sawyer Tower (ST) Radiant Tech. (RT) Radiant Tech. (RT) Capacitance
substrat Pr Ps Ec Pr Ps Ec Pr Ps Ec er tand
(uClem?) | (uClem?) | (kV/ecm) | (UC/cm?) | (uClem?) | (kV/em) | (uC/em?) | (uClem?) | (kV/cm)
1 9,6 40,1 36,8 12,9 45,7 54 15,6 50,4 59 902 | 0,021
2 8,6 35,5 37,3 13,1 35 44 14,8 38,7 48 1002 | 0,022
3 5,3 18,5 47,8 8,7 25,6 53,4 10,2 30 63,5 | 563 | 0,021
4 4,2 15,3 58,2 6 18 66 7,6 22,1 78 432 | 0,019
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IV.6. Influence du taux d’oxygéne et de I’orientation sur les propriétés physiques.

Les films de PZT étudiés dans le paragraphe 1V.5.2 précédent ont été déposés a un taux
d’oxygene fixe de 10% dans le mélange de gaz (Ar/O2). Or, nous savons que le taux d’oxygéne
dans les films d’oxydes, et en particulier pour le PZT, est un paramétre important qui influence
leurs propriétés electriques [235-237]. Pour cela, nous avons repris nos conditions de dép6t de
base (paraphe 1V.3, Tableau 1V.1), fixé la température de dép6t a 600°C et fait varier le taux
d’oxygene dans les films. Les substrats utilisés sont recouverts de TiO2 ou de nanofeuillets de
CNO avec fort taux de recouvrement (> 85%). D’autre part, 1’orientation du film de PZT
influencant aussi ses propriétés électriques [3,237], nous menons cette partie d’étude en tenant
compte de 1’orientation des films de PZT. L’objectif recherché dans cette sous partie est

d’améliorer les propriétés électriques des films de PZT.
IV.6.1. Influence du taux d’oxygéne sur les films de PZT orientées (111).

Comme nous le savons déja avec nos conditions de dépot, 1’orientation (111) majoritaire
des films de PZT n’est obtenue que sur les substrats de TiO2/Pt/Si. Nous avons déposé les films
de PZT sur ces substrats en variant le pourcentage d’oxygeéne de 5, 7, 10, 15 et 20% dans le
mélange de gaz (Ar/O,). Sachant que le Pb se volatilise facilement en milieu trés oxygéené [236],
nous avons ajusté la densité de puissance sur le cible de Pb, de facon a obtenir une composition
aussi uniforme que possible sur I’ensemble des tests. Le Tableau V.4 montre la composition
obtenue pour chaque taux d’oxygene. Comme on peut le voir, la composition est presque

identique sur I’ensemble des tests réalisés.

Tableau IV.4 : Analyses EDS de la composition chimique des films de PZT déposés sur TiO,/Pt/Si,
avec différents taux d’oxygeéne dans le gaz de dépot.

Taux d’oxygene dans les films de PZT
Eléments 5% 7% 10% 15% 20%
Pb (%) 49,3 49,2 48,7 48,5 49,0
Zr (%) 25,7 25,2 26,3 26,2 26,7
Ti (%) 25,0 25,6 25,0 25,3 24,3
ZrlTi 51/49 49/51 51/49 51/49 52/48
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La Figure IV.12 montre les diffractogrammes RX réalisés sur les échantillons a différents
taux d’oxygene dans le mélange de gaz (Ar/Oz). Les mesures confirment une fois de plus que
I’orientation (111) des films de PZT est trés majoritaire et ceci indépendamment de la
proportion de 1’oxygeéne. Juste de trés faibles pics avec ’orientation (100) et (110) sont
observés. Toutefois, on observe que I’intensité du pic majoritaire 111 dépend de la proportion
d’oxygene. A faible pourcentage d’oxygéne (5 et 7%), I’intensité du pic 111 est faible, puis
augmente lorsque le pourcentage d’oxygeéne augmente jusqu’a 15 %, et enfin diminue
légérement a 20 % d’oxygene, mais reste quand méme élevée. Ce résultat pourrait indiquer que
les films cristallisent moins bien a faible proportion d’oxygene, et qu’un maximum de
cristallisation est obtenue a 15 % d’oxygéne. Un résultat similaire a déja été¢ obtenu par Wang
et al. [236], ou le degré de cristallisation des films de PZT dans la phase pérovskite variait en
fonction de la proportion d’oxygene et un maximum était obtenu a 10 % d’oxygéene. Bose et al.
[238] ont aussi rapporté que le ratio Ar/O> influence la cristallisation des films de PZT en phase
pérovskite pure (sans pyrochlore) pendant la pulvérisation et un ratio Ar/O, de 80/20 était

trouvé comme 1’optimum pour le dépdt de leurs films de PZT.
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Figure 1V.12 : Diffractogrammes RX des films de PZT orientés (111) majoritairement apres leur dép6t sur
substrat TiO/Pt/Si a différentes proportions d’oxygene. Les films sont déposés a 600°C.
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La Figure 1V.13 montre les cycles d’hystérésis pour les échantillons avec différents taux
d’oxygene. Les mesures ont été réalisées avec le systétme RT a une tension de 20V (soit
400 kV/cm) et a 500 Hz. Le film a 5% d’oxygéne est plus épais (660 nm) et le générateur ne
peut appliquer un champ plus ¢levé que 300 kV/em. A 5% d’oxygene, on observe un
gonflement des cycles (mauvaise saturation), avec une faible Pr et un Ec éleve, soient
12,8 uC/cm? et 67 kV/cm respectivement. Lorsque le taux d’oxygeéne augmente, les cycles
saturent de mieux en mieux, les valeurs de Pr augmentent et celles de Ec diminuent, avec une
valeur maximale de Pr de 24,4 uC/cm? et de Ec de 50 kV/cm a 15% d’oxygéne. Cette valeur
maximale de Pr est en tres bon accord avec les prévisions theoriques de Du et al. [225], soit Pr
de 24,7 uC/cm?en tenant compte de la non épitaxie du film de PZT. Ces résultats confirment
clairement que la quantité d’oxygéne dans les films orientés (111) sur substrats TiO/Pt/Si

influence fortement leurs propriétés ferroélectriques.
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Figure 1V.13 : Cycles d’hystérésis des films de PZT orientés (111) déposés sur substrat TiO,/Pt/Si avec
différents taux d’oxygéne dans le mélange de gaz de dépbt (Ar/O,). Mesures réalisées a température ambiante
avec le systéme RT a 20V et 500 Hz. Le film a 5% d’oxygéne est plus épais (660 nm) et le générateur ne peut

délivrer qu’un champ électrique de 300 kV/cm environ.
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1V.6.2. Effet combiné du taux d’oxygéne et de ’orientation sur les propriétés électriques
des films de PZT.

Dans I’expérience du paragraphe 1V.6.1 précédent, nous avons varié le taux d’oxygene
avec une orientation unique (111) des films de PZT. Nous avons ensuite changé 1’orientation
(111) en (100) sur le méme substrat (TiO2/Pt) en modifiant la distance entre la cible de Pb et le
substrat, qui a augmenté de 4 cm a 5 cm environ. Obtenir ’orientation (100) sur le substrat de
Pt/Si couvert de sous-couche de TiO2 permettra de comparer les résultats avec les films de PZT
orientés (111), mais surtout avec ceux orientés préférentiellement (100) sur les substrats de
CNO/Pt/Si. 1l existe d’autres fagons pour changer 1’orientation (111) des films de PZT en (100)
sur substrat TiO2/Pt/Si, comme par exemple le controle de 1’épaisseur ou de I’oxygénation de
la sous-couche de TiOz [4,239] ou encore I’utilisation d’une sous-couche de PbO [3]. Ici, les
dépbts ont été réalisés en reprenant les mémes conditions du paragraphe 1V.6.1 précédent, mais
en augmentant la distance cible de Pb — substrat et en utilisant deux substrats de Pt/Si : I’un

recouvert de la sous-couche de TiO> et I’autre de CNO (> 90%).

La Figure 1V.14 montre les diffractogrammes RX obtenus a différents taux d’oxygéne
dans le mélange de gaz (Ar/O2). On peut clairement voir que les films de PZT déposés sur
substrat TiO2/Pt/Si sont orientés majoritairement (100) et ceci indépendamment de la
proportion d’oxygéne. De tres faibles pics 110 et 111 sont observés sur certains films (Figure
IV.14.a). Pour le substrat CNO/Pt/Si (Figure 1V.14.b), I’orientation préférentielle (100) pure
est toujours obtenue. Comme dans le précédent cas avec ’orientation (111) majoritaire, Nous
observons que I’intensité du pic 100 dépend de la proportion d’oxygene sur les deux types de
substrats : le pic 100 est plus intense entre 10 et 15 % d’oxygene. Ce résultat confirme que

I’oxygéne influence la qualité cristalline des films.
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a) PZT(100) sur TiO b) PZT(100) sur CNO
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Figure 1V.14 : Diffractogrammes RX des films de PZT orientés : a) (100) majoritairement sur substrat de
TiO2/Pt/Si, et b) (100) pur sur substrat de CNO/Pt/Si a différentes proportions d’oxygéne. Les films sont déposés
a la température de 600°C.

La Figure V.15 montre les mesures de cycles d’hystérésis de polarisation en fonction du
champ électrique des films de PZT orientés (100) sur substrat de Pt/Si couvert de CNO et TiO>
a différents taux d’oxygeéne. Les cycles des films de PZT orientés (111) ont été rajoutés pour
faire comparaison. On observe que les cycles sont plus fins (faibles Ec) et avec des Pr élevées
pour I’orientation (111) quel que soit le taux d’oxygene par rapport a 1’orientation (100). Une
Pr maximale de 20,3 uC/cm? et un Ec de 70 kV/cm sont obtenus a 15% d’oxygéne pour
I’orientation (100) sur substrat de Pt/Si couvert de CNO, tandis qu’une Pr maximale de
24,4 uClcm? et de Ec de 50 kV/cm sont obtenus pour I’orientation (111) au méme taux
d’oxygeéne (Figure IV.16.a et b). Ce résultat de meilleure polarisation rémanente pour
’orientation (111) par rapport a celle (100) des films de PZT est en accord avec les prévisions
théoriques de Du et al. [225], qui affirment que lorsque le film de PZT est orienté (100) dans la
structure rhomboédrique, les domaines ferroélectriques sont pré-orientés de 54,7° par rapport a
la normale au plan du film, ce qui diminue la polarisation rémanente de 1’orientation (100) d’un
facteur de 1/v/3 de la polarisation rémanente de I’orientation (111) normale par rapport au plan
du film. Gong et al. [3] avaient aussi trouvé les mémes résultats pour leurs films de PZT déposés
sur substrats TiO2/Pt(111)/Ti/SiO2/Si par sol-gel, puis recuits a 650°C. Les films de PZT étaient

cristallisés dans les deux structures rhomboédrique et tétragonale, et les meilleures polarisations
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rémanentes avaient été obtenues pour les films de PZT orientés (111) comparé a ceux orientés

(100) et ceci dans les deux structures de cristallisation.
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Figure 1V.15 : Cycles d’hystérésis des films de PZT orientés (111) et (100) déposés sur TiO2/Pt/Si et
CNO/Pt/Si, avec différents taux d’oxygeéne dans le gaz de dép6t (Ar/O,). Mesures réalisées a température
ambiante avec le systéme RT a 20V et 500 Hz. Le cycle avec le dépot a 5% d’oxygéne pour 1’orientation (100)

n’a pas pu étre obtenu.

La constante (er) et les pertes diélectriques des films de PZT en fonction du taux
d’oxygeéne et de I’orientation sont représentées dans les Figure 1V.16.c) et Figure 1V.16.d)
respectivement. Sur les deux orientations (111) et (100), on observe une augmentation de &
lorsque la proportion d’oxygene augmente dans les films, jusqu’a un maximum autour de 15%
d’oxygene, puis les valeurs de & ont tendance a diminuer a 20% d’oxygene. Les valeurs de &
pour I’orientation (111) sont nettement plus élevées, notamment a 15% d’oxygene, par rapport
a celles obtenues avec 1’orientation (100). Elles vont de 640 a 5 % d’oxygene jusqu’a 1285 a
15 % d’oxygene, tandis qu’elles varient peu pour I’orientation (100) et sont autour de 600 a 700
a 15 % d’oxygene, ou on a également le maximum sur CNO/Pt/Si. Cette tendance d’évolution

croissante puis décroissante de ¢r en fonction du taux d’oxygene a déja été observée par Wang
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et al. [236]. Ils avaient attribué la chute de la permittivité, a fort taux d’oxygeéne dans les films

de PZT, a la formation de PbO due a des lacunes de plomb regroupées aux joints de grains et

impactant le mouvement de parois des domaines. Il est logique qu'une pression partielle

d'oxygeéne plus élevée pendant la pulvérisation entraine une augmentation des lacunes de plomb

dans le film de PZT [240]. Ces lacunes de plomb pourraient atténuer les contraintes locales du

réseau cristallin, ce qui & son tour impacterait la mobilité des parois de domaine [241]. D’autre

part, les pertes diélectriques pour 1’orientation (100) évoluent peu en fonction du taux

d’oxygene : entre 0,018 et 0,026. De méme pour ’orientation (111), les pertes diélectriques

sont similaires et situées entre 0,018 et 0,022. On peut noter que ces valeurs de pertes

diélectriques sont en dessous de celles mesurées dans les mémes conditions par d’autres auteurs

[3,236].
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Figure 1VV.16 : Compilation des valeurs caractéristiques ferroélectriques et diélectriques en fonction du taux
d’oxygéne dans les films de PZT déposés sur substrat de Pt/Si couvert de sous-couche de TiO, et CNO avec les
deux orientations (111) et (100). a) et b) Pr et Ec en fonction du taux d’oxygéne mesurés avec le systéme RT a

20V et 500 Hz respectivement, puis c) et d) & et tand en fonction du taux d’oxygéne mesurés avec la capacitance
450 mV et 1 kHz respectivement.
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IVV.6.3. Comparaison des données de la littérature avec notre étude des films de PZT

déposés sur silicium ou verre couverts de sous-couches CNO.

Plusieurs études ont été faites sur la croissance des films de PZT sur substrat de silicium
ou de verre recouverts de nanofeuillets de CNO. Mais dans la majorité des cas, ce sont des
¢lectrodes d’oxydes conducteurs qui sont déposées sur les substrats recouverts des
nanofeuillets. Les films de PZT sont ensuite déposés sur ces ¢lectrodes d’oxydes et non
directement sur les CNO [8,12,13], comme nous 1’avons fait dans notre étude. A notre
connaissance, il n’existe qu’une seule étude qui a été faite sur la croissance directe des films de
PZT sur CNO, sauf que la technique de dépét était la PLD [12]. Le Tableau IV.5 rapporte
quelques données bibliographiques sur ces études. On voit bien que la polarisation rémanente
est plus importante (environ 30 uC/cm?) avec 1’utilisation des électrodes d’oxydes. Toutefois,
nous pouvons comparer directement notre étude avec celle de Nguyen et al. [12], ou les films
de PZT sont déposés directement sur les substrats de CNO/Pt/Si. Une polarisation rémanente

maximale de 23,6 pC/cm? est alors obtenue, proche des 20,3 uC/cm? de notre étude.

Tableau IV.5 : Récapitulatif des données de littérature avec nos données pour des films de PZT
déposés sur les substrats de silicium ou de verre en utilisant la sous-couche de CNO.

Substrat Orienta- Prmax Ec &r Tempéra- Techni- Ref
tion (uClcm?) | (kV/cm) ture (°C) | que dépot
Pt/Si mixte 17,0 - -
CNO/Pt/Si (100) 23,6 ~ 30 - 600 PLD [12]
SRO/CNO/Si (100) 31,2 ~50 -
~ 30 ~ 80 - 700 Sol-gel [8]
LNO/CNO/verre (100) 30,1 34,1 - 600 PLD [13]
LNO/CNO/Si (100) 31,4 36,3 - 600 PLD [13]
(112) 24,4 50 1285
TiOL/Pt/Si (100) 18,8 88,7 596 600 PVD Ce
travail
CNO/Pt/Si (100) 20,3 83 707
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IV.6.4. Influence de D’orientation et de la proportion d’oxygéne sur la fatigue des films
de PZT.

Nous avons etudie la fatigue des films de PZT a la température ambiante, dans un premier
temps avec le systeme RT, en appliquant un signal bipolaire carré d’amplitude 10 V
(200 kV/cm) a 10 kHz, puis en mesurant les cycles a 15 V. Ces parameétres ont été choisis
d’aprés les études antérieures de fatigue réalisées au CRISMAT [242,243]. 1l avait été montré
que les films de PZT fatiguent moins a hautes fréquences de cyclage (>100 kHz) et a faible
champ électrique appliqué. Pendant la fatigue, le champ appliqué doit étre supérieur au champ
Ec, pour s’assurer du renversement de la polarisation. Nous avons choisi un champ électrique
de fatigue de 200 kV/cm, soit trois fois plus grand que le champ Ec moyen de nos films de PZT
(environ 65 kV/cm).

La Figure IV.17 montre les mesures apres fatigue sur des films de PZT déposés sur
substrats CNO/Pt/Si et TiO2/Pt/Si avec différentes orientations et proportions d’oxygéne. On
observe globalement que les films fatiguent plus vite et beaucoup plus lorsque la proportion
d’oxygene augmente. Cette fatigue est nettement plus prononcée avec ’orientation (111)
qu’avec I’orientation (100) (Figure IV.17.a, b et c). Aprés 107 cycles, certains films ont
tendance a auto-récupérer une partie de leur perte de polarisation, notamment ceux riches en
d’oxygene. La Figure IV.17.d) montre le pourcentage de fatigue des films relevé a 107 cycles
en fonction de la proportion d’oxygene. On voit clairement que les films orientés (111) sur TiO2
fatiguent plus que ceux orientés (100) sur TiO2 ou CNO et ceci quelle que soit la proportion
d’oxygene. Pour les films orientés (111), on a une fatigue d’environ 72 % a 20 % d’oxygene et
d’environ 46 % a 7 % d’oxygene, tandis que la fatigue est d’environ 35 a 40 % quel que soit le
taux d’oxygéne pour l'orientation (100). On remarque qu’il n’y a pas une différence
significative de fatigue pour les films de PZT déposés sur TiO2 et CNO avec I’orientation (100).
Ces analyses indiquent que la fatigue des films de PZT dépend majoritairement de I’orientation

cristallographique, et minoritairement de la quantité d’oxygéne dans ces films.

L’ensemble des mesures montre que les films orientés (111) donnent plus de polarisation
rémanente que les films avec I’orientation (100), mais qu’ils présentent plus de fatigue. Ce
résultat a aussi été rapporte par Wouters et Maes [244], qui avaient proposé 1I’hypothése que la
fatigue plus prononcée obtenue avec I’orientation (111) peut étre due a la vitesse plus €élevée du
basculement de polarisation pour cette orientation, induisant de plus fortes variations de champ

¢lectrique a ’interface électrode/ferroélectrique et donc une injection de charges plus forte. Ce
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raisonnement peut s’accorder avec nos résultats de fatigue. De plus, il a ét¢ montré que les
phénoménes d’auto-récupération ou de restauration de polarisation peuvent étre liés aux
charges d’espaces piégées a ’interface électrode/PZT [238,239,241]. Cette dépendance de la
fatigue a I’orientation cristallographique des films de PZT a déja été montrée par d’autres
auteurs [243,245,246]. Par exemple, Le Rhun et al. [243,245] ont déposé des films de PZT
(avec un ratio Zr/Ti de 60/40) sur substrats TiO2/Pt/Si et TiO2/Pt/MgO par pulvérisation
cathodique magnétron. Les résultats obtenus montraient que les films avec 1’orientation (100)
ne présentaient pas de fatigue aprés 10%° cycles, tandis que ceux orientés (001) et (111)
fatiguaient a 80 %. De plus, les films orientés (111) fatiguaient tres rapidement et perdaient leur

polarisation dés 107 cycles.
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Figure V.17 : Mesures de fatigue (avec le systeme RT) a température ambiante et a différentes proportions
d’oxygéne pour des films de PZT sur substrat de TiO2/Pt/Si avec : a) I’orientation (111), b) I’orientation (100),
puis c) sur substrat CNO/Pt/Si avec 1’orientation (100). Mesures a 10 kHz, fatigue avec un signal bipolaire carré
de 10 V (200 kV/cm) et avec une mesure de polarisation a 15 V apreés la fatigue.
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Pour confirmer ces mesures avec le systeme RT, nous avons realise quelques mesures de
fatigue avec le circuit Sawyer Tower (ST). Les mesures de fatigue sont faites a 1 kHz, en
appliquant un signal sinusoidal d’amplitude 10 V (200 kV/cm) et en mesurant ensuite le cycle
d’hystérésis a 15 V. Sur I’ensemble des mesures réalisées sur les orientations (111) sur TiOz,
(100) sur TiO2 et (100) sur CNO (Figure 1V.18.a, b et c respectivement), on observe
globalement que la restauration de la polarisation a partir de 10° cycles sur certains films est
accompagnée d’une augmentation du champ Ec. Cette augmentation peut étre expliquée par la
présence de charges d’espaces a I’interface électrode/PZT. De plus, ces mesures confirment que
les films de PZT orientés (111) fatiguent plus que ceux orientés (100). De méme, les films avec
plus d’oxygene fatiguent plus (avant I’auto-récupération de polarisation). On observe
apparemment que les films fatiguent moins avec les mesures ST que sous systeme RT, mais
cette différence provient au moins en partie du fait qu’avec le systeme ST, on ne peut prendre
la premiére mesure de polarisation qu’a partir de 10% cycles, ce qui conduit & sous-estimer la

fatigue relative, si les films présentent une dégradation des les premiers cycles.
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Figure IV.18 : Mesures de fatigue, avec le circuit ST, de films de PZT a différentes proportions d’oxygéne sur
substrat de TiO2/Pt/Si avec a) I’orientation (111), b) ’orientation (100), puis ¢) sur substrat CNO/Pt/Si avec
I’orientation (100). Mesures a 1 kHz, fatigue avec un signal sinusoidal de 10 V (200 kV/cm) et avec une mesure

de polarisation a 15 V apreés la fatigue.

1VV.7. Influence des nanofeuillets de CNO sur la cristallisation en fonction de la

température et sur les propriétés électriques des films de PZT.

1VV.7.1. Influence des nanofeuillets de CNO sur la cristallisation des films de PZT en

fonction de la température.

Pour étudier 1’effet des nanofeuillets de CNO sur la croissance des films de PZT a basse

température, nous avons fait varier la température de dépot, en gardant les autres conditions de
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dépot fixes, telles que la proportion d’oxygene a 10 % et la pression 0,7 Pa. Nous avons aussi
utilisé le substrat de TiO2/Pt/Si en choisissant 1’orientation (100) pour mieux comparer 1’effet
specifique des CNO. Deux autres types de substrats ont été ajoutés, dont I’empilement de base
est Pt/CNO/SiO2/Si (Pt/CNO/Si), mais ou 1’un est couvert de nanofeuillets de CNO et 1’autre
de TiO2. Ces deux derniers substrats permettent de voir 1’influence de la sous-couche de
nanofeuillets de CNO sous le Pt. Ainsi on a 4 substrats de TiO2/Pt/TiO2/Si, TiO2/Pt/CNO/SI,
CNO/Pt/TiO2/Si et CNO/Pt/CNO/Si, qu’on nommera par la suite (a), (b), (c) et (d)

respectivement.

Tout d’abord, nous avons cherché a étalonner la composition en Pb dans les films a
différentes températures en jouant sur la puissance de pulvérisation de la cible de Pb. En effet,
le Pb se volatilise plus ou moins en fonction de la température de dép6t des films, ce qui oblige
a ajuster fortement la puissance sur la cible de plomb pour maintenir une composition identique
dans les films. Par contre, Zr et Ti, qui ont une température de fusion tres élevée (> 1500°C) ne
nécessitent pas d’ajustement dans la gamme de températures explorée. L’évolution de la
puissance de pulvérisation sur la cible de Pb en fonction de la température est donnée dans la
Figure 1V.19. La puissance appliquée sur la cible de Pb a une température donnée est obtenue
via les analyses EDS, de facon a avoir une composition presque uniforme sur I’ensemble des
films. La puissance doit étre augmentée avec la température de dépot, et la courbe n’est pas
lineaire : a basse température il n’y a pas trop de volatilisation et une augmentation modérée en
puissance permet d’ajuster la composition. Entre 475 et 525°C, la volatilisation devient de plus
en plus importante, et la puissance doit étre augmentée rapidement, mais ensuite au-dela de
600°C, I’incorporation du plomb change et les films deviennent systématiquement un peu

déficitaires en plomb, méme en augmentant beaucoup la puissance.

143



Chapitre 1V : Elaboration des dispositifs Pt/PZT/Pt a base de nanofeuillets de CNO

[}
o

\‘

o
=

=

(2]
o

a
o
HH

P N W
o O O

Puisssance de pulvérisation (W)
N
o

O T T T T T T T
450 475 500 525 550 575 600 625 650
Temperature (°C)

Figure 1V.19 : Evolution de la puissance de pulvérisation de la cible de Pb en fonction de la température.

La Figure 1V.20 présente les diffractogrammes RX des films de PZT déposés sur les
quatre substrats a différentes températures de dépét allant de 475°C a 600°C. On a des pics
intenses avec une orientation (100) pure et (100) majoritaire sur les substrats de Pt couverts de
CNO ((c) et (d)) et TiO2 ((a) et (b)) respectivement entre 575°C et 600°C. 1l n’y a pas de phase
pyrochlore pour cette gamme de température, indiquant que les films sont bien cristallisés dans
la phase pérovskite sur les quatre substrats. En baissant la température de dépo6t, la phase
pérovskite disparait a 550°C pour les films déposés sur les deux substrats couverts de TiO2 ((a)
et (b)) au profit de la phase pyrochlore. Ceci indique clairement qu’en dessous de 575°C, les
films de PZT ne cristallisent plus en phase pérovskite sur les substrats de TiO2/Pt et ceci
indépendamment de la nature de la sous-couche entre le silicium et le Pt. Par contre, sur les
deux substrats de CNO/Pt, les films de PZT cristallisent toujours en phase pérovskite jusqu’a
500°C, ou ’on commence a observer 1’apparition de la phase pyrochlore, indiquant la

température limite de cristallisation des films de PZT sur les CNO.
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Figure 1V.20 : Diffractogrammes RX de I’ensemble des films de PZT déposés sur les quatre substrats a
différentes températures.

Ces résultats montrent clairement deux choses : la cristallisation des films de PZT ne
dépend pas de la nature de la sous-couche entre 1’électrode de Pt et le silicium, mais plus tot de
la sous-couche intermédiaire a I’interface PZT/Pt. De plus, la sous-couche de CNO favorise la
croissance des films de PZT a une température un peu plus basse que celle de TiO3, soit un
écart de température de 50°C environ. L’absence d’influence de la nature de la sous-couche
entre le Pt et le silicium est due au fait que tous les films de Pt utilisés pour ces dép6ts sont trés
bien cristallisés a 625°C sur les deux sous-couches (TiO2 et CNO) comme on 1’a vu au chapitre
3. L’étude de croissance a basse température des films de PZT sur substrats couverts de
nanofeuillets de CNO a déja été faite par Nguyen et al. [13]. Ils avaient déposé par PLD leurs
films de PZT sur substrat LNO/CNO/verre et avaient obtenu une cristallisation des films de
PZT jusqu’a 450°C, soit environ 50°C de moins que dans notre étude. Cet écart de température
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pourrait provenir du type de matériau d’¢électrode, de la méthode (leurs films ne sont pas
déposés directement sur CNO) ou encore de la technique de dépbt. Généralement, la
température de dépdt ou de cristallisation des films de PZT par pulvérisation cathodique est
comprise entre 550 et 600°C [228-230]. Cette température peut étre baissee avec la PLD en

variant la fréquence de répétition du laser [13,247].

La Figure 1V.21 et la Figure 1VV.22 montrent les images AFM et MEB des surfaces des
films de PZT déposés sur les quatre substrats aux températures de 500 et 600°C respectivement.
On observe de maniére générale qu’on a des surfaces lisses, de rugosité variant entre 4,8 et
9,4 nm, avec de gros grains dont la taille varie entre 200 et 500 nm environ pour les films
déposés a 600°C. Lorsque la température de dépbt diminue a 500°C, la taille des grains diminue
également et varie entre 50 et 200 nm, tandis que la rugosité de surface a tendance a augmenter
Iégerement sur les substrats (b), (c) et (d), soit environ de 9 a 11,1 nm. La diminution de la taille
des grains indique que les films cristallisent moins bien a basse température qu’a haute
température, ce qui s’accorde avec les observations des diffractogrammes RX. Cependant, nous
n’observons pas une grande différence de taille de grains entre les films déposés sur les substrats
(c) et (d) couverts de CNO présentant un mélange de phases pérovskite et pyrochlore, et celle
des substrats (a) et (b) couverts de TiO2 n’ayant qu’une seule phase pyrochlore. Par ailleurs, en
regardant la forme et la taille des grains sur I’ensemble des substrats aux deux températures, on
remarque qu’on a tendance a obtenir de plus gros grains sur les échantillons ayant au moins une
sous-couche de CNO dans son hétérostructure ((b), (c) et (d)) comparativement a 1’échantillon
n’ayant que la sous-couche de TiO,. Cette observation suggere que la sous-couche de CNO
influencerait soit de maniére directe (a I’interface PZT/Pt) ou indirecte (a 1’interface Pt/Si) la

forme et la taille des grains des films de PZT.
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T =600°C
(b) TiO2/Pt/CNO/Si

(¢) CNO/P/TiO2/Si (d) CNO/Pt/CNO/Si

RMS =6.29 nm

- |
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grains : 200-300 nm grains : 200-400 nm grains : 200-400 nm grains : 200-500 nm

Figure V.21 : Images AFM et MEB de 1’état de surface des films de PZT déposés sur les quatre substrats a la
température de 600°C. En-dessous de chaque image AFM, correspond une image MEB pour chacun des
substrats.

T =500°C
(a) TIO2/PY/TiO2/Si (b) TiO2/Pt/CNO/Si

RMS =2.61 nm

Echelle : 100 nm

grains : 50-150 nm grains : 100-200 nm grains : 100-300 nm grains : 100-200 nm

Figure 1VV.22 : Images AFM et MEB de la surface des films de PZT déposés sur les quatre substrats a la
température de 500°C. En-dessous de chaque image AFM, correspond une image MEB pour chacun des
substrats.
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La Figure 1V.23 montre les images MEB réalisées sur une coupe de section des films de
PZT déposés aux températures de 600, 550, et 500°C sur CNO/Pt/CNO/SI, soit au total
I’empilement Pt/PZT/CNO/Pt/CNO/Si. Ces trois images ont un point commun : la couche de
PZT ne présente pas de porosité et elle semble bien cristallisée pour les trois températures. Cette
premiére observation est bien en accord avec la diffraction RX, qui a montré que la phase
pérovskite cristallisait sur les substrats de Pt couverts de CNO entre 600 a 500°C. Toutefois, on
remarque que le film de PZT n’est pas homogene pour les températures de dépot de 550 et
500°C, il présente une sous-couche intermédiaire entre 1’¢lectrode inférieure de Pt et le film de
PZT (voir fleches blanches). Cette sous-couche, d’épaisseur variable et déficitaire en Pb selon
les analyses EDS, peut occuper jusqu’a la moiti¢ de I’épaisseur de la couche de PZT a 550°C,
mais elle est plus fine (< 30 nm) a 500°C. Les épaisseurs globales des couches de PZT sont de
510, 420, et 425 — 460 nm pour les températures de dépdt de 600, 550 et 500 respectivement.

600°C

PtDB
Pt-int 95 nm

Figure 1VV.23 : Images MEB réalisées sur une coupe de section des films de PZT cristallisés a 600, 550 et
500°C sur CNO/Pt/CNOJ/Si. Les fléches blanches mettent en évidence la présence d’une sous-couche a
I’interface PZT/Pt. Pt-int correspond a 1’électrode supérieure et Pt-DB est le Pt déposé avec le systéme

DualBeam formant une couche protectrice.
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IV.7.2. Influence des nanofeuillets de CNO sur les propriétés électriques des films de
PZT en fonction de la température.

La Figure 1V.24 montre les cycles d’hystérésis pour chacun des substrats a des
températures de dépbt comprises entre 475°C et 600°C. Les mesures sont réalisées avec le
systtme RT a température ambiante, avec une tension alternative de 20 V (soit environ
400 kV/cm) et 2 500 Hz. La Figure 1V.25 donne les polarisations rémanentes (Pr) et les champs
coercitifs (Ec). Nous observons que les échantillons donnent de grands cycles de polarisation
avec une bonne saturation entre 600 et 575°C, ou Pr est d’environ 16 & 18 pC/cm? et Ec de 50
a 88 kV/cm (Figure 1V.25.a et b). Dans cette gamme de température, il n’y a pas de différence
fondamentale entre les quatre substrats, on peut seulement observer qu’on a plus de Ec pour les
films de PZT déposés sur CNO/Pt ((c) et (d)). Ensuite, lorsque la température de dépbt diminue,
les films déposés sur TiO2/Pt ((a) et (b)) perdent brutalement leur cycle dés 550°C, avec Pr
autour de 2 & 4 uC/cm? et Ec entre 42 a 53 kV/cm, puis les cycles disparaissent en-dessous de
550°C. Par contre, pour les films déposés sur CNO/Pt, les cycles commencent a diminuer
seulement vers 500°C avant de disparaitre a 475°C. Leurs valeurs de Pr et Ec restent autour de
8 uC/cm? et de 73 kV/cm a 500°C respectivement (le cycle du film sur le substrat (c) gonfle
artificiellement a 500°C en raison de courants de fuite importants, ¢’est pourquoi on observe
une Pr et un Ec plus grands), sinon ses caractéristiques peuvent étre évaluées au méme niveau
que celles avec le substrat (d)). Ces résultats sont en accord avec les résultats de diffraction
RX: les films donnent les meilleures propriétés ferroélectriques a hautes températures
lorsqu’ils sont bien cristallisés et ceci indépendamment de la nature de la sous-couche. Ensuite,
a température relativement plus basse, les CNO permettent de conserver des cycles

ferroélectriques lorsque la phase pérovskite reste présente (jusqu’a 500°C).
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Figure 1V.24 : Cycles ferroélectriques des films de PZT déposés sur les quatre substrats en variant la
température de dépdt. Les mesures sont réalisées sous systeme Radiants Technologies a la température ambiante,
avec une tension de 20 V et une fréquence de 500 Hz.
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Figure 1V.25 : a) Polarisation rémanente et b) Champ coercitif extraits des cycles ferroélectriques des films de
PZT déposés sur les quatre substrats, en fonction de la température.

La Figure 1V.26 montre la permittivité relative (er) et les pertes (tand) des films de PZT
déposés sur les quatre substrats en fonction de la température. Les mesures sont réalisées avec
une tension de 50 mV, a 1 kHz. L’évolution des caractéristiques diélectriques est a peu prés
similaire a celle des résultats ferroélectriques. On voit clairement que la constante & diminue
avec la baisse de la température de dépot, et que les films de PZT déposés sur CNO/Pt ((c) et
(d)) voient leur & moins réduite. Celle-ci varie d’environ 800 a 500 quand la température varie
de 600°C a 500°C, tandis que pour les films déposés sur TiO2/Pt ((a) et (b)), & diminue
rapidement et vaut environ 300 a 550°C, et devient non-mesurable en-dessous de 550°C. Quant
aux pertes diélectriques, elles varient indépendamment de la nature de la sous-couche et

oscillent entre 0,015 et 0,03 pour les températures de 500 a 600°C.
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Figure 1V.26 : Valeurs de la constante diélectrique relative et b) des pertes diélectriques pour les quatre
substrats en fonction de la température. Mesures réalisées avec 50 mV et a 1 kHz.

1VV.7.3. Mesures de fatigue des films de PZT en fonction de la température de dépét.

La Figure 1V.27 présente les courbes des mesures de fatigue des films de PZT déposés
sur les quatre substrats a la température de 600°C et sur les deux substrats de CNO/Pt ((c) et
(d)) a 525°C. La mesure de fatigue a 525°C sur TiO2/Pt ((a) et (b)) ne peut pas étre faite, car ils
ne présentent plus de cycles ferroélectriques. On observe que les films déposés a 600°C
fatiguent de maniére similaire, indépendamment de la sous-couche : ils perdent environ 50 %
de leur polarisation au bout de 108 cycles. Les films & 525°C quant & eux perdent rapidement
60 % de leur polarisation dés 10° cycles. Ce résultat confirme qu’une cristallisation moins

aboutie se manifeste par une moindre endurance des films de PZT.
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Figure V.27 : Mesures de fatigue a température ambiante (avec RT) des films de PZT déposés sur les quatre
substrats a la température de 600°C, et sur CNO/Pt ((c) et (d)) a 525°C. Fatigue réalisée a 10 kHz, en appliquant
un signal bipolaire carré d’amplitude 10 V (200 kV/cm) puis mesure des cyclesa 15 V.

Nous pouvons résumer cette partie en disant que la température de dépot influence
fortement la cristallisation des films de PZT sur substrat de Pt. Il suffit de quelques dizaines de
degré pour passer de la phase pérovskite a la phase pyrophore. Les nanofeuillets de CNO
favorisent la cristallisation des films de PZT a une température plus basse d’environ 50°C
que la sous-couche de TiOz2, et ceci impacte directement les propriétés électriques des
films. Toutefois, il convient de noter que le réle des nanofeuillets de CNO sur la croissance des

films de PZT n’est pas aussi marqué que dans le cas des films de Pt (cf. chapitre I11).

1VV.8. Conclusion.

Ce chapitre avait pour but d’étudier la croissance et les propriétés physiques des films de
PZT a I’aide des nanofeuillets de CNO. Ceux-ci orientent préférentiellement les films de PZT
suivant le plan cristallographique (100). Les nanofeuillets de CNO favorisent fortement la
croissance des films de PZT sur substrats de Pt, comme la sous-couche de TiO, par rapport au
Pt nu. Contrairement a la croissance du Pt sur silicium, le taux de recouvrement des
nanofeuillets de CNO sur 1’¢lectrode de Pt influence fortement la croissance et les propriétés

physiques des films de PZT. En revanche, les nanofeuillets de CNO ne sont pas aussi
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déterminant pour la reduction de la température de croissance que dans le cas de 1’électrode de
Pt. Ceci pourrait étre d0 au fait que la croissance des films de PZT est plus sensible a la
température, dans la mesure ou quelques dizaines de degrés suffisent pour perdre toute
cristallisation. Par ailleurs, les propriétes électriques des dispositifs Pt/PZT/Pt dépendent de
I’orientation cristallographique des films de PZT. Les films avec ’orientation (111) donnent
plus de polarisation a 1’état initial, mais sont moins endurants aux cyclages, tandis que les films
avec I’orientation (100) ont des cycles moins développés au départ, mais sont plus endurants a
la fatigue. Du point de vue des applications, 1’orientation cristallographique (100) est
probablement plus favorable, puisque les propriétés sont plus stables, ce qui montre tout
I’intérét des nanofeuillets de CNO qui induisent cette orientation et permettent d’abaisser d’une

cinquantaine de degrés la température de dépét.
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V.1. Introduction.

Cette thése a pour objectif de réaliser les dispositifs magnétoélectriques (ME) sur silicium
en utilisant des nanofeuillets de Ca2NbzO10 (CNO) comme sous-couche de croissance. L’effet
ME résulte du couplage entre les propriétés €lectrique et magnétique d’un matériau ou d’un
ensemble de matériaux. Dans notre étude, nous allons chercher 1’effet ME dans 1’assemblage
Terfenol-D/PZT, ou le Terfenol-D est commandable magnétiquement et le PZT électriquement,
la transmission entre les deux matériaux se faisant dans les deux cas par la déformation des
matériaux. L’étude des dépdts de I’¢lectrode inférieure de Pt sur silicium a 1’aide de
nanofeuillets de CazNbzO10 (CNO) a permis de realiser la premiere étape de fabrication de ces
dispositifs. De méme, les dépdts des films de PZT et I’étude des dispositifs intermédiaires
Pt/PZT/Pt/Si en utilisant les nanofeuillets de CNO aux interfaces PZT/Pt et Pt/Si ont permis de
réaliser la deuxieme étape des dispositifs ME. Cette derniere partie de thése est consacrée a la
réalisation de 1’étape finale de ces dispositifs ME, ¢’est-a-dire au dép6t d’un film de Terfenol-
D sur le dispositif Pt/PZT/Pt afin d’étudier I’effet ME dans I’empilement Pt/Terfenol-
D/Pt/PZT/Pt/Si.

Dans les théses précédentes au CRISMAT [17,18], la mise au point du systeme de mesure
des dispositifs ME avait été faite, ainsi que la modélisation de la mesure de 1’effet ME direct.
Des difficultés avaient été rencontrées au cours du procédé de réalisation de ces dispositifs : les
films de PZT (en dessous des films de Terfenol-D) perdaient totalement leurs propriétés
ferroélectriques lors du recuit des films de Terfenol-D a plus de 350°C, et I’effet ME
disparaissait. Pourtant, les études de mise au point des films de Terfenol-D sur substrat
Pt/TiO2/Si avaient montré que les meilleures propriétés magnétiques sont obtenues sur ces films
a partir d’une température de recuit de 400°C. La perte des propriétés ferroélectriques des films
de PZT pendant le recuit était supposée étre due a des phénomenes de diffusion a I’interface
Terfenol-D/PZT. D’autres auteurs ont rapporté les mémes problémes de diffusions a I’interface

film magnétostrictif/piézoélectrique pour les dispositifs TbhFe,/LiNbO3 [19,20].

Le souhait que nous avons est de recuire a une température plus élevée que 350°C, le film
de Terfenol-D pour améliorer ses propriétés magnétiques, sans toutefois détruire les propriétés
ferroélectriques du film de PZT, ceci dans I’espoir d’améliorer I’effet ME. Pour y arriver, nous
proposons dans ce chapitre de remplacer la simple barriére de Pt par une double barriere de

TiN/Pt entre les films de Terfenol-D et de PZT, afin de mieux limiter les diffusions a 1’interface
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des films. Notre étude dans ce chapitre porte sur I’apport de cette barriére de diffusion sur les

propriétés ferroélectriques des films de PZT, mais aussi sur I’effet ME.

V.2. Choix de la couche anti-diffusion de TiN/Pt.

Dans I’architecture des hétérostructures composites ME en films minces, de nombreuses
¢tudes ont montré qu’on peut associer directement un film magnétostrictif avec un film
piézoélectrique. Cependant, lors du dépot des films a haute température, des problémes de
diffusions entre les deux films ont souvent eu lieu, conduisant & la diminution, voire la
suppression totale de 1’effet ME. Les deux films ne cristallisant qu’aux températures élevées,
une solution proposée dans la littérature est d’ajouter une couche intermédiaire entre les deux
films pour limiter la diffusion [18-20]. Cette couche intermédiaire doit a la fois jouer le réle de
barriere de diffusion, permettre la transmission des déformations mécaniques et permettre la
conduction du courant. Elle ne doit pas étre trop mince (sinon le réle de barriere anti-diffusion
n’est pas assuré) ni trop €paisse (sinon la transmission mécanique n’est pas assurée). Plusieurs
couches intermédiaires ont déja été proposees par les auteurs, a savoir Ti, Mo, Pt ou une double
couche Ti/Mo [18-20,142]. Les résultats ont semblé montrer que 1’utilisation de la double
couche Ti/Mo est plus efficace pour limiter les diffusions qu’une seule couche a un élément.
Lors de la thése de J. More-Chevalier [18], une barriére de diffusion de 80 nm de Pt avait été
utilisée, mais elle devenait inefficace a plus de 350°C pour le recuit des films de Terfenol-D.
Nous avons choisi d’utiliser une double couche intermédiaire, par 1’ajout d’une couche de TiN
sur la couche de Pt tout en conservant une épaisseur totale de 80 nm. Le choix de cette double
couche repose sur le fait que Pt est un tres bon conducteur, avec une barriére de Schottky élevee
par rapport au film de PZT, ce qui limite les courants de fuite entre les films de Terfenol-D et
de PZT, et sur le fait que la couche de TiN, qui est connue pour étre une bonne barriére de
diffusion, est également conductrice, avec un module d”Young important, donc a priori assurant

bien la transmission mécanique.

V.3. Conditions d’élaboration des dispositifs Terfenol-D/PZT avec une couche
anti-diffusion.

La réalisation des dispositifs ME comporte deux étapes : une premiére étape concerne les
dépdts des couches minces en vue de I’obtention de 1’empilement souhaité, et une deuxiéme

étape concerne la définition des zones de mesure de ’effet ME.
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V.3.1. Dépobt des couches minces.

Dans le chapitre précédent, nous avons etudié les dépdts de films minces de PZT sur
substrats de Pt/TiO2/SiO2/Si ou Pt/CNO/SiO2/Si couverts de nanofeuillets de CNO ou d’une
sous-couche de TiOz. Ces dépots sont utilisés dans cette partie pour la suite de 1’¢laboration du
dispositif ME ; autrement dit, les empilements PZT/TiO2/Pt/TiO2/SiO2/Si (PZT/TiO/Pt/Si) et
PZT/CNO/Pt/CNO/SIO/Si (PZT/CNO/Pt/CNO/Si) vont servir de substrat pour déposer dans
un premier temps les couches intermédiaires entre le Terfenol-D et le PZT, puis le film de
Terfenol-D et enfin 1’électrode supérieure de Pt. Les dépots de ces films sont réalisés sur une
moitié du film de PZT : ainsi, nous subdivisons I’échantillon en deux parties, la premiére partie
ayant uniquement un empilement ferroélectrique Pt/PZT/Pt et la deuxiéme partie comportant le
dispositif ME proprement dit, avec toutes les couches (voir Figure V.1). Pour I’ensemble des
dispositifs magnétoélectriques, nous allons utiliser les films de Pt et de PZT déposés a 625°C
et 600°C respectivement, avec un pourcentage d’oxygeéne de 15% dans les films de PZT.

Partie 2 | Partie 1
|

Pt~100 nm

Terfenol-D ~ 300 nm

TiN ~ 40 nm
—

Pt~ 40 nm

TiO, ou
CNO

Pt ~100 nm

Substrat Silicium

Figure V.1 : Dispositif ME de Terfenol-D/PZT sur substrats PZT/TiO»/Pt/Si ou PZT/CNO/Pt/CNO/Si avec une
double couche anti-diffusion de TiN/Pt.

Pour le dépbt des couches intermédiaires anti-diffusion, nous commengons d’abord par
déposer a température ambiante, sur I’ensemble du film de PZT, un film de Pt d’épaisseur 30 a
40 nm environ, en reprenant les conditions de dép6t du chapitre 111 (Tableau I11.1). Ensuite, une
couche de TiN d’épaisseur 40 nm environ est déposée sur la moiti¢ de 1’échantillon par
pulvérisation cathodique RF magnétron monocible (cible diamétre 2 pouces) selon le protocole
suivant : aprés avoir obtenu un vide limite autour de 2.10* Pa, on commence par décaper la
cible de Ti sous Ar pur de pression 0,5 Pa, avec une densité de puissance de 4 W/cm? et a
température ambiante. Le décapage permet d’assurer un minimum d’oxygene résiduel dans
I’enceinte et sur la cible. On introduit ensuite de 1’azote (N2) dans le gaz de décapage de facon

a obtenir un mélange de gaz Ar/ N2 (70/30), et on poursuit le décapage pendant 45 min, pendant
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la montée en température du porte-substrat jusqu’a 300°C. Le dépot de la couche de TiN se fait
sur une moitié de I’échantillon, I’autre moitié¢ étant protégée par un cache. On obtient un taux
de dépdt de 1,5 nm/min. Une fois le dépdt terminé, le refroidissement se fait a 15°C/min
(environ) jusqu’a température ambiante. Les films obtenus ont une belle couleur dorée,

caractéristique du TiN.

Les films de Terfenol-D (ThxDy:-xFe2) sont ensuite déposeés sur la partie 2 de 1’échantillon
ou sont déposés les couches intermédiaires de TiN et Pt. Ces dépdts sont réalisés dans un bati
de pulvérisation cathodique RF magnétron multicible (cible de diamétre 4 pouces), en utilisant
les conditions de dépdt optimisées lors de la these de J. More-Chevalier. Avant le dépét,
I’enceinte est mise sous vide secondaire, a une pression d’environ 1x10™* Pa. Le dépot se fait &
la température ambiante, sous Ar pur et sous une pression totale de 0,5 Pa, en utilisant des cibles
de Dy, de Tb et deux cibles de Fe afin d’assurer la steechiométrie. Avant le dépot, on décape
préalablement les cibles afin d’¢éliminer au maximum la présence de 1’oxygene. Apres le dépdt
des films de Terfenol-D, on dépose a la température ambiante 1’électrode supérieure de Pt
(100 nm) sur I’ensemble de 1’échantillon, donc aussi sur la partie ne comportant que le PZT et
les 40 nm de platine intermédiaire (mais en protégeant I’accessibilité a 1’électrode inférieure de
Pt), en reprenant les conditions de dép6t du Tableau I11.1. Aprés le dépot de I’électrode
supérieure de Pt, I’ensemble de cet échantillon comportant une partie ferroélectrique de
référence et la partie dispositif, est recuit sous air a 450°C pendant 30 min, avec une vitesse de
montée en température et de refroidissement de 4°C/min. Les propriétés magnétiques des films
de Terfenol-D dépendent de leur épaisseur : I’aimantation et le champs coercitif augmentent
avec 1’épaisseur dans la gamme de 100 a 800 nm environ [18]. Lors du recuit des films de
Terfenol-D, leur épaisseur a été un parametre fondamental : les films trop épais (> 400 nm)
éclataient pendant le recuit, ¢’est pourquoi nous avons choisi une épaisseur de 300 nm environ.
Les conditions de dép6t des couches intermédiaires et des films de Terfenol-D sont rapportées
dans le Tableau V.1.
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Tableau V.1 : Conditions de dépbt du TiN et du Terfenol-D.

Type de dépot TiN Terfenol-D
Type de substrat PUPZTI/TiO2/Pt/SI TiIN/Pt/PZT/TiO2Pt/Si
PY/PZT/CNO/Pt/CNO/Si | TIN/Pt/PZT/CNO/Pt/CNO/Si
Température de depét (°C) 300 20°C, puis recuit a 450°C
Gaz 70% Ar +30% N2 Ar pur
Pression totale (Pa) ~0,5 ~0,5
Fel ~ 0,83
Fe 2 ~ 0,63
Densité de puissance 4 Dy ~0,5
(W/cm?)
Th ~ 0,36
Taux de dépdt (nm/min) 1,5 7
Epaisseur (nm) 40 Entre 200 et 300

V.3.2. Définition des zones de mesures.

Apres le dépot de I’ensemble des couches, et le recuit des films de Terfenol-D, la
prochaine étape consiste a définir les plots de mesure. Nous utilisons le procédé de lithographie
et de gravure décrit au chapitre Il (paragraphe 11.4, Figure 11.10 et Figure 11.12), a la seule
différence qu’on grave des grands plots de 800 x 500 pum? plutdt que ceux habituellement
utilisés pour les hétérostructures de Pt/PZT/Pt (250 x 250 pm?) étudiées au chapitre IV
précédent. L’intérét d’utiliser des grands plots est double : d’une part la surface de travail qui
permettra la microsoudure des fils de contacts est plus confortable, et d’autre part
I’augmentation de la capacité du dispositif (proportionnelle a la surface) permettra d’améliorer

le ratio signal ME/bruit.

La gravure des plots sur I’échantillon se fait en deux étapes : on grave la partie 2 a partir
de I’¢lectrode supérieure de Pt jusqu’au film de PZT en protégeant la partie 1, on grave ensuite
la partie 1 a partir de 1’¢lectrode supérieure de Pt jusqu’au film de PZT tout en protégeant la
partie 2. Quant a 1’électrode inférieure de Pt, elle est toujours protégée pendant les deux

gravures.

163



Chapitre V : Etude des dispositifs Pt/Terfenol-D/TiN/Pt/PZT/Pt sur silicium

Aprés la gravure des plots de 800 x 500 pm?, de la résine est déposée sur tout
I’échantillon, en laissant des carrés vides de 350 pm % 350 pm sur les gros plots. On réalise a
nouveau un dépdt métallique dans ces carrés vides, soit de Pt, soit d’or, d’épaisseur environ 200
nm qui serviront pour faire la microsoudure. Il faut noter que la microsoudure des fils de contact
fonctionne mieux lorsque le film de Pt est déposé directement sur le silicium, mais elle est plus
difficile lorsque le film de Pt est déposeé sur le Terfenol-D, car les plots ont tendance a éclater
pendant la microsoudure. C’est pourquoi nous augmentons 1’épaisseur du plot de Pt ou utilisons

un plot d’or beaucoup plus mou pour limiter ces éclatements.

La Figure V.2 représente une vue en coupe du dispositif ME complet, ainsi qu’une vue
de dessus montrant la zone de mesure, avec la partie 2 qui nous servira a mesurer 1’effet ME
généreé par les plots de Terfenol-D/PZT, et la partie 1 ferroélectrique témoin servira a mesurer
les signaux parasites sur le méme échantillon.

Partie 2 ! Partie 1
|
a) 800 pm I
350 pm — — |
Plot métallique ~ 200 nm | | | | | |
Pt ~100 nm 1
— >

Terfenol-D ~ 300 nm | I ] |

TiN ~40 nm —
Pt ~40 nm = |

PZT inférieure

TiO, ou
oo <[ Pt~100 nm ]

D

Grand Plot

de Pt Plot d’or
ou Pt
b)
Film de
PZT

Figure V.2 : a) Schéma en coupe et b) une photo en vue de dessus d’un dispositif correspondant a la partie 2.

Pour finaliser la réalisation du dispositif, on colle 1’échantillon sur un circuit imprimé
Y p

dont les dimensions sont une longueur de 2 cm, une largeur de 0,7 cm et une epaisseur 0,1 cm.
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Des pistes de cuivre, de | a 2 mm de large et de longueur 0,4 cm sont formées par gravure
chimique au perchlorure de fer afin de réaliser la microsoudure et de relier 1’échantillon au
systeme de mesure (Figure V.3). La longueur de notre circuit imprimé ainsi que la longueur des
pistes de cuivre ont été fortement réduites par rapport au circuit utilisé dans la thése de J. More-
Chevalier (voir Figure V.4), ceci pour limiter au maximum les courants parasites pouvant
provenir des fils de contact. Pendant la microsoudure, un fil de contact en alliage
aluminium/silicium, de 32 um de diamétre, est soudé sur les différentes électrodes du dispositif
pour assurer la prise de contact électrique : un fil est soudé sur 1’électrode supérieure du PZT
seul, un autre est soudé sur 1’électrode supérieure du dispositif Terfenol-D/PZT et enfin, un
autre fil de contact est soudé a 1’électrode inférieure commune aux deux parties (PZT seul et
Terfenol-D/PZT) qui constitue la masse lors de la mesure de 1’effet ME. L’échantillon ainsi

relié au circuit imprimé, est placé dans la bobine excitatrice pour mesurer la tension ME.

Zone Pt/ 7 T/CNO/PY/Si Fils de contact torsadés

1) Electrode supérieure sur
S8 I PZT seul

2) Electrode supérieure sur
Terfenol/PZT

0,7 cm

3) La masse/électrode inférieure
(commune a tous les échantillons)

Zone Pt/Terfenol/TiN/Pt/? 7 T/CNO/Pt/Si

Figure V.3 : Dispositif ME final sur le circuit imprimé, prét pour mesurer la tension ME.

Figure V.4 : Dispositif ME final réalisé lors de la thése de J. More-Chevalier [18].
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V.4. Etude des diffusions dans le dispositif Terfenol-D/PZT et réle de la double
couche TiN/Pt.

Lors de la these de J. More-Chavalier, la température maximale de recuit des dispositifs
Terfenol-D/PZT était de 350°C, car les cycles ferroélectriques et I’effet ME disparaissaient au-
dela de cette température. L’hypothése de diffusions diverses entre les films avait été émise par
analogie avec les observations réalisées sur les films de Terfenol-D déposés sur Pt, mais des
analyse EDS en cross-section n’avaient pas pu étre faites pour le montrer. Nous avons souhaité
¢étudier ces diffusions, afin de voir I’impact de la double couche anti-diffusion de TiN/Pt. Pour
cela, nous avons fabriqué deux premiers dispositifs, I’'un avec une seule couche intermédiaire
de Pt (~80 nm) a I’interface Terfenol-D/PZT (exactement comme dans le cas de la thése de J.
More-Chevalier), et I’autre avec la double couche TiN/Pt (~ 40 nm/40 nm). Les empilements
des couches dans ces deux dispositifs sont donc : Pt/Terfenol-D/Pt/PZT/TiO2/Pt/TiO2/SiO,/Si
et Pt/Terfenol-D/TiN/Pt/PZT/TiO2/Pt/TiO2/SiO2/Si qu’on appellera dans la suite Dispo Pt et
Dispo Pt+TiN respectivement. Ces deux dispositifs ont été recuits & 450°C pendant 30 minutes,

soit 100°C de plus que dans 1’étude de J. More-Chevalier.

L’analyse de la composition chimique des deux dispositifs a été faite sur les films de
Terfenol-D et de PZT et le résumé est présenté dans le Tableau V.2 : la steechiométrie du film
de PZT n’a pas changé par rapport aux films de PZT étudiés au chapitre IV, tandis que celle du
film de Terfenol-D montre une steechiométrie en fer tres Iégérement inférieure a celle attendue
(67% de Fe).

Tableau V.2 : Résumé des analyses EDS de composition chimique des films de PZT et de Terfenol-D
des Dispo Pt et Dispo Pt+TiN.

Film analysé
PZT Terfenol-D
Composition chimique Pb 47,8 Fe 65,2
(% atomique) Zr 26,2 Dy 24,4
Ti 26,0 Th 10,4
Epaisseur mesurée (nm) 495-540 295-365

La Figure V.5 montre les images MEB réalisées sur une cross-section apres recuit a

450°C. Pour le Dispo Pt on voit que la couche intermédiaire de Pt a presque disparu, et la couche
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de Terfenol-D présente des variations de contraste marquées par des fleches roses horizontales
qui semblent confirmer des diffusions du Pt intermédiaire (et du Pt supérieur) dans le film.
L’interface Terfenol-D/PZT est bien affectée par la diffusion du Pt intermédiaire dans la couche
de Terfenol-D. Cette premiére observation pourrait expliquer pourquoi les cycles
ferroélectriques disparaissaient pour les dispositifs de J. More-Chevalier apres recuit a plus de
350°C, car la couche intermédiaire de Pt assurant le bon contact électrique avec le PZT
n’existait plus. Par contre, pour le Dispo Pt+TiN, la double couche intermédiaire TiN/Pt est
encore bien visible a I’interface Terfenol-D/PZT avec des épaisseurs mesurées de 30 nm pour
le Pt intermédiaire et 40 nm pour la couche de TiN, ce qui indique moins de diffusion dans le
film de Terfenol-D. Les films de PZT pour les deux dispositifs sont plutdt homogénes, ce qui
semble indiquer également qu’il n’y a pas eu de diffusion dans le PZT. Ces premiers résultats
montrent que la couche de TiN protége la couche de Pt intermédiaire contre sa diffusion dans
le film de Terfenol-D, et joue donc bien son réle de barriére anti-diffusion. En revanche, la
couche de Pt intermédiaire seule ne permet pas de limiter les diffusions a I’interface Terfenol-
D/PZT, ce qui confirme les résultats obtenus précédemment par J. More-Chevalier. On peut
noter qu’il n’est pas surprenant que la diffusion de 1’¢électrode intermédiaire de Pt ne se produise
que du coté du Terfenol-D, puisque les structures ferroélectriques classique Pt/PZT/Pt ne
présentent pas de probleme de diffusion du platine dans le PZT, au moins jusqu’a des
températures de 650°C. Par contre, ces observations montrent aussi que le fer ne semble pas
diffuser du Terfenol-D vers le PZT, méme pour la structure sans TiN, ce qui avait été suggéré

précédemment pour expliquer la détérioration des propriétés ferroélectriques.

Dispo Pt DO Pt+TiN

Figure V.5 : Images MEB réalisées sur une cross-section des deux dispositifs dont I’un avec une seule couche
intermédiaire de Pt a I’interface Terfenol-D/PZT (Dispo Pt) et I’autre avec la double couche Pt/TiN (Dispo
Pt+TiN). Les fleches roses mettent en évidence les probables diffusions dans le film de Terfenol-D. Pt-DB est le
Pt déposé avec le systeme DualBeam (couche protectrice pour la gravure). Les épaisseurs sont indiquées en nm.
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Pour confirmer ces diffusions, nous avons réalisé des profils d’analyse en composition
chimique sur une lame mince pour chaque dispositif. Les lames minces d’épaisseur 120 nm
environ sont préparées et caractérisées avec le détecteur STEM (Scanning Transmission
Electron Microscopy) au DualBeam. Les analyses EDS ont été principalement réalisées a
30 kV, sous la forme de profils. A ces tensions, la raie K de 1’élément N est difficilement
différentiable de la raie L de 1’élément Ti. Aussi, une analyse supplémentaire a 5 kV a donc été
réalisée. De méme, la raie L du Zr est trés proche de la raie M du Pt, ’intensité du Zr est donc
surévaluée en présence de Pt. Ces analyses sur les lames minces sont donc plus qualitatives que

quantitatives.

La Figure V.6 montre I’image de la lame mince du Dispo Pt aprés recuit a 450°C, ainsi
que le profil de composition atomique des éléments comprenant une partie du film de PZT,
I’interface Terfenol-D/PZT et le film de Terfenol-D jusqu’au Pt supérieur et le Pt-DB. Sur le
profil atomique, on observe une 1égére augmentation atomique de Pt a I’interface PZT/Pt-
intermédiaire, puis une brusque augmentation, suivi d’une présence nette et en légére
diminution de Pt dans le film de Terfenol-D. Le pourcentage atomique du Pt augmente a
nouveau dans le film de Terfenol-D lorsqu’on se rapproche de 1’électrode supérieure de Pt. On
note aussi une diffusion réciproque du fer dans les couches de platine intermédiaire et supérieur.
Ces analyses confirment que le Pt intermédiaire a beaucoup diffusé dans le film de Terfenol-D,
laissant méme a I’interface Terfenol-D/PZT un vide (fleche rouge indiquant I’absence du signal,
correspondant a une perte de matiére). On observe également une diffusion de la couche
extérieure/supérieure de Pt dans le film de Terfenol-D. Cependant, les analyses montrent aussi
une présence importante d’oxygene dans le film de Terfenol-D, ceci peut étre di en partie a un
vide limite insuffisant lors des dép6ts du Terfenol-D, et en partie a un certain manque de fiabilité
quantitative pour 1’analyse de 1’oxygene. Cela provient également du fait que lI'on a fixé la

somme O + Pt + ...+ Fe = 100%.
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Figure V.6 : Image STEM observée au DualBeam (DB) sur une lame mince du Dispo Pt réalisé avec la couche
intermédiaire de Pt seule puis recuit & 450°C, et le profil en composition atomique entre le film de PZT,
I’interface PZT/Terfenol-D et le film de Terfenol-D jusqu’au Pt supérieur et Pt-DB. La fléche rouge met en
évidence I’absence de matiére a ’interface Terfenol-D/PZT. Les autres éléments présents du fait de pollution C
et fluorescence X sont omis, ils représentent en pourcentage 100 — Sum.

Pour le Dispo Pt+TiN, on observe un pic du signal atomique de Pt occupant uniquement
la zone correspondant au Pt intermédiaire entre le film de PZT et Terfenol-D, ensuite un pic de
Ti occupant uniquement la zone correspondant a la couche intermédiaire de TiN (Figure V.7).
On n’observe pas de diffusion de Pt ou de Ti dans les couches de PZT ou de Terfenol-D a
I’interface Terfenol-D/PZT. Ainsi la structure de base Pt/PZT/Pt n’est plus affectée par le recuit
du Terfenol-D, et I’¢électrode supérieure étant toujours présente, une préservation des propriétés
ferroélectriques est attendue. Par contre, lorsqu’on va en profondeur dans la couche de
Terfenol-D en partant de ’interface Terfenol-D/PZT, on commence a observer la présence de
Pt dans la couche de Terfenol-D marqué par la fleche rouge en trait interrompu. Ce pic

augmente au fur et a mesure que 1’on se dirige vers ’¢lectrode de Pt supérieure, indiquant une
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diffusion du Pt de la couche supérieure dans le film de Terfenol-D. Ces résultats montrent que
la couche de TiN limite bien la diffusion du Pt intermédiaire dans le film de Terfenol-D jusqu’a
450°C. Par contre, logiquement, la diffusion de Pt provenant de I’électrode supérieure est

présente dans les deux dispositifs.
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Figure V.7 : Image STEM observée au DualBeam (DB) sur une lame mince du Dispo Pt+TiN réalisé avec la
double couche intermédiaire de TiN/Pt puis recuit & 450°C, et profil en composition atomique entre le film de
PZT, I’interface PZT/Terfenol-D et le film de Terfenol-D jusqu’au Pt supérieur et au Pt-DB.

Les études des films de Terfenol-D lors de la thése de J. More-Chevalier avaient montré
que la présence du Pt dans les films de Terfenol-D n’était pas un souci pour les propriétés
magnétiques de ces films. Bien au contraire, une co-pulvérisation du Pt/Terfenol-D (alliage
Terfenol-D+Pt) permettait d’améliorer les champs coercitifs des films de Terfenol-D. Ce

résultat sous-entend que la diffusion de 1’électrode supérieure de Pt dans les films de Terfenol-
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D n’est pas génante, et montre que seule la diffusion a I’interface Terfenol-D/PZT est critique,

car elle va pratiquement jusqu’a la disparition de cette électrode, ce qui détruit les propriétés

ferroélectriques de la structure Pt/PZT/Pt, et donc aussi I’effet ME.

Pour évaluer I’effet de la diffusion du Pt de I’électrode supérieure dans les films de
Terfenol-D, nous avons réalisé des mesures de cycles d’aimantation sur les deux dispositifs.
Ces mesures sont effectuées au SQUID avec un champ magnétique variant de -2 Ta +2 T

appliqué dans le plan du film. La Figure V.8 présente les cycles d’aimantation M en fonction

de I’induction H pour le Dispo Pt et le Dispo Pt+TiN apres recuit a 450°C.
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Figure V.8 : Cycles d’aimantation en fonction de I’induction magnétique, a) pour le Dispo Pt et b) pour le

On obtient de beaux cycles d’aimantation sur les deux dispositifs malgré la diffusion de
Pt dans les films, avec une aimantation a saturation (Ms) de 640 emu/cm?® et un champ coercitif
(Hc) tres faible de 55 Oe pour le Dispo Pt+TiN, tandis que pour le Dispo Pt, on a Ms de
550 emu/cm? et de He de 62 Oe. Ces résultats sont environ deux fois supérieurs & ceux obtenus

par J. More-Chevalier avec une température limite de recuit & 350°C (Ms de 316 emu/cm? et

Dispo Pt+TiN.
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Hc de 115 Oe) et confirment que I’enjeu de la diffusion dans le dispositif ME Terfenol-D/PZT
repose principalement sur le film de PZT. Malheureusement, nous n’avons pas pu vérifier les
propriétés électriques du film de PZT de ces deux dispositifs, car des probléemes de contact

électriques ont été rencontrés.

V.5. Etude de ’effet ME sur le dispositif de Terfenol-D/PZT avec nanofeuillets de
CNO.

Le troisieme dispositif ME que nous avons réalisé dans ce travail est le dispositif
Pt/Terfenol-D/TiN/Pt/PZT/CNO/Pt/CNO/SiO/Si, autrement dit, le Dispo Pt+TiN précédent,
mais avec les nanofeuillets de CNO a la place de TiO2 comme sous couche de croissance. Nous
allons appeler ce dispositif par la suite DispoCNO Pt+TiN. L’ensemble des couches de Pt
intermédiaire sur le PZT, de TiN, de Terfenol-D et de Pt supérieur ont été déposées suivant le
protocole des Tableaux I11.1 et VV.1. Le film de Terfenol-D a été recuit a 450°C sous air avec
les mémes conditions que le protocole du paragraphe V.3.1. Nous allons accompagner 1’étude
du DispoCNO Pt+TiN avec le quatrieme dispositif réalisé avec la sous couche de TiOz et sans
couche de TiN, mais uniquement du Pt intermédiaire de 80 nm, soit la structure Pt/Terfenol-
D/Pt/PZT/TIO2/Pt/TiO2/SiO2/Si qu’on appellera Dispo’Pt. Les films de PZT, de Terfenol-D
ainsi que I’¢électrode supérieure de Pt ont été déposées en méme temps avec le DispoCNO
Pt+TiN. La composition chimique des films de Terfenol-D et de PZT des deux dispositifs est
résumée dans le Tableau V.3 : la steechiométrie du film de PZT ne change toujours pas par
rapport a I’ensemble des films de PZT déja étudiés, et celle du film de Terfenol-D n’est pas trés

différente de la composition des films précédents.

Tableau V.3 : Résumé des analyses EDS de composition chimique des films de PZT et de Terfenol-D
des DispoCNO Pt+TiN et Dispo’Pt.

Film analysé
PZT Terfenol-D
Pb 48,2 Fe 66,0
Composition chimique Zr 26,5 Dy 25,9
(% atomique) Ti 25,3 Tb 8,1
Epaisseur mesurée (nm) 480-525 175-220
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Les deux dispositifs ont fait I’objet d’une analyse par diffraction des RX apres recuit des
films de Terfenol-D & 450°C. Comme on peut le voir dans la Figure V.9 et la Figure V.10, les
pics des films de PZT texturés (100) et de Pt (111) sont visibles pour les deux dispositifs. Aucun
pic du film de Terfenol-D n’a été observé sur les deux dispositifs, ni celui du TiN pour le
DispoCNO Pt+TiN. Lors de la thése de J. More-Chevalier, 1’apparition du pic de Terfenol-D
sur les substrats de Pt/TiO2/SiO./Si dépendait de deux paramétres : la température de recuit et
I’épaisseur du film. Un faible pic marquant le début de cristallisation de Terfenol-D était obtenu
autour de 40,1° a partir de 400°C aux épaisseurs supérieures a 600 nm, et ce pic devenait plus
intense a 650°C, traduisant une bonne cristallisation du film de Terfenol-D. On s’attendait a
observer aussi un faible pic de Terfenol-D autour du méme angle pour un recuit & 450°C, mais
méme avec I’agrandissement de la zone, on semble ne rien observer. L’absence du pic de
Terfenol-D dans les deux dispositifs pourrait étre due au fait que nos films de Terfenol-D sont
plus minces que les films de J. More-Chevalier, d’environ un facteur trois, avec une épaisseur
mesurée en microscopie de 175 a 220 nm. Ces films sont probablement nanocristallisés, ce qui
reste a confirmer au TEM, mais nous n’avons malheureusement pas eu le temps de faire des
images. L’absence du pic de TiN peut étre expliquée par sa faible épaisseur (autour de 30 a
40 nm), par la température de dépdt a 300°C, et le recuit a 450°C du dispositif qui sont

insuffisantes pour une cristallisation significative.
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Figure V.9 : Diffractogramme RX du dispositif ME Terfenol-D/PZT a base de nanofeuillets de CNO et de la
double couche anti-diffusion Pt/TiN (DispoCNO Pt+TiN) aprés recuit du film de Terfenol-D a 450°C.
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Figure V.10 : Diffractogramme RX du dispositif ME Terfenol-D/PZT a base de sous-couche de TiO, et de
couche intermédiaire de Pt (Dispo’Pt) aprés recuit du film de Terfenol-D & 450°C.

V.5.1. Cycles ferroélectriques et ferromagnétiques.

Les cycles d’aimantation dans le plan de la couche de Terfenol-D recuit & 450°C pour les
Dispo’Pt et DispoCNO Pt+TiN sont présentés dans la Figure V.11. Pour le DispoCNO Pt+TiN,
on obtient une aimantation a saturation Ms de 180 emu/cm? soit une diminution de 70 % environ
par rapport au résultat des premiers dispositifs présentés au paragraphe V.4. Quant au champ
coercitif Hc, il est de 110 Oe, soit environ le double des premiers dispositifs. Une diminution
d’aimantation du méme ordre de grandeur que le DispoCNO Pt+TiN est obtenue pour le
Dispo’Pt, avec une aimantation a saturation Ms de 160 emu/cm?®, et un Hc de 113 Oe. La
diminution de 1’aimantation et ’augmentation du champ coercitif pour les deux dispositifs
peuvent étre dues principalement a la plus faible épaisseur des films de Terfenol-D (175 a
220 nm) comparé aux premiers dispositifs Dispo Pt et Dispo Pt+TiN, ou I’épaisseur est de
I’ordre de 295 a 365 nm.
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Figure V.11 : Cycles d’aimantation en fonction du champ magnétique apreés recuit des films de Terfenol-D
dans le : a) Dispo’Pt réalisé avec la sous-couche de TiO; et avec une seule couche de Pt intermédiaire, et b)
DispoCNO Pt+TiN réalisé avec les nanofeuillets de CNO et la double couche de TiN/Pt.

Les deux dispositifs ont fait 1’objet de caractérisations des cycles ferroélectriques avant
et aprés le recuit & 450°C du film de [Terfenol-D Jdans la partie Terfenol-D/PZT, et sur un plot
de référence dans la partie ayant uniquement le film ferroélectrique de PZT (voir Figure V.12
et Figure V.13). Les mesures sont faites avec la méthode Radiant Technologies avec une tension

alternative de fréquence 500 Hz et d’amplitude 20 V (soit environ 400 kV/cm).

Pour le Dispo’Pt, la mesure sur le plot de référence (PZT uniquement) donne avant recuit
une polarisation rémanente Pr de 13,8 uC/cm? et un champ coercitif Ec de 35,6 kV/cm, puis
aprés recuit on obtient Pr de 14 uC/cm? et Ec de 33 kV/cm. Donc le cycle ferroélectrique avant
et aprés le recuit est resté identique dans la partie PZT seul (Figure V.12.a). Par contre, pour la
partie Terfenol-D/PZT, on a avant recuit Pr de 11,3 pC/cm? et Ec = 28,6 kV/cm ; aprés recuit,
iln’y a plus de cycles (Figure V.12.b). Ce résultat était attendu au regard des observations MEB,
STEM et des analyses EDS de profil en composition atomique réalisées sur les deux premiers
dispositifs et présentées au paragraphe V.4, qui ont montré que pour un dispositif sans la couche
intermédiaire de TiN comme ce Dispo’Pt, le Pt intermédiaire disparait complétement et diffuse
dans le film de Terfenol-D apres recuit a 450°C. J. More-Chevalier avait observé le méme
probleme lors de sa thése aprés recuit des films de Terfenol-D a plus de 350°C. Toutefois,
comparé aux dispositifs intermédiaires de Pt/PZT/Pt réalises au chapitre IV précédent, on
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observe une baisse de polarisation rémanente d’environ de 22% sur le Dispo’Pt que ce soit dans
la partie PZT seul ou Terfenol-D/PZT. Ceci peut étre di a la différence de taille des plots qui
sont de 800 x 500 um? pour le dispositif ME ot on peut avoir plus de défauts et ainsi impacter
les mesures ferroélectriques, et de 250 x 250 um? pour les dispositifs intermédiaires de
Pt/PZT/Pt ou I’on pourrait avoir moins de défauts pouvant impacter les mesures. Une l1égere
variation de la composition en plomb ou en oxygene peut aussi avoir contribué a cette

diminution des propriétés ferroélectriques.
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Figure V.12 : Cycles ferroélectriques avant et aprés recuit sous air a 450°C du Dispo’Pt sur a) la partie de PZT
seule et b) la partie Terfenol-D/PZT.

Pour le DipoCNO Pt+TiN, le cycle ferroélectrique sur le plot de référence donne Pr de
8,14 puClecm? et Ec de 38, 8 kV/cm avant recuit. Ce cycle n’a pas changé aprés recuit, comme
dans le cas précédent avec le Dispo’Pt. Pour la partie Terfenol-D/PZT, on a avant le recuit Pr
de 7,3 uC/cm? et Ec de 32 kV/cm, puis aprés recuit a 450°C, on a Pr de 5,5 pC/cm? et Ec =34,6
kV/cm, soit une baisse de polarisation rémanente de 25% environ. C’est la premiere fois qu’on
a pu obtenir un cycle ferroélectrique pour un dispositif apres recuit a plus de 350°C et ceci est
da a la présence de la couche antidiffusion de TiN comme nous 1’avons montré au paragraphe
V.4. Toutefois, la perte de polarisation aprés recuit dans la partie Terfenol-D/PZT pourrait
malgré tout étre attribuée a quelques diffusions a I’interface des deux films (qui n’ont cependant
pas été mises en évidence des observations des lames minces en STEM et analyses EDS). Ceci
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sous-entend que le film de TiN ne limite pas complétement les diffusions entre le film de
Terfenol-D et le PZT. Des observations des lames minces au TEM pourraient nous permettre

de voir en détails les éventuelles diffusions, mais elles n’ont pas pu étre réalisées faute de temps.

Malgre les faibles caractéristiques ferromagnétiques et ferroélectriques obtenues pour ce
DispoCNO Pt+TiN apreés recuit a 450°C, nous espérons obtenir un effet ME.

DispoCNO Pt+TiN

| 1 1 ] 1 2)
401 a) ) 401 b 3
Partie PZT Partie Terfenol-D/PZT
& 204 + & 204 1
S £
L 2
O / O
= =2
p 0 t t t t s 0 t t t t
2 S
ks =
2 2
s -201 - g -20- 1
S S
o o
-40 T -40 T
400 200 0 200 400 400 200 0 200 400
E(kV/cm) E(kV/cm)
—— Partie PZT avant recuit — Partie Terfenol-D/PZT avant recuit

— Partie Terfenol-D/PZT apres recuit sous air a 450°C

Figure V.13 : Cycles ferroélectriques du DispoCNO Pt+TiN sur a) la partie de PZT seule avant recuit et b) la
partie Terfenol-D/PZT avant et apres recuit sous air a 450°C.

V.5.2. Mesure de I’effet magnétoélectrique.

La détermination du coefficient magnétoélectrique all. a été réalisée pour le DispoCNO
Pt+TiN. Le montage utilisé est celui mis au point lors de la thése de J. More-Chevalier, ainsi
que la méthode de mesure permettant d’extraire la tension ME des courants parasites [18,193].
Ces mesures ont été réalisées a température ambiante sous un champ magnétique ac de 2,4 Oe
de fréquence 1 kHz, fréquence a laquelle la f.e.m induite par les éventuelles boucles formées
par les fils de mesure est negligeable. Par ailleurs, dans les travaux précédents au CRISMAT
[18,248], il a été montré que ail. varie en fonction du champ magnétique continu appliqué,
mais cette variation reste relativement constante jusqu’a 2000 Oe. Les travaux décrits par Wan
et al. [249] ont donné les mémes résultats. De méme, il a été montré que all; varie trés peu

avec la fréquence de mesure, mais il existe une fréquence dite de résonnance ot al; admet un
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pic et est a son maximum [121,122]. Cette fréquence dépend notamment de la nature des

couches des matériaux formant le dispositif ME.

Avant d’effectuer la mesure de 1’effet ME, nous avons fait les mesures de capacité en
fonction de la fréquence tant sur la partie PZT que sur Terfenol-D/PZT du DispoCNO Pt+TiN.
La tension ac appliquée est de 50 mV. La connaissance de la capacité du film est nécessaire
pour choisir la valeur de la capacité commerciale, dite de référence, qui sera utilisée lors de la
mesure de la tension ME. La Figure V.14 présente les mesures obtenues, et on peut voir que la
capacité varie trés peu avec la fréquence jusqu’a 50 kHz, puis a tendance a augmenter
legerement a 100 kHz. Pour ces échantillons, la valeur de capacité dans la partie PZT est
toujours un peu supérieure a celle mesurée sur la partie Terfenol-D/PZT, en accord avec les

mesures ferroélectriques.
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Figure V.14 : Mesure de la capacité en fonction de la fréquence, réalisée sur le DispoCNO Pt+TiN.

Pour la mesure de la tension ME, nous avons fait une premiére mesure de tension sur le
PZT seul, puis sur le Terfenol-D/PZT et on a obtenu les tensions appelées V1 de 293 pV et 892
MV respectivement. En ajoutant un condensateur commercial supplémentaire en série de
capacité identique a celle de I’échantillon, ces tensions (appelées V2) deviennent 586 pV et
1,753 mV respectivement. D’aprés la méthode de mesure décrite au chapitre 11 paragraphe 11.6,
si la tension V1 mesuree est uniquement due aux courants de Foucault, alors la tension V>
mesurée avec le double condensateur est le double de la tension V4, et la différence V»-2V1 est
nulle. Sinon, cette différence est non nulle et donne la tension magnétoélectrique. En faisant

cette différence des tensions mesurées sur la partie PZT seul, on trouve bien une valeur nulle
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(586 = 2x293). Par contre, dans la partie Terfenol-D/PZT, on trouve une tension ME de -31 uV
(1753-2x892), ce qui correspond a un coefficient ME de 80 mV/cm.Oe (le signe négatif
correspond a un déphasage de 180° de la tension ME par rapport aux autres tensions parasites).
Ceci est notre toute premiere valeur de coefficient magnétoélectrique pour un dispositif de
Terfenol-D/PZT recuit a plus de 350°C. Cette valeur reste tout de méme faible par rapport a
celles obtenues lors de la these de J. More-Chevalier [18] (15,5 V/cm.Oe) pour des recuits a
350°C. Ceci est dl aux propriétés ferromagnétiques et ferroélectriques de nos films qui étaient
faibles, d’une part a cause de la faible épaisseur de Terfenol-D, et d’autre part a cause du recuit
a450°C qui a legerement dégradé les propriétés ferroélectriques du film de PZT, probablement
en raison de diffusions résiduelles, malgré la présence de la double couche de TiN/Pt. Cette
valeur de coefficient ME pourra étre optimisée en augmentant 1’épaisseur du Terfenol-D tout
en optimisant le recuit afin que ce film ne se décolle/éclate pas, et en jouant aussi sur 1’épaisseur

de la double couche TiN/Pt afin de limiter au mieux les diffusions a I’interface Terfenol-D/PZT.

V.6. Conclusion.

Dans ce chapitre, nous avons présenté la problématique des diffusions rencontrées lors
du recuit des films de Terfenol-D dans le processus de réalisation des dispositifs
magnétoélectriques Terfenol-D/PZT. Ces diffusions limitent la température de recuit du film
de Terfenol-D a 350°C (température a laquelle le film reste encore amorphe) ; au-dela, on
assiste a la perte totale du cycle ferroélectrique du film de PZT et de ’effet magnétoélectrique.
Nous avons proposé d’utiliser une barri¢re de diffusion TiN/Pt a I’interface Terfenol-D/PZT
dans le but de limiter ces diffusions tout en permettant de recuire le film de Terfenol-D a plus
haute température, dans 1’espoir d’augmenter ses propriétés ferromagnétiques et donc I’effet

magnétoélectrique.

Nous avons réalisé deux premiers dispositifs classiques (TiO2 comme sous-couche de
croissance des films de Pt et PZT) dont I’un avec la couche de Pt intermédiaire seule et I’autre
avec la double couche TiN/Pt a I’interface Terfenol-D/PZT, les deux échantillons ayant ensuite
été recuits a 450°C. Les études de microscopie électronique ont montré une interface Terfenol-
D/PZT trés affectée par la diffusion du Pt intermédiaire pour le dispositif ayant une couche de
Pt intermédiaire seule, tandis que pour le dispositif avec la double couche TiN/Pt, I’interface
était moins affectée, voire pas du tout, signifiant que la couche de TiN empéche la diffusion de

la couche de Pt intermédiaire. Toutefois, la diffusion de I’¢lectrode supérieure de Pt dans le film
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de Terfenol-D a été observée pour les deux dispositifs. Une aimantation autour de 600 emu/cm?

a été obtenue, ce qui est encourageant pour obtenir 1’effet magnétoélectrique.

Enfin, nous avons réalisé un troisieme dispositif & base de nanofeuillets de CNO (sous-
couche de croissance des films de Pt et PZT), avec notre double couche TiN/Pt a ’interface
Terfenol-D/PZT. Ce dispositif a été comparé avec un quatrieme dispositif classique avec la
couche de Pt intermédiaire seule. Aprés recuit a 450°C, le dispositif avec la couche de Pt
intermédiaire seule n’avait plus de cycle ferroélectrique dans la partiec Terfernol-D/PZT,
confirmant une fois de plus la limite des 350°C avec la couche intermédiaire unique de Pt.
Quant au dispositif a base de CNO avec la double couche de TiN/Pt, un cycle ferroélectrique a
été obtenu pour la premiére fois avec un recuit a 450°C, ce qui montre le role important de la
couche de TiN pour limiter la diffusion. Mais ce cycle obtenu avait diminué de 25% par rapport
au cycle avant recuit, signifiant que la couche de TiN ne limite pas totalement la diffusion. Un
premier coefficient magnétoélectrique de 80 mV/cm.Oe apreés recuit a 450°C a été obtenu pour
ce dispositif a base de CNO. Cette valeur pourra étre augmentée dans I’avenir en améliorant la
qualité de la couche de TiN (moins d’oxygene résiduel) et en modifiant 1’épaisseur de la double

couche TiN/Pt pour mieux limiter encore la diffusion.
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Conclusion générale.

Cette theése s’inscrit dans 1'objectif de développement d’un dispositif magnétoélectrique
(ME) en films minces sur substrat silicium. Pour faciliter 1’intégration de ce dispositif, nous
avons utilisé comme sous-couche pour la croissance et I’adhérence des films de Pt et PZT, des
nanofeuillets de [Ca2Nb3zO10]” (CNO) a la place de la couche-tampon de TiO> habituellement
utilisée. Le principal intérét des nanofeuillets est qu’ils ont un faible cot, sont faciles a déposer
sur les substrats et ceci a la température ambiante, contrairement aux sous-couches classiques
qui nécessitent 1’utilisation des techniques du vide et de hautes températures (> 500°C). D’autre
part, nous avons utilisé une couche intermédiaire de TiN entre le film de Terfenol-D et le PZT,
dans I’espoir de mieux limiter les diffusions entre ces deux films. Ces travaux viennent répondre
aux difficultés rencontrées par le passé : les propriétés physiques du dispositif dépendaient de
la qualité cristalline du matériau d’¢électrode (Pt), et surtout des problémes de diffusion entre
les films de PZT et de Terfenol-D qui dégradaient les propriétés physiques du film
ferroélectrique et I’effet ME. Cette diffusion s’effectuait lors du recuit du film de Terfenol-D

au-dela de 350°C, limitant sa cristallisation a cette température.

Les travaux ont été réalisés en trois grandes parties : la premiére partie concernait 1’étude
du dépot des films de Pt d’épaisseur 100 nm sur SiO2/Si a I’aide des nanofeuillets de CNO. A
noter que I’utilisation de nanofeuillets pour la croissance de films métalliques n’avait jamais
¢été explorée jusqu’a présent. La deuxieme partie concernait I’étude de dépdt des films de PZT
d’épaisseur environ 500 nm sur les films de Pt déposés dans la premiére partie
(Pt/CNOI/SIO2/Si), toujours grace aux nanofeuillets de CNO, puis la réalisation des dispositifs
intermédiaires Pt/PZT/Pt pour les caractérisations ferroélectriques. Enfin, la troisieme partie
était réservée aux dépdts des films de TiN (~30 nm) et de Terfenol-D (~300 nm) sur
P/PZT/CNO/Pt/CNO/SIO2/Si élaboré aux parties 1 et 2, a I’étude des diffusions ainsi qu'a la
mesure du signal magnétoélectrique. A chaque étape, nous avons utilisé la sous-couche de TiO>

et comparé avec les nanofeuillets.

Au cours de I’élaboration des films de Pt sur SiO2/Si, nous avons montré que dans les
conditions standards de pulvérisation (sous Ar pur), grace aux nanofeuillets de CNO, on obtient
une bonne qualité cristalline et une texturation (111) des films de Pt méme a basse température,
soit jusqu'a 200°C, ou la valeur de la FWHM de la rocking curve est de 1,05°. Ceci représente
un gain de plus de 400°C sur la température de dépét des films de Pt (111) sur TiO2/SiO>/Si.
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L’utilisation des nanofeuillets avec des conditions adaptées (mélange de gaz Argon/Oa, plus
haute pression, et faible puissance de pulvérisation) nous a permis d'obtenir I’orientation (200)
du Pt, mais seulement a partir de 550°C. Ce changement d’orientation n’était pas possible avec
la sous-couche de TiO,. Cette étude montre 1’intérét des nanofeuillets qui jouent un role décisif
dans la croissance a basse température et le contréle d’orientation des films de Pt. Ces résultats
ouvrent des perspectives pour I’intégration d’une grande variété d’oxydes complexes, avec des

propriétés diélectriques, ferroélectriques ou magnétoélectriques intéressantes.

Pour I’étude de la croissance des films de PZT sur les électrodes de Pt, il a été observé en
DRX que les nanofeuillets de CNO, comme la sous-couche de TiO,, favorisent fortement la
croissance des films de PZT, par rapport au Pt nu. Le taux de recouvrement des CNO sur le Pt
influence fortement la cristallisation des films de PZT et il faut des substrats trés bien recouverts
pour espérer une bonne cristallisation. La température minimale de cristallisation des films de
PZT est de 525°C, soit environ 50°C de moins qu'avec la sous-couche de TiO2. Ce résultat n’est
pas aussi determinant pour la réduction de la température de croissance des films de PZT que

dans le cas de 1’¢électrode de Pt.

Toutefois, les nanofeuillets de CNO texturent les films de PZT suivant le plan
cristallographique (100), tandis qu’avec la sous-couche de TiO, on obtient des orientations
mélangées suivant les trois plans (100), (110) et (111), avec une prédominance selon (100) ou
selon (111). Les propriétés ferroélectriques des dispositifs Pt/PZT/Pt dépendent de 1’orientation
des films de PZT. Les mesures de cycles d’hystérésis et de fatigue ont montré que les films de
PbZro52Tio 4803 avec ’orientation (111) donnent plus de polarisation a 1’état initial, mais sont
moins endurants a la fatigue, tandis que les films avec I’orientation (100) ont des cycles moins
développés au départ, mais sont plus endurants. Ce résultat avait déja été trouvé par d’autres
auteurs, signifiant que du point de vue des applications, I’orientation cristallographique (100)
est probablement plus favorable pour le PZT en phase rhombohédrique, puisque les propriétés
sont plus stables. Ceci montre tout I’intérét des nanofeuillets de CNO qui induisent cette
orientation et permettent d’abaisser d’une cinquantaine de degrés la température de dépot. De
plus, on peut probablement améliorer la réduction de température de dépot des films de PZT en

augmentant les taux de recouvrement de 90 a 100%.

Nous avons ensuite étudié 1’'impact d'une barriére de diffusion TiN/Pt a D’interface
Terfenol-D/PZT. Deux dispositifs classiques (avec du TiO2 comme sous-couche de croissance

des films de Pt et PZT) ont été élaborés dont 1’un avec la couche de Pt intermédiaire seule, et
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I’autre avec la double couche TiN/Pt a I’interface Terfenol-D/PZT. Aprés recuit a 450°C, les
observations de microscopie électronique ont montré des diffusions importantes a I’interface
de I’échantillon avec le Pt seul, tandis que 1’échantillon avec la double couche TiN/Pt était
nettement moins impacté. Il a ainsi été montré que la couche de TiN protege le Pt intermédiaire
pendant le recuit et limite les diffusions a I’interface Terfenol-D/PZT. Ce résultat nous a
encouragés a réaliser un troisiéme dispositif ME a base de CNO (sous-couche de croissance des
films de Pt et de PZT), et avec cette double couche TiN/Pt a ’interface Terfenol-D/PZT. Ce
dispositif a été comparé avec un quatrieme dispositif classique avec la couche de Pt
intermédiaire seule. Apres recuit a 450°C, le dispositif avec le Pt seul n’avait plus de cycles
ferroélectriques, tandis que celui a base de CNO et avec la double couche TiN/Pt conservait un
cycle ferroélectrique, pour la premiere fois a cette température. Toutefois, ce cycle avait
diminué de 25% par rapport au cycle avant recuit, signifiant que la couche de TiN ne limite pas
encore totalement la diffusion. Pour ce dispositif, un coefficient magnétoélectrique de 80
mV/cm.Oe a été obtenu. Cette valeur pourra certainement étre augmentée dans 1’avenir, en
améliorant la qualité de la couche de TiN (moins d’oxygéne résiduel) et en modifiant 1’épaisseur

de la double couche TiN/Pt.

A la suite de ce travail, on peut envisager plusieurs études complémentaires. La premiere
concerne l'optimisation des épaisseurs de TiN et de Pt dans la double couche barriere. La qualité
du TiN devra également étre améliorée, notamment par Il'utilisation d'une chambre de dép6t
atteignant un vide secondaire plus poussé (10~ mbar au lieu de quelques 10°) permettant ainsi
de limiter I'incorporation d'oxygene dans le TiN. Par ailleurs, les conditions adaptées pourront
étre explorées plus completement, afin de diminuer la température permettant d'obtenir
I'orientation (100) du platine. Enfin, d'autres études a I'aide de nanofeuillets de nature différente
pourront étre réalisées. C'est le cas par exemple pour les nanofeuillets de TiO2 dont nous avons

eu quelques échantillons et qui ont permis d'obtenir I'orientation (110) du platine.
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Annexe :

= Annexe du paragraphe 111.2.1.1 montrant I’amélioration des dép6ts de nanofeuillets de
CNO sur Si par la méthode de LB.
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Figure 1 : Dép6t amélioré de nanofeuillets de CNO sur Si par la méthode de LB, avec des taux de
recouvrement au-dela de 90%.

209



< Annexe du paragraphe 111.2.2.1 montrant les diffractogrammes RX étendus aux grands
angles pour obtenir le pic 222 des films de Pt déposés sur les substrats de TiO2/Si et
CNOJ/Si sous Ar pur.
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Figure 2 : Diffractogrammes RX aux grands angles montrant le décalage de la raie 222 du Pt sur les
deux substrats TiO2/Si et CNO/Si sous Ar pur.

# Annexe du paragraphe 111.2.3 montrant les images AFM des substrats de CNO/Si trés
peu recouverts, et utilisés pour le dépdt des films de Pt (111) a différentes températures
et sous Ar pur. Le résultat a montré que le taux de recouvrement n’est pas un paramétre

clé pour la cristallisation et croissance des films de Pt sur CNO/Si.
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Figure 3 : Images AFM des substrats CNO/Si avec de faibles taux de recouvrement, utilisés pour le
dépot des films de Pt (111) sous Ar pur a différentes températures.
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<+ Annexe du paragrahe 111.3.6 présentant les images AFM des substrats de CNO/Si avec
différents taux de recouvrement, utilisés pour le dépot des films de Pt & 600°C sous
conditions adaptées dans le but de voir I’influence du taux de recouvrement de CNO sur
I’orientation des films. Le résultat a montré que le taux de recouvrement est un
parametre clé pour 1’orientation des films de Pt. Plus la surface est recouverte de CNO,

plus le film est orienté (200).
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Figure 4: Images AFM des substrats de CNO/Si déposes par la méthode LB avec différents taux de
recouvrement, utilisés pour le changement d’orientation des films de Pt a 600°C sous conditions
adapatées.
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Titre : Elaboration et caractérisation des films magnéto-électriques de Terfenol-D/PZT sur
silicium a I’aide de nanofeuillets de Ca2Nb3zO10.

Résumé

Cette these porte sur l'intégration de films minces de composites magnétoelectriques ME
(Terfenol-D/PZT) sur silicium. Des nanofeuillets de [Ca2Nb3O10]” (CNO) sont utilisés comme sous-
couche de croissance et d'adhérence du platine (électrode inférieure) et du PZT sur SiO/Si.
Contrairement a la sous-couche de TiO> habituellement utilisée, les nanofeuillets ont un faible codt, sont
faciles a déposer par la méthode de[ Langmuir{Blodgett a tempeérature ambiante sans utiliser de
techniques du vide. L’utilisation de nanofeuillets permet d’obtenir une bonne qualité cristalline et une
texturation (111) de I’¢électrode inférieure de Pt a basse température (200°C), soit un gain de plus de
400°C par rapport a I’utilisation du TiO2, mais aussi de controler 1’orientation ((111) ou (100)) du film
de Pt. Ces mémes nanofeuillets permettent de réduire de 50°C la température de dépot des films de PZT
sur Pt, par rapport a une sous-couche de TiOg, et d’obtenir une orientation (100) du PZT, plus endurante
a la fatigue. Enfin, une nouvelle barriére de TiN a été introduite a I’interface Terfenol-D/PZT, permettant
de limiter les diffusions, méme apres recuit du film de Terfenol-D & 450°C. Un coefficient ME de 80
mV/cm.Oe a été obtenu pour la premiere fois a cette température de recuit.

Mots clés: Multiferroiques, magnétoélectriques, ferroélectriques, ferromagnétiques, films minces, sous-

couche, nanofeuillets d’oxydes, substrat silicium.
Abstract

This thesis deals with the integration of thin films of magnetoelectric ME (Terfenol-D/PZT)
composites on silicon. [Ca2Nb3O10]” nanosheets (CNOns) are used as a template layer for the growth and
the adhesion of platinum (bottom electrode) and PZT films on SiO2/Si. Unlike the TiO2 underlayer
usually used, the nanosheets have a low cost and are easy to deposit by the Langmuir-Blodgett method
at room temperature without using vacuum techniques. The use of nanosheets makes it possible to obtain
a good crystalline quality and a (111) texturation of the Pt bottom electrode at low temperature (200°C),
i.e. a gain of more than 400°C compared to TiO> underlayer, but also to control the orientation ((111) or
(100)) of the Pt film. These nanosheets make it possible to reduce the deposition temperature of PZT
films on Pt by 50°C, compared to a TiO> underlayer, and to obtain (100) orientation of the PZT films,
which is more resistant to fatigue. Finally, a new TiN barrier was introduced at the Terfenol-D/PZT
interface, making it possible to limit diffusions, even after annealing the Terfenol-D film at 450°C. A
ME coefficient of 80 mV/cm.Oe was obtained for the first time at this annealing temperature.

Keywords: Multiferroics, magnetoelectrics, ferroelectrics, ferromagnetics, thin films, seed layer, oxide

nanosheets, silicon substrate.
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