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“The most exciting phrase to hear in science, the one that
heralds new discoveries, is not 'Eureka!" but 'That's funny..."

(En science, la phrase la plus excitante que l'on peut
entendre, celle qui annonce des nouvelles découvertes, ce n'est pas
"Eureka" mais c'est "bizarre".)

Isaac Asimov

“ There is a theory which states that if ever anyone discovers
exactly what the Universe is for and why it is here, it will instantly
disappear and be replaced by something even more bizarre and inexplicable.
There is another theory which states that this has already happened.

(Il y a une théorie qui dit que si un jour on découvre a quoi
sert l'univers et pourquoi il est 1a, il disparaitra immédiatement pour
étre remplacé par quelque chose d'encore plus bizarre et inexplicable.
Une autre théorie dit que cela s'est déja passé.)

Douglas Adams
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Introduction Générale

Depuis ces cinquante derniéres années, les applications des couches minces se sont
largement accrues. Diverses techniques ont ét¢ développées pour leur élaboration. Parmi
celles-ci on peut nommer, le dépdt par centrifugation, I’épitaxie par jet moléculaire, 1’ablation
laser, I’évaporation, le dépot chimique en phase vapeur et la pulvérisation cathodique. Si la
premiére méthode est la plus simple d’application et la plus économique, elle est
généralement réservée a I'utilisation d’une phase liquide. Les méthodes d’épitaxie par jet
moléculaire et 1’ablation laser sont les méthodes possédant le meilleur contréle sur la qualité
des films. Cependant, ces techniques nécessitent des vides poussés et ont des vitesses de dépot
assez faibles ; de plus, I'utilisation de substrats ayant des paramétres de maille proches du
matériau déposé est nécessaire pour 1’épitaxie des films. Le dépdt chimique en phase vapeur
est privilégié dans le cas de dépdts en électronique pour le silicium ou le germanium. Enfin, la
pulvérisation cathodique permet de déposer un ensemble différent de matériaux cristallins ou
amorphes, conducteurs ou isolants. Cette technique d’élaboration présente des potentialités
importantes pour le transfert dans le milieu industriel.

Si le role des couches minces au départ était principalement de protéger le massif,
celui-ci s’est ¢élargi au fur et & mesure du temps. Ainsi, les couches minces ont été utilisées
afin d’améliorer ou de conférer des propriétés particuliéres au matériau massif qui constitue
alors le substrat. Les couches minces ont été par exemple largement développées dans le
domaine de la mécanique. Elles permettent de recouvrir les outils de coupe pour améliorer
leur durabilité ou pour recouvrir des pieces utilisées dans des atmospheres oxydantes pour
éviter la corrosion du matériau massif pour ne citer que celles-ci. Les applications sont aussi
trés nombreuses dans le domaine de I’optique, du décoratif ou bien évidemment dans le
domaine de 1’¢électronique. Dans le premier, les couches minces sont utilisées pour modifier
et/ou controler la réflectance et 1’absorption du matériau. Les applications les plus connues
¢tant la thermochromie, 1’¢lectrochromie ou encore les guides d’ondes. Dans le domaine du
décoratif, les couches minces permettent de modifier la couleur du matériau et méme de
I’iriser par [utilisation d’une couche mince interférentielle. Dans le domaine de
I’¢lectronique, les composants sont réalisés par un empilement de couches minces isolantes,
semi-conductrices et métalliques.

Avec le développement de la supraconductivité, 1’élaboration de couches minces
supraconductrices est recherchée. En effet, des couches minces supraconductrices de larges
dimensions permettraient par exemple la réalisation d’écrans magnétiques. Dans ce domaine,

les cuprates de lanthane sont particuliérement étudiés eu égard a leur simplicité chimique.
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Parmi cette famille, le La,CuQOy est le matériau ayant une température critique €levée (= 30 K)
quand ce dernier est suroxydé.

Le but de cette étude est de déterminer la faisabilité de la synthése de films de cuprate
de lanthane par pulvérisation cathodique magnétron sur une large surface en utilisant des
substrats économiques, ceci dans I’optique d’un transfert industriel. Plusieurs aspects ont été
investigués et seront présentés comme suit.

Ce manuscrit est composé de cinq chapitres. Le premier chapitre présente les
matériaux composant la famille des cuprates de terre rare en mettant 1’accent sur la famille
des cuprates de lanthane avec I’occurrence des différentes structures cristallographiques, leurs
différentes propriétés et les procédés d’élaboration afférents.

Le deuxiéme chapitre présentera I’ensemble des techniques utilisées lors de cette
¢tude. La premicre partie sera la pulvérisation cathodique magnétron et les différents procédés
utilisés ainsi qu’une pré-étude sur I’optimisation des procédés. La deuxiéme partie illustrera
les différentes techniques qui nous ont permis de caractériser nos films.

Le troisieme chapitre sera consacré aux moyens d’obtention des films
stoechiométriques pour les différents procédés, avec leurs avantages et inconvénients. Enfin
une comparaison de ces procédés sera effectuée en termes de tailles des zones homogenes en
composition chimique et de la reproductibilité des films.

Le quatrieme chapitre constitue une étude de la cristallisation des films de La,CuOa.
Dans un premier temps, la structure cristalline des films sera étudiée. L’influence de la
composition et I’effet de la nature du substrat sur les caractéristiques cristallographiques
seront examinés dans un deuxieme temps.

Enfin, le cinquieme chapitre portera sur 1’é¢tude de I’effet des contraintes internes
inhérentes aux processus de dépdt en phase vapeur et de I’effet des contraintes thermiques sur
les films lors de traitements thermiques indispensables. Ces effets induisent des phénomenes
de décohésion film-substrat (apparition de fissures et de cloques) qui sont autant d’obstacles
au transfert en aval.

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale et par les perspectives

amenées par ces travaux sur 1’élaboration de cuprate de lanthane par PVD magnétron.
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Chapitre I : Structures et propriétés du cuprate de lanthane

Depuis la découverte de la supraconductivité dans les oxydes par Bednorz et Miiller
[1], les lanthanides ont donné lieu a de trés nombreux travaux de recherche visant a décrire les
relations entre leur structure, leur microstructure et leurs propriétés fonctionnelles. Parmi les
différents lanthanides, les cuprates a base de lanthane représentent une famille de composés
particuliérement étudi¢e. Dans ce chapitre nous présenterons une étude bibliographique de la
structure, des propriétés et des méthodes de synthése de La,CuQs. Il est divisé en trois parties
principales. La premiére rappelle quelques généralités sur les cuprates de lanthanide. La
deuxiéme est focalisée sur I’étude des différentes phases rencontrées dans le systéme ternaire

Cu-La-O. Enfin, la troisiéme partie est dédiée a I’étude du composé La,CuOs.

1.A) Les cuprates de lanthanide

Depuis la découverte de la supraconductivité en deux dimensions, les cuprates de terre
rare ont ét¢ particulierement étudiés. Cette famille, notée Ln,CuO4 (ou Ln= La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd...), présente des propriétés supraconductrices lorsque ces composés sont dopés ou
sous-steechiométriques. Dans ce dernier cas, d’aprés Matsumoto et al., la suppression
d’atomes d’oxygene sur des sites particuliers, situés soit au-dessus soit en dessous des plans
CuO; [2], améliorerait les propriétés de supraconduction [3][4]. Ces propriétés viendraient de
I’arrangement particulier des plans CuO4. En effet, il a été suggéré qu’une structure de
symétrie inférieure a [4/mmm serait la cause de la perte de cette propriété [5]. Dans le cas de
Eu,CuOy4 contrairement a celui de Gd,CuQOs, le dopage par du cérium permet de rendre ces
matériaux supraconducteurs (Tc =~ 13 K [6]). De plus, aucune présence de ferromagnétisme
faible n’est observée [5].

La possibilité d’étre supraconducteur n’est pas la seule propriété intéressante de cette
famille de matériaux. Une conductivité thermique inhabituelle a été observée et étudiée.
Berggold et al. ont remarqué une structure en double pics de la conductivité en fonction de la
température [7]. Ce comportement serait dii & une excitation magnétique contribuant au
transport de chaleur. Enfin, Nd,CuOy et La,CuO4 sont connus pour étre des semi-conducteurs

antiferromagnétiques isolants lorsqu’ils ne sont pas dopés [7] [8]. Ce sont également des
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candidats potentiels en tant que cathode de piles a combustible fonctionnant a des
températures intermédiaires de type oxyde solide [9][10].

Dans le cas des pérovskites de formule LnCuOs3, seuls LaCuO3;, NdCuO; et CeCuO;
ont pu €tre synthétisés. CeCuOs est étudi¢ pour ses propriétés catalytiques [11]. Il permet de
dégrader les colorants E143 et jaunes orangés. Chen et al. avancent 1’hypothése que la taille
des atomes de Sm, Y et Gd, inférieure a celle de Nd, ne permettrait pas de stabiliser les
coordinences huit ou plus nécessaires a la formation d’une structure pérovskite [12]. Ainsi, ils
ont obtenu un mélange de CuO et de Ln,CuO4. Enfin, Demazeau et al. ne sont pas parvenus a
¢laborer les LnCuO3 [12] prouvant la difficulté de 1’¢élaboration de cette famille de matériaux.
L’étude des propriétés de LaCuO; et de NdCuO; ont été entreprises en raison de leur parenté
avec les cuprates supraconducteurs.

Des différents cuprates de lanthanides, la famille la plus étudiée correspond aux

matériaux contenant du lanthane que nous allons décrire plus particuliérement.
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I.B) Le systéme ternaire La-Cu-0
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Figure I- 1: Coupe isotherme du diagramme ternaire La-Cu-O [13]

Le diagramme de phases du systéme ternaire La-Cu-O comprend plusieurs composés
binaires (La;Os, Cu,O, CuO) et plusieurs composés ternaires La,CuQO, et LaCuO, (Figure I-
1). Toutefois, d’autres composés définis sont également décrits dans la littérature comme

LaCuOs, La,Cu,0s5 ou encore LaCu,Oy.

1.B. 1) LaCu204

Keller et al. sont les premiers a étre parvenus a ¢élaborer la phase LaCu,O4. Dans celle-
ci, le cuivre présente un degré d’oxydation moyen de 2,5 (mélange équimolaire de Cu”" et
Cu’"). De ce fait, ce matériau posséde des propriétés magnétiques particuliéres. En dessous de
la température de 30 K (température d’arrangement des moments magnétique du cuivre) cette
phase présenterait des propriétés antiferromagnétiques et ferromagnétiques. Keller et al.
développent 1’idée de I’existence de deux sous-réseaux, un ferromagnétique et un
antiferromagnétique ou d’une inclinaison particuliere des atomes de cuivre en fonction de la
température [14].

Keller et al. ont déterminé que la structure de LaCu,O4 est monoclinique avec un
groupe d’espace 12/a [14]. Cette observation est confirmée par le groupe de Luce et al. [15].

De plus, Chen et al. ont obtenu cette méme structure pour les matériaux de la famille
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LnCu,04 (Ln=Nd, Gd, Er, Lu, Y) [16]. LaCu,04 est élaboré lors d’une réaction entre I’oxyde
de lanthane (La,03), la ténorite (CuO) et la soude fondue a 400 °C pendant 48 heures. Une
tentative d’¢élaboration de ce composé par 1’utilisation de KCI1O3, de CuO et de La,Cu,0Os a
une pression de 40-100 kbar a des températures de 1000-1200 °C n’a pas permis 1’obtention

de LaCu,04[16].

1.B.2) LaCuOs

La perovskite de formule LaCuOs; peut présenter différentes structures en fonction de
sa composition en oxygene et de la pression utilisée lors de son élaboration. Lorsqu’il est
stoechiométrique et élaboré a haute pression, la structure est rhomboédrique avec un groupe
d’espace R3c [17] [18]. Dans le cas d’une sous steechiométrie en oxygeéne de type LaCuOs.y
ou 0 <y < 0,2 aprés une élaboration a basse pression, ce composé est quadratique avec un
groupe d’espace P4/m [17] [19] [20]. La distorsion quadratique est due a une élongation des
octaedres CuOg du type Jahn-Teller. Cependant cette structure est métastable [17]. Méme a
température ambiante LaCuOs;., perd une partie de son oxygene donnant lieu a une phase
monoclinique qui cristallise dans des groupes d’espace P2/m [19] [21] ou C2/c [20] [21].
Cette phase existe pour y compris entre 0,2 et 0,38 [22]. Enfin, pour y = 0,4 un arrangement
des lacunes en oxygene est observé. Celle-ci se termine lorsque y = 0,5 et méne a une
structure orthorhombique dans le groupe d’espace Pbam (cette phase est parfois appelée
LaCuO,5) [21][22].

Comme énoncé dans le paragraphe précédent, LaCuO; n’est pas stable lorsqu’il est
steechiométrique. Ainsi, il perd une partie de son oxygene. Il en est de méme dans sa forme
monoclinique. Dans le cas ou il est recuit et fritté on obtient selon la température de recuit soit
une démixtion de CuO et de La,CuQy., soit La,Cu,Os (monoclinique, groupe d’espace C2/c)
[21].

Les propriétés de LaCuOs., dépendent de la quantité d’oxygene et de la structure dans
laquelle il cristallise. Ainsi dans sa structure monoclinique, il est métallique [17]. Les phases
rhomboédriques et quadratiques sont elles aussi métalliques [17] [22] [23]. Cependant, elles
sont parfois reportées, de fagon controversée, comme étant isolantes ([19] [24]). Dans le cas
de la phase orthorhombique, le matériau devient isolant lorsque y tend vers 0,5 [17].

Concernant les propriétés magnétiques, LaCuO;3 est généralement paramagnétique

(paramagnétisme de Pauli) [21] [22] [25]. Cependant la phase monoclinique est
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diamagnétique [19]. Concernant la phase quadratique elle a ét¢ observée comme étant
ferromagnétique faible avec une composante paramagnétique due a la présence d’impuretés
[19].

Trois méthodes permettent de préparer LaCuQOs, elles utilisent une réaction soit entre
La,05 et CuO [17] [21], soit entre La,CuO4 et CuO [20] [26], soit I’oxydation de La,Cu,0Os5
obtenu par une réaction préalable entre La,O3 et CuO. Dans le cas de 'utilisation d’oxyde de
lanthane, un prétraitement a 1000 °C dans I’air de I’oxyde est nécessaire pour enlever I’eau et
le CO, présents dans la poudre. Le recuit puis la trempe du mélange oxyde de lanthane et
oxyde de cuivre permet, sous une pression d’oxygene de 5 GPa aux températures supérieures
a 1400 °C, d’obtenir la structure thomboédrique de LaCuOs. Dans le cas d’un recuit a la
température de 1400 °C a 4 GPa, un mélange de phases quadratique et rhomboédrique a été
obtenu [21]. Enfin, dans le cas de I'utilisation de La,CuQy, les réactifs sont chauffés a 1500

°C pendant 5 min puis trempés. Ceci permet 1’obtention de la structure rhomboédrique [26].

I.B.3) LazCu205 ou LaCuOg,s

Comme nous I’avons vu précédemment, La;Cu,0s (ou LaCuOs 5) est un cas particulier
de LaCuOs.,. Cependant, la structure de Lar,Cu,Os différe de celle de la perovskite sous
steechiométrique [22] [27]. Elle peut étre orthorhombique [28] avec un groupe d’espace Pbam
[21] et est, dans ce cas, isostructurale 8 CaMnO,s. Une forme monoclinique [19] [22] de
groupe d’espace C2/c [18] est également reportée. Darracq et al. émettent I’hypothése d’un
parametre de pression influant la structure obtenue, cependant cette hypothése n’a pas été
confirmée par ’expérience [28]. Quelles que soient leurs structures, toutes ces phases sont

métastables [13].

1.B.4) LaCuO,

Cet oxyde, de formule LaCuQ,, appartient a la famille des delafossites et cristallise
dans une structure orthorhombique R3m [29]. Dans le cas ou un peu d’oxygene est inséré
dans la maille, la structure devient hexagonale avec un groupe d’espace P6;/mmc (Figure I- 2)
[30]. Ce composé s’oxyde des la température de 200 °C pour former du LaCuO,.. Kato et al.

ont pu calculer grace a une mesure ATG une augmentation de 0,59 en oxygene [30].
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(a) 3R-polytype (R3m) (b) 2H-polytype (P65 /mmc)
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Figure I- 2 : Représentation schématique de la structure delafossite (a) 3R polytype et (b) 2H polytype. Une vue de la
structure dans le plan [110] est aussi montrée. Les cercles fermés et ombrés représentent le lanthane (noté R ou Y).
Les atomes de Cu et O, sont respectivement dans des plans de type (00I). Les ions Cu" sont reliés linéairement avec
I’oxygeéne et les ions La*" sont en coordination 6 avec I’oxygéne, selon [31].

LaCuO; est ¢laboré par une réaction a 1’état solide entre La,Os et CuyO. Le mélange a
été recuit a 1050 °C, pendant 3 jours, dans un tube scellé mis sous vide. Ce composé possede
des propriétés magnétiques et optiques intéressantes. En effet, des bandes de fluorescence a
600 nm, ainsi qu’a 545 et 520 nm ont été observées lors de 1’excitation respectivement a 310
et 380 nm [32]. Concernant les propriétés magnétiques, LaCuO, steechiométrique est
diamagnétique. Cependant, il devient paramagnétique avec I’insertion d’oxygene. Ainsi Saadi
et al. ont dosé la quantité d’oxygene inséré par la modification de la constante de Curie [33].
Cette capacité d’acceptation de 1’oxygene permet a LaCuO, d’étre un candidat potentiel pour
le stockage de I’oxygene. Kato et al. ont ainsi étudi€ la stabilité chimique de la delafossite et
ont obtenu une décomposition en La,CuO,4 et CuO. Cette décomposition s’initie a la
température de 500 °C et est complete a la température de 800 °C [30].

Enfin, ce composé posseéde un coefficient de dilatation thermique négatif en dessous
de la température ambiante. Au-dessus de la température ambiante la dilatation des plans La-
O est plus importante que la réduction des plans Cu-O, modifiant le signe du coefficient de
dilatation thermique. Contrairement aux autres composés de la famille des delafossites, ce

comportement a été observé a la fois pour 1’axe ¢ et pour I’axe a [34].
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I.C) Le cuprate de lanthane La,CuQ;,

La,CuO4 est le matériau le plus étudi¢ de la famille des cuprates de lanthane, en
particulier pour ces propriétés supraconductrices. De méme que pour le LaCuOs, les
propriétés du La,CuO4 dépendent de la structure de ce dernier. Ainsi, la structure cristalline
sera présentée puis les propriétés et enfin les paramétres influengant la structure de ce
matériau. Ces parametres sont:

-la température d’élaboration et de la méthode de refroidissement,

-la composition en oxygene [35][36],

-la composition en ¢lément d’addition tel que Sr, Ba ou Ca [37][38][36],

-la déformation induite par la présence de contraintes dans le cas de films minces

[39][40][41].

I.C.1) Structures

Le LayCuOs steechiométrique est connu pour cristalliser sous deux structures
principales : la structure T de K,;NiF, et la structure T* de Nd,CuOy4. La structure T est une
structure quadratique généralement stable a haute température, c’est a dire au-dessus de la
température de 515 K [39][42][43]. Dans cette structure, les atomes de cuivre sont au centre
d’un octaédre d’oxygeéne et la coordinence des atomes de lanthane est de 2. Les octaédres
d’oxygene sont alignés selon 1’axe ¢ de la maille (Figure I- 3). Elle appartient au groupe
d’espace [4/mmm, dans la structure quadratique [44][45] Les valeurs des parametres de maille
a et ¢ sont respectivement de 3,78 et 13,25 A (fiche JCPDS 01-088-2460). La structure T’ est
quant a elle orthorhombique avec un groupe d’espace Bmab [46], de parameétres de maille a, b
et ¢ de 5,35, 5,40 et 13,15 A (fiche JCPDS 04-007-2770). Cette structure est également
rencontrée avec le groupe d’espace Cmca (ou Cmce dans la nouvelle nomenclature), ce
dernier étant la nomination standardisée. Ces deux variantes différent simplement par une
permutation des axes du réseau, la structure de type Bmab permet de conserver un axe c
parall¢le a celui de la phase quadratique [46]. Le changement de structure entre la structure
orthorhombique et la structure quadratique vient d’une légére inclinaison des plans Cu-O et
d’une fermeture de I’angle O-Cu-O [40]. Cela entraine une élongation du parametre de maille
a et une diminution du parameétre b. La phase orthorhombique est centrée sur les octaedres

CuOg alors que la phase quadratique est centrée sur des plans CuQOq4 [47] [48].
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Figure I- 3: Schéma issu de la publication de Bazhenov et al. décrivant les deux structures 14/mmm et Cmca.[48]
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Figure I- 4 diffractogrammes des rayons X calculés a ’aide de Fullproofs pour la phase orthorhombique (a) et la
phase quadratique (b) de La,CuO,.
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Compte tenu des parametres de maille de ces deux structures, la distinction entre les
phases T et T’ est assez délicate. En effet, ce changement est observable en diffraction des
rayons X uniquement par le dédoublement de certains pics comme par exemple au voisinage
de 33° (Figure I- 4). Par ailleurs, de faibles tailles de grains ou I’existence de nombreux
défauts peut conduire a 1’¢largissement des pics de diffraction et donc masquer le

dédoublement attendu (nous reviendrons largement sur ce point dans le chapitre IV).

I.C.2) Propriétés des différentes formes structurales de La,CuOg4

De méme que pour LaCuOs;, les propriétés de La,CuQO,4 varient en fonction de sa
structure et/ou de sa composition. La,CuQy4 steechiométrique, donc orthorhombique Bmab, est
connu comme ¢étant un antiferromagnétique, semi-conducteur ou isolant. Ainsi Fang et al. ont
¢tudié la possible utilisation de La,CuQO4 et de SrTiO; dopé Nb en tant que jonction p-n.
La,CuO4 est un semiconducteur de type p de gap 2 eV et SrTiO; dopé Nb est un
semiconducteur de type n de gap 3,2eV. Les caractéristiques obtenues pour une telle jonction
sont une tension de claquage de -1,6 V a 300 °C, et une tension seuil de 0,8 V. Ils sont donc
parvenus a démontrer la faisabilité et le potentiel de cette application [49].

La,CuOy est surtout connu comme faisant partie de la famille des supraconducteurs a
haute température critique (HTC). Bien que la température critique de ce matériau soit
relativement faible (= 30 K), ce composé a été particulicrement étudié car il est 'un des
matériaux les plus simples et des plus anciens de cette famille [50] [51]. Cependant comme
précisé plus haut, la forme parente de La,CuOy4 n’est pas supraconductrice. Il a été observé
une compétition entre les propriétés antiferromagnétique et les propriétés de supraconduction.
En effet, lorsque 1’on augmente la concentration en oxygene ou en ¢lément d’addition (tels
que le strontium) les propriétés antiferromagnétiques diminuent et les propriétés
supraconductrices augmentent. Le "tilt" des atomes d’oxygene frustrerait le sous réseau
antiferromagnétique et permettrait, par 1’augmentation du nombre de porteurs de charge, de
révéler les propriétés supraconductrices [52]. Cependant, Grant et al. ont pu observer dans le
cas d’un échantillon en sous-stcechiométrie en lanthane la non-disparition des propriétés

antiferromagnétiques [51].

Différents moyens permettent de rendre ce matériau supraconducteur :

- Etre en sur-steechiométrie d’oxygeéne, comme décrit dans le paragraphe précédent.
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- Etre en sur-steechiométrie de cuivre. Cependant dans ce cas la supraconduction
coexiste avec I’antiferromagnétisme. Bien que le dopage en oxygéne ne soit pas
suffisant, le cuivre forcerait a ségréger les trous et permettrait localement
I’obtention d’une concentration de trous suffisante a la supraconduction [53].

- Additionner des ¢éléments tels que Sr, Ba, Ca, F. L’ajout de strontium modifierait
I’arrangement des atomes d’oxygene ou le taux d’oxydation du cuivre. L’effet du
baryum ou du calcium serait similaire au strontium mais nécessiterait un taux de
dopage inférieur (x = 0,15 pour Sr [54], x = 0,125 pour Ba [55] et x = 0,05 pour
Ca [37]). L’effet de 1’addition du fluor est similaire a celle de I’insertion
d’oxygene [56].

- Effet des contraintes. Elles permettent, dans le cas ou les films sont contraints
dans le plan xy et ayant une microstructure colonnaire avec I’axe ¢ perpendiculaire
a la surface, de détentionner la maille. La diffusion de I’oxygéne dans les films

serait ainsi facilitée.

Dans tous ces cas, une transformation structurale modifie la maille de La,CuQOs.
Certains auteurs ont ainsi vu dans cette modification de structure I’explication de I’apparition
de la supraconduction. Cependant il a été reporté que la phase orthorhombique n’améne pas
forcément la destruction des propriétés supraconductrices [51]. Ainsi aucun consensus ne

semble avoir été obtenu sur I’origine du phénoméne de supraconduction dans La,CuOs.

I.C.3) Oxydation et stabilité de La,CuOy4+s

Comme introduit dans le paragraphe 1.C.1), la sur-steechiométrie en oxygene dans
La,CuO4 permet de modifier les propriétés et la structure de ce matériau. Dans le cas
stoechiométrique, le film est isolant ou semi-conducteur et antiferromagnétique. Cependant
dans le cas ou I’on insere de 1’oxygene, il devient supraconducteur en de¢a d’une température
critique variant de 32 a 40 K selon la méthode d’oxydation [57] [58]. A température ambiante,
le matériau est métallique. Trois méthodes différentes sont utilisées pour oxyder les films. La
plus usitée requiert un recuit (qui peut étre réalisé entre 600 et 900 °C) [59] sous haute
pression d’oxygene (entre 3 et 24 kbar) [60][61]. Elle permet d’obtenir des températures
critiques ¢levées jusqu’a 40 K. Les techniques alternatives utilisées sont I’oxydation

¢lectrochimique a température ambiante ou a température modérée (RT ou 60 °C) et

12
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I’oxydation chimique. En effet, une oxydation in situ lors de la synthése du matériau (dans le
cas de films minces) est difficile car elle nécessite une atmosphére trés oxydante a base
d’ozone ou d’oxygene atomique [62].

Dans les deux cas d’oxydation postérieure a la synthése, les réactifs utilisés sont :
KOH, KMnOy4, NaBrO ou NaClO. L’utilisation de KMnOy4 n’est pas recommandée car des
résidus de MnO non miscibles dans I’eau peuvent étre mélangés avec le matériau [63]. Ils
peuvent alors interférer avec les analyses des diverses propriétés. NaBrO et NaClO peuvent
étre indifféremment utilisés, puisque tous les ¢léments de réaction sont miscibles dans 1’eau.
Cependant il semblerait que NaClO soit un oxydant plus efficace que NaBrO car possédant un
potentiel redox supérieur [64].

Dans le cas ou la sur-stoechiométrie en oxygene est inférieure a 0,01, une seule phase
est présente. Cependant, une diminution du parametre de maille b et une augmentation des
paramétres a et ¢ sont observées. Cela démontrerait une déformation de la maille par
I’insertion d’oxygene [65]. En effet, les atomes s’insérant dans la maille modifient 1’angle
entre les liaisons O-Cu-0O, inclinent les plans CuO, et modifient les paramétres de maille et les
propriétés du matériau. Lorsque I’on augmente encore le temps d’oxydation, correspondant a
un taux d’oxygene compris entre 0,01 et 0,055, a une température comprise entre 250 et 350
K (Figure I- 5) une séparation de phases apparait. La,CuQO4;5 se décomposerait en une phase
pauvre en oxygeéne (Bmab, antiferromagnétique) et une phase riche en oxygene (Fmmm,
supraconductrice) [60] [66] [35]. Cependant McCarty et al. ont réfuté cette hypothese et ont
identifi¢ les deux phases comme étant de type Cmca [44]. L’existence de ces deux phases
tient a la différence d’oxygene inséré et donc aux différences de paramétre de maille. La
phase Fmmm présentant une symétrie plus élevée que celle de la phase Cmca, cette structure
ne permet pas un déplacement autour des positions des atomes d’oxygene et des atomes de
lanthane. Celle-ci est plus verrouillée et ne permet le "tilt" des plans CuO,. Ce changement de
structure s’observe par I’apparition des plans (121) et (032) en diffraction des rayons X.
I’intensité de ces plans est cependant faible [46]. La séparation de phase s’observe par le
dédoublement des raies (001) [58]. En résumé, I’identification des phases basse température
reste encore discutée.

A basse température, lorsque la sur-stcechiométrie en oxygeéne est supérieure a 0,055
seule la phase Fmmm subsiste, le paramétre de maille a re-diminue et le parameétre de maille b

ré-augmente, augmentant ainsi "I’orthorhombicité" du matériau (Figure I- 5) [57][65].
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Figure I- 5 : graphique présentant les paramétres de maille de La,CuQ, en fonction du pourcentage d’oxygene inséré

d’aprés Grenier et al. [36].

L’arrangement particulier des atomes d’oxygéne interstitiels modifierait la structure et
relaxerait les contraintes dans les plans La-O. L’ensemble des différentes propriétés en

fonction du pourcentage d’oxygéne est résumé dans la Figure I- 6 [36].
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Figure I- 6: Schéma issu de la publication de Grenier et al. présentant un rapide diagramme de phases en fonction de
la quantité d’oxygene inséré dans La,CuQy4. Ou Ty est la température de Néel, T, est la température de séparation de
phases. T la température de transition quadratique-orthorhombique. O; représente la phase orthorhombique isolante
et Oy la phase orthorhombique métallique. 7, étant la température critique de supraconduction [36].
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L’apparition de cette séparation de phases exprime le caractére métastable de la phase
oxydée. Lors du vieillissement de certains échantillons de La;CuQOgss, 1l a été observé une
perte d’oxygeéne jusqu’a un retour a la steechiométrie [67]. De plus des expériences de
thermogravimétrie ont montré une perte d’oxygene a faible température (100 °C, 200-400 °C)

[58].
1.C.4) Effet d’autres ¢éléments d’addition

Il est connu que I’addition de certains éléments permet de modifier les propriétés du
matériau de base. L’addition de Sr, Ba ou Ca en faible quantit¢ permet d’améliorer les
propriétés supraconductrices. Les ions de Sr**, Ba®" ou Ca*” viennent en substitution des ions
de La*". Cette modification du degré d’oxydation du métal modifie le degré d’oxydation des
atomes de cuivre qui devient supérieur a 2. Ce méme phénoméne intervient dans le cas de la
suroxydation ou lors de la fluorisation de La,CuQs.

Lorsque le taux de Sr est supérieur a 0,15, La, <SryCuQO4 devient un simple métal. Cela
implique qu’un taux de trous optimal est nécessaire a la supraconduction. Emery et al. ont
réalisé un diagramme présentant les propriétés en fonction de la quantité de strontium et

d’oxygene insérés [68](Figure I- 7).
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Figure I- 7 : Schéma présentant les propriétés en fonction de la composition en éléments insérés [68].
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De plus, I’insertion de Ba ou de Sr modifie les propriétés thermiques. Ainsi quand x =
0,1 pour Ba et x = 0,115 pour Sr, une discontinuité du coefficient de dilatation thermique
apparait a une température de respectivement 36 et 58 K [69]. Lang et al. ont interprété ce
comportement comme la transition entre la phase LTT et LTO (Low Temperature Tetragonal
et Low Temperature Orthorhombic) et ont observé une forte dépendance du coefficient de
dilatation thermique en fonction de la composition en Sr dans la gamme de températures 25-
60 K. En effet, ’insertion de ces éléments au-dela d’une valeur seuil (x = 0,2 pour Sr [54], x =
0,125 pour Ba [55] ou x = 0,05 pour Ca [37]) modifie les paramétres de maille et conduit a la

formation d’une phase quadratique (I4/mmm dans le cas de Sr et de Ca et en P4,/ncm pour Ba

[55D).

I.C.5) Effet des contraintes : cas des couches minces de cuprate de lanthane

I.C.5.a) Elaboration par épitaxie par jet moléculaire (MBE) et ablation laser (PLD)

Les techniques MBE et PLD sont les plus utilisées dans le cas de I’¢laboration de
films minces de La,CuO4. Généralement, une cible réalisée par réaction en phase solide est
utilisée.

Ces deux techniques générant une croissance épitaxiale, la nature du substrat est
primordiale. En effet, plusieurs études ont été réalisées sur I’importance du substrat et de sa
microstructure comme par exemple 1’effet du substrat sur les propriétés supraconductrices ou
antiferromagnétique [47] [70] [71]. 1l a été ainsi établi que la différence de parameétre de
maille entre le substrat et le film était importante. Ainsi, une stabilisation de la phase
quadratique a basse température a été observée. En effet, les contraintes de compression
induites par une différence de parametre de maille entre le film et le substrat modifient la
structure [42] [48] [72]. Dans le cas ou cette différence induit des contraintes de traction dans
le film dans le plan (a, b), la température critique diminue. Dans le cas ou ces contraintes sont
compressives, les propriétés supraconductrices sont améliorées [48] [73]. Ainsi dans le cas de
films de La,CuQy, le substrat de LaSrAlO; est plus intéressant que SrTiOs [72].

Cette derniere affirmation est d’autant plus vraie dans le cas ou les films sont texturés
avec un axe c¢ perpendiculaire au substrat [62] [48] car les contraintes de compression
diminuent 1’écart entre les paramétres a et b et augmentent 1’axe c¢. Cela permettrait

d’augmenter la quantité d’oxygene insérable dans le film. Ainsi dans le cas texturé, ce
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phénomene est accentué et permettrait méme la création de canaux de diffusion d’oxygene qui

augmenterait la mobilité des atomes d’oxygene [74].

1.C.5.a) Elaboration par pulvérisation cathodique magnétron (PVD)

Bien que la PVD soit une technique intéressante et versatile pour 1’¢laboration
d’oxydes, peu d’équipes se sont intéressées a 1’élaboration de La,CuO,4 par PVD magnétron.
Seulement deux procédés d’¢élaboration ont ét€¢ expérimentés : la co-pulvérisation réactive [9]
ou la pulvérisation d’une cible céramique [38] [64].

Dans le cas de la co-pulvérisation réactive, Briois et al. se sont intéressés au domaine
d’existence de la phase quadratique de La,CuO4 en fonction de la quantité de cuivre
pulvérisée. Pour un rapport atomique La/Cu dans le film de 2 ils obtiennent un mélange de
LaCuOs; et de La,CuOy4 [9]. Des films « purs » de La,CuO4 ne sont obtenus que pour un
rapport atomique mesuré¢ comme étant égal a 2,4. Saadat et al. ont observé une forte
dépendance de la composition en Sr et une modification du rapport La/Cu en fonction de la
position sur le porte-échantillons [38]. IIs montrent également 1’effet de la teneur en strontium
sur la structure des films: pour x < 0,06 les films sont orthorhombiques et deviennent
quadratiques pour 0,06 < x < 0,18. Dans ces deux cas, un recuit post dépdt est nécessaire a la
cristallisation des échantillons. Il est intéressant de noter que Saadat et al. ont déposé leurs
films sur des substrats habituellement utilisés pour le dépot de La,CuO4 c'est-a-dire MgO,
SrTiO; et SrLaAlO4 alors que Briois et al. se sont intéressés a des substrats moins courants
pour ce type de revétements : acier inoxydable, pastille d’alumine, lame de verre et cermet de
zircone yttriée.

Dans le cas des travaux de Liu et al., une température de dépot optimisée de 700 °C
sur un substrat LaSrAlO4 est présentée [64]. Bien qu’utilisant une technique de pulvérisation
magnétron, ils reportent une croissance épitaxiale de la phase T et ont observé une texture de
croissance préférentielle selon 1’axe c. Cela est certainement di a la température de substrat

¢élevée.
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1.D) Conclusion

Dans ce chapitre, I’ensemble de la famille des composés définis du systéme ternaire
La-Cu-O a été présenté. Les matériaux les plus étudiés de cette famille étant LaCuOs; et
La,CuOg.

LaCuOs; est un matériau difficile a synthétiser qui peut selon sa composition et sa
méthode d’¢laboration apparaitre sous différentes structures (cubique, quadratique,
orthorhombique, monoclinique). Ces propriétés, essentiellement €lectriques et magnétiques,
dépendent de la structure obtenue.

Le cuprate de lanthane La,CuQO, a ¢été principalement étudié pour sa capacité a
transiter entre un isolant/antiferromagnétique et un métal/supraconducteur dans 1’objectif de
comprendre les parametres a I’origine et ceux influencant ses propriétés supraconductrices.
Ainsi, la sur-oxydation, I’addition de divers éléments ont ét¢ étudiées. Les modifications de la
structure par ces différents biais ont donc amené de nombreux auteurs a suspecter la structure
d’étre a D’origine de la supraconduction. De plus, il a ét¢ démontré que la composition, la
structure, la microstructure, les contraintes et les propriétés supraconductrices sont
intimement liées. Nous avons également montré que la quasi-totalité des travaux publiés
concerne des matériaux massifs ou des films minces ¢laborés par MBE. Peu d’informations
existent donc dans la littérature pour la syntheése de cuprate de lanthane par PVD. Ainsi nous
nous sommes donc fixés comme objectif, dans un premier temps d’étudier I’effet de la
méthode opératoire sur I’¢laboration de La,CuOs. Dans un deuxiéme temps, nous avons
examiné I’influence de la composition des films sur leur structure. Et enfin, nous avons étudié
I’influence de la nature du substrat sur la structure et 1’état de contraintes de nos films de

cuprate de lanthane.

18



Chapitre | : Structures et propriétés du cuprate de lanthane

Références Bibliographiques:

[1]J. G. Bednorz et K. A. Miiller, « Possible highT ¢ superconductivity in the Ba- La- Cu- O
system », Zeitschrift fiir Physik B Condensed Matter, 1986, vol. 64, p. 189—193.

[2] L. F. Feiner, M. Grilli, et C. Di Castro, « Apical oxygen ions and the electronic structure
of the high-T, cuprates », 1992, Physical Review B, vol. 45, p. 10647.

[3] O. Matsumoto, A. Utsuki, A. Tsukada, H. Yamamoto, T. Manabe, et M. Naito,
« Synthesis and properties of superconducting T’-R,CuO4 (R=Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) », 2009,
Physical Review B, vol. 79.

[4] T. Sekitani, M. Naito, et N. Miura, «Kondo effect in underdoped n-type
superconductors », 2003, Physical Review B, vol. 67.

[5] P. Vigoureux, A. Gukasov, S. N. Barilo, et D. Zhigunov, « Neutron scattering study of the
structural phase transition in Eu,CuOy4 », 1997, Physica B: Condensed Matter, vol. 234, p.
815-817.

[6] C. Rettori, S. B. Oseroff, D. Rao, J. A. Valdivia, G. E. Barberis, G. B. Martins, J. Sarrao,
Z. Fisk, et M. Tovar, « ESR of Gd*" in magnetically ordered Eu,CuOy », 1996, Phys. Rev. B,
vol. 54, p. 1123-1127.

[7] K. Berggold, T. Lorenz, J. Baier, M. Kriener, D. Senff, H. Roth, A. Severing, H.
Hartmann, A. Freimuth, S. Barilo, et F. Nakamura, « Magnetic heat transport in R,CuO4
(R=La, Pr, Nd, Sm, Eu, and Gd) », 2006, Physical Review B, vol. 73, p. 1-7.

[8] P. R. Kenway, S. C. Parker, et W. C. Mackrodt, « The calculated structure, stability and
composition of the low index surfaces of La,CuO4 and Nd,;CuOg4 », 1995, Surface science,

vol. 326, p. 301-310.

[9] P. Briois, J. C. Oliveira, F. Lapostolle, F. Perry, A. Billard, et A. Cavaleiro, « Synthesis
and electrical properties of Ln,CuO4+s (Ln: Nd or La) mixed conductor sputter deposited

coatings », 2008, lonics, vol. 14, p. 455-461.

19



Chapitre | : Structures et propriétés du cuprate de lanthane

[10] X. Ding, L. Gao, Y. Liu, Y. Zhen, et L. Guo, « Thermal expansion and electrochemical
properties of Lay7AE(3CuO;-s (AE=Ca, Sr, Ba) cathode materials for IT-SOFCs », 2007,
Journal of Electroceramics, vol. 18, n°. 3-4, p. 317-322.

[11] L. Bhati, A. Kumar, et S. C. Ameta, « Degradation of some dyes using nanosized CeCuO;
photocatalyst: synthesis and characterization », 2010, journal of the Iranian Chemical

Research,Vol.3, p. 211-217.

[12] B. H. Chen, D. Walker, E. Suard, B. A. Scott, B. Mercey, M. Hervieu, et B. Raveau,
« High Pressure Synthesis of NdCuOj3_s. Perovskites (0<8<0.5) », 1995, Inorganic Chemistry,
vol. 34, p. 2077-2083.

[13]K. T. Jacob et K. P. Jayadevan, « Phase relations in the system Cu-La-O and

thermodynamic properties of CuLaO; and CulLa,O4 », 2002, Journal of materials science,

vol. 37, p. 1611-1620.

[14] S. W. Keller, V. A. Carlson, D. Sandford, F. Stenzel, A. M. Stacy, G. H. Kwei, et M.
Alario-Franco, « A New Series of Magnetic Rare Earth Cuprates: RCu,0O4 (R= La, Nd, Sm,
and Eu) », 1994, Journal of the American Chemical Society, vol. 116, p. 8070—-8076.

[15]J. L. Luce et A. M. Stacy, « Crystallization of LnCu,;04 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy,
Ho, Y, Er) from Hydroxide Melts: Synthesis and Structure », 1997, Chem. Mater., vol. 9, p.
1508-1515.

[16] B. H. Chen, D. Walker, E. Y. Suard, et B. A. Scott, « High-Pressure Synthesis and
Structure of the New Spinel-Related Series LnCu,O4 (Ln= Nd, Gd, Er, Lu, Y) », 1995,
Chemistry of materials, vol. 7, p. 355-358.

[17] M. Karppinen, H. Yamauchi, H. Suematsu, et O. Fokunaga, « Synthesis of various

LaCuOs., phases by high-pressure technique and subsequent post-annealing treatments »,

1996, Physica C: Superconductivity, vol. 264, p. 268-274.

20



Chapitre | : Structures et propriétés du cuprate de lanthane

[18] F. Tietz, A. Schmidt, et M. Zahid, « Investigation of the quasi-ternary system LaMnO;—
LaCoOs;—“LaCuO3”—I: the series La (Mngs Cogs)1x Cux Os.5», 2004, Journal of Solid State
Chemistry, vol. 177, p. 745-751.

[19] J. F. Bringley, B. A. Scott, S. J. La Placa, T. R. McGuire, F. Mehran, M. W. McElfresh,
et D. E. Cox, « Structure and properties of the LaCuOs_s perovskites », 1993, Physical Review
B, vol. 47, p. 15269.

[20] G. Demazeau, A. Baranov, G. Heymann, H. Huppertz, A. Sobolev, et I. Presniakov, « A
novel preparation process for LaCuO; involving a high pressure oxidation of precursor
derived from the preovskite structure: An appropriate route for doping with 57Fe Mdssbauer

probe », 2007, Solid State Sciences, vol. 9, p. 376-379.

[21] M. Karppinen, H. Yamauchi, H. Suematsu, K. Isawa, M. Nagano, R. Itti, et O. Fukunaga,
« Control on the Copper Valence and Properties by Oxygen Content Adjustment in the
LaCuOs.y System (0<y<0.5) », 1997, Journal of Solid State Chemistry, vol. 130, p. 213-222.

[22] S. J. La Placa, J. F. Bringley, B. A. Scott, et D. E. Cox, « Structure of La2Cu205 by
high-resolution synchrotron X-ray powder diffraction », 1993, Acta Crystallographica Section
C: Crystal Structure Communications, vol. 49, p. 1415-1417.

[23] T. Mizokawa, T. Konishi, A. Fujimori, Z. Hiroi, M. Takano, et Y. Takeda, « Cu2p X-ray
absorption and Cu2p-3d resonant photoemission spectroscopy of LaCuOs », 1998, Journal of

electron spectroscopy and related phenomena, vol. 92, p. 97-101.

[24] M. T. Czyzyk et G. A. Sawatzky, « Local-density functional and on-site correlations: The
electronic structure of La, CuO4 and LaCuOs », 1994, Physical Review B, vol. 49, p. 14211.

[25]J. H. Choy, D. K. Kim, S. H. Hwang, et G. Demazeau, « Cu K-edge x-ray-absorption

spectroscopic study on the octahedrally coordinated trivalent copper in the perovskite-related

compounds La,LigsCusO4 and LaCuOs », 1994, Physical Review B, vol. 50, p. 16631.

21



Chapitre | : Structures et propriétés du cuprate de lanthane

[26] D. B. Currie et M. T. Weller, « Structure of LaCuOs by powder neutron diffraction »,

1991, Acta Crystallographica Section C: Crystal Structure Communications, vol. 47, p. 696—
698.

[27] R. J. Cava, T. Siegrist, B. Hessen, J. J. Krajewski, W. F. Peck Jr, B. Batlogg, H. Takagi,
J. V. Waszczak, L. F. Schneemeyer, et H. W. Zandbergen, « A new type of homologous series
in the La-Cu-O system », 1991, Physica C: Superconductivity, vol. 177, n°. 1-3, p. 115-121.

[28] S. Darracq, G. Demazeau, et A. Largeteau, « Sur quelques oxyde de cuivre La; xAxCuOs.
s (A=Sr, Y) lacunaires en oxygene et dérivés de la perovskite LaCuO;3 » , 1995, Solid state

communications, vol. 94, p. 629-634.

[29] N. Miyasaka, Y. Doi, et Y. Hinatsu, « Synthesis and magnetic properties of ALnO,
(A=Cu or Ag; Ln=rare earths) with the delafossite structure », 2009., Journal of Solid State
Chemistry, vol. 182, p. 2104-2110

[30] S. Kato, H. Sato, M. Ogasawara, T. Wakabayashi, Y. Nakahara, et S. Nakata, « Oxygen
storage capacity of delafossite-type CuLnO, (Ln= La, Y) and their stability under
oxidative/reductive atomosphere », 2012, Solid State Sciences, vol. 14, p. 177-181.

[31] K. Isawa, Y. Yaegashi, M. Komatsu, M. Nagano, S. Sudo, M. Karppinen, et H.
Yamauchi, « Synthesis of delafossite-derived phases, RCuO,s with R=Y, La, Pr, Nd, Sm,
and Eu, and observation of spin-gap-like behavior », 1997, Physical Review B, vol. 56, p.
3457.

[32] A. Jacob, C. Parent, P. Boutinaud, G. Le Flem, J. P. Doumerc, A. Ammar, M. Elazhari,
et M. Elaatmani, « Luminescent properties of delafossite-type oxides LaCuO, and YCuO; »,

1997, Solid State Communications, vol. 103, p. 529-532.

[33] S. Saadi, A. Bouguelia, A. Derbal, et M. Trari, « Hydrogen photoproduction over new
catalyst CulLaO, », 2007, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, vol.
187, p. 97-104.

22



Chapitre | : Structures et propriétés du cuprate de lanthane

[34]J. Li, A. W. Sleight, C. Y. Jones, et B. H. Toby, « Trends in negative thermal expansion
behavior for AMO, (A=Cu or Ag; M=Al, Sc, In, or La) compounds with the delafossite
structure », 2005, Journal of Solid State Chemistry, vol. 178, p. 285-294.

[35]Q. Y. Tu, X. L. Chen, B. K. Ma, Z. X. Zhao, Y. C. Lan, et J. K. Liang,
« Superconductivity at 45 K in La,CuO45 oxidized by NaClO », 2002, Applied Physics A:
Materials Science and Processing, vol. 74, n°. 1, p. 79-82.

[36] J.-C. Grenier, N. Lagueyte, A. Wattiaux, J.-P. Doumerc, P. Dordor, J. Etourneau, M.
Pouchard, J. B. Goodenough, et J. S. Zhou, « Transport and magnetic properties of the
superconducting La,CuQOq4s5 phases (0 < 6 < 0.09) prepared by electrochemical oxidation »,

1992, Physica C: Superconductivity and its applications, vol. 202, p. 209-218.

[37] M. K. R. Khan, Y. Mori, I. Tanaka, et H. Kojima, « Growth and superconductivity of
La, CaxCuQy single crystals », 1996, Physica C: Superconductivity, vol. 262, n°. 3-4, p. 202-
206.

[38] M. Saadat, A. E. George, et K. C. Hewitt, « Densely mapping the phase diagram of
cuprate superconductors using a spatial composition spread approach », Physica C:

Superconductivity, 2009, Vol 470, Pages S59-S61.

[39]Y. Lin, J. E. Eldridge, J. Sichelschmidt, S. W. Cheong, et T. Wahlbrink, « Frohlich-
interaction induced one-phonon Raman scattering in La,CuQ, using an infrared laser », 1999,

Solid state communications, vol. 112, p. 315-318.

[40] C. Rial, E. Moran, M. A. Alario-Franco, U. Amador, et N. H. Andersen, « Structural and
superconducting properties of Lay.,SryCuO4+y (0< x< 0.15) prepared by room temperature

chemical oxidation », 1995, Physica C: Superconductivity, vol. 254, p. 233-248.
[41] A. Daridon, H. Siegenthaler, F. Arrouy, E. J. Williams, E. Méichler, et J.-P. Locquet,

« Growth and electrochemical oxidation of MBE-grown c-axis La2CuO4 thin films on

different substrates », 1997, Journal of Alloys and Compounds, vol. 251, p. 118-122.

23



Chapitre | : Structures et propriétés du cuprate de lanthane

[42] A. Tsukada, T. Greibe, et M. Naito, « Phase control of La,CuQy in thin film synthesis »,
2002, Physical Review B, vol. 66,p. 1-5.

[43] V. Gnezdilov, Y. Pashkevich, J. Tranquada, P. Lemmens, G. Giintherodt, A. Yeremenko,
S. Barilo, S. Shiryaev, L. Kurnevich, et P. Gehring, « Interplay of structural and electronic
phase separation in single-crystalline La,CuQy s studied by neutron and Raman scattering »,

2004, Phys. Rev. B, vol. 69, p. 1-7.

[44] K. F. McCarty, J. E. Schirber, S.- Cheong, et Z. Fisk, « Superconducting La;CuQOg.
prepared by oxygenation at high pressure: A Raman-scattering study », 1991, Physical
Review B, vol. 43, p. 7883-7890.

[45] I. Ohana, M. S. Dresselhaus, Y. C. Liu, P. J. Picone, D. R. Gabbe, H. P. Jenssen, et G.
Dresselhaus, « Raman study of pure and doped (L1i,Sr) single crystals of La,CuOs.y », 1989,
Physical Review B, vol. 39, p. 2293-2298.

[46] C. Rial, E. Moran, M. A. Alario-Franco, U. Amador, et N. H. Andersen, « Room
temperature chemically oxidized La,CuOs+y,: Phase separation induced by thermal

treatment », 1997, Physica C: Superconductivity and its Applications, vol. 278, p. 122-134.

[47] A. Tsukada, H. Yamamoto, et M. Naito, « Ce doping in T- La,CuO,4 films: Broken
electron-hole symmetry for high-Tc superconductivity », 2005, Physica C: Superconductivity,
vol. 426, p. 454-458.

[48] A. V. Bazhenov, C. B. Rezchikov, et I. S. Smirnova, « Lattice dynamics of the La,CuO,4
Cmca orthorhombic phase at k= 0 », 1996, Physica C: Superconductivity, vol. 273, p. 9-20.

[49]J. Fang, Y. Cui, Y. Zhang, et M. Qiu, « Rectifying properties of the La,CuO4/Nb-0.7
wt%-doped SrTiO; heterojunction », 2007, Physica C: Superconductivity, vol. 458, p. 51-53.

[50]Y. C. Lan, X. L. Chen, Y. G. Cao, J. K. Huang, G. C. Che, G. D. Liu, Y. P. Xu, T. Xu, et
J. Y. Li, « Structure and superconducting properties of chemically oxidized La,CuOs+y under
hydrothermal conditions », 2000, Physica C: Superconductivity and its Applications, vol. 336,
p. 151-156.

24



Chapitre | : Structures et propriétés du cuprate de lanthane

[51] P. M. Grant, S. S. P. Parkin, V. Y. Lee, E. M. Engler, M. L. Ramirez, J. E. Vazquez, G.
Lim, R. D. Jacowitz, et R. L. Greene, « Evidence for superconductivity in La,CuQOg4», 1987,

Physical Review Letters, vol. 58, p. 2482-2485.

[52] M. F. Hundley, R. S. Kwok, S.-W. Cheong, J. D. Thompson, et Z. Fisk, « Anisotropic
electronic and thermal transport properties of lightly oxygen-doped La,CuOs:s», 1991,
Physica C: Superconductivity, vol. 172, p. 455 - 464.

[53] X. L. Dong, Z. F. Dong, B. R. Zhao, Z. X. Zhao, X. F. Duan, L. M. Peng, W. W. Huang,
B. Xu, Y. Z. Zhang, S. Q. Guo, et others, « Direct Observation of Incommensurate
Modulation in Phase-Separated Cu-Rich La,CuOys.g03 », 1998, Physical Review Letters, vol.
80, p. 2701-2704.

[54] Y. Nakamura et S. Uchida, « Anisotropic transport properties of single-crystal La,CuQy:
Evidence for the dimensional crossover », 1993, Phys. Rev. B, vol. 47, p. 8369—8372.

[55] K. Chiba, T. Goto, M. Mori, T. Suzuki, K. Seki, et T. Fukase, « 139 La-NMR study of
spin-flop and spin structure in La,SryCuO4 (x Y8) », 1999, Journal of Low Temperature

Physics, vol. 117, p. 479-483.

[56] S. T. Lees, I. Gameson, M. O. Jones, P. P. Edwards, C. Greaves, F. Wellhofer, P.
Woodall, I. Langford, et M. Slaski, « Induction of superconductivity in pulsed laser ablated
La,CuOy thin films by post-deposition fluorination », 1996, Physica C: Superconductivity and
its Applications, vol. 270, p. 305-310.

[57] T. Hirayama, M. Nakagawa, A. Sumiyama, et Y. Oda, « Superconducting properties in
La,CuQy4;5 with excess oxygen », 1998, Physical Review B, vol. 58, p. 5856-5861.

[58] C.-C. Wang, Y.-J. Yan, et J. Zhu, « Chemical oxidation of La,CuQ; epitaxial thin films
grown by pulsed laser deposition », 2007, Chinese Physics Letters, vol. 24, p. 1674-1677.

25



Chapitre | : Structures et propriétés du cuprate de lanthane

[59] S. K. Misra, S. Isber, et G. Dénes, « Superconductivity in non-stoichiometric and tin-
substituted La,CuQOy4: Preparation, characterization, Mdssbauer and microwave-absorption

studies », 2002, Physica C: Superconductivity and its Applications, vol. 370, p. 219-227.

[60] Y. Oda et M. Yamada, « New superconducting phases in La2CuO4+ [delta] annealed in
high-pressure oxygen gas », 1991, Physica C: Superconductivity, vol. 178, p. 158—160.

[61]Q. Y. Tu, X. L. Chen, B. K. Ma, Z. X. Zhao, Y. P. Xu, B. Q. Hu, et J. K. Liang, « Study
on the structure and superconductivity of La,CuQOy; 5 chemically oxidized by NaClO at 50

°C », 2001, Superconductor Science and Technology, vol. 14, p. 517.

[62] C. C. Wang, H. Wang, J. Chen, et J. Zhu, « C-axis textured La,CuQy, thin films prepared
by NaClO oxidation: II. Electron microscopic characterization », 2004, Superconductor

Science and Technology, vol. 17, p. 1051-1054.

[63] Q. Y. Tu, X. L. Chen, B. K. Ma, Z. X. Zhao, J. Q. Li, et J. K. Liang, « Structural and
superconducting properties of La,CuO4.5 chemically oxidized by NaClO », 2002, Physica C:
Superconductivity, vol. 370, p. 94—100.

[64]Y. Liu, S. L. Wan, et X. G. Li, « Excess oxygen doping in chemically oxidized
La,CuOg4;; films studied by x-ray diffraction and Raman scattering »,2007, Superconductor
Science and Technology, vol. 20, p. 870-874.

[65] E. Takayama-Muromachi et A. Navrotsky, « Superconducting, structural and
thermochemical properties of La,CuQOy: 5 prepared by KMnOy oxidation », 1993, Physica C:
Superconductivity, vol. 218, p. 164-174.

[66] B. R. Zhao, X. L. Dong, B. Xu, B. Yin, S. Q. Guo, J. W. Li, F. Wu, H. Chen, L. H. Jia, L.
H. Zhao, Z. Y. Xu, L. Li, et Z. X. Zhao, « magnetization behavior of lightly doped
La,CuOs4:5 system , 1996», Physica C: Superconductivity, vol. 259, p. 240-244.

26



Chapitre | : Structures et propriétés du cuprate de lanthane

[67]H. Feng, Z. G. Li, P. H. Hor, S. Bhavaraju, J. F. DiCarlo, et A. J. Jacobson,
« Superconducting phases of La,CuQOg:s prepared by electrochemical oxidation at ambient

temperature », 1995, Physical Review B, vol. 51, n°. 22, p. 16499-16502.

[68] S. B. Emery et B. O. Wells, « Properties of Phase-Separated, Super-Oxygenated
Lay Sty CuOy.y », 2008, J Supercond Nov Magn, vol. 22, p. 33-36.

[69] M. Lang, R. Kiirsch, A. Grauel, C. Geibel, F. Steglich, H. Rietschel, T. Wolf, Y. Hidaka,
K. Kumagai, Y. Maeno, et others, « Lattice Instabilities in Cuprate Superconductors: A

Possible Limiting Mechanism for T, », 1992, Physical review letters, vol. 69, p. 482—485.

[70] C. Jia, X. Zeng, X. Xi, et K. Urban, « Microstructure and residual strain in La,CuQOj4 thin
films on LaSrAlOg4-buffered SrTiO; substrates », 2001, Physical Review B, vol. 64, p.1-7.

[71] A. Suter, J.-P. Locquet, E. Morenzoni, T. Prokscha, D. G. Eshchenko, N. Garifianov, R.
Khasanov, H. Luetkens, et J. W. Seo, « Antifferomagnetic transition in epitaxial strained
La,CuOQy thin films », 2004, journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 272-276, p.
110-111.

[72] W. Si et X. X. Xi, « Epitaxial-strain-induced insulator-superconductor transition in

undoped and lightly doped La,CuOy4 », 2001, Appl. Phys. Lett., vol. 78, p. 240.

[73] H. Sato, M. Naito, et H. Yamamoto, « Superconducting thin films of La,CuO4s by
oxygen doping using ozone », 1997, Physica C: Superconductivity and its Applications, vol.
280, p. 178-186.

[74]J. Locquet, F. Arrouy, E. Méchler, M. Despont, P. Bauer, et E. J. Williams, « Local

electrochemical oxidation/reduction: First step towards a new lithography? », 1996, Applied
Physics Letters, vol. 68, p. 1999-2001.

27






Chapitre 11 :

Techniques Expérimentales






Chapitre Il : Techniques expérimentales

Chapitre II: Techniques expérimentales

1I1.A)Introduction

Parmi les différents procédés de traitement de surface employés en production
industrielle et au niveau de la recherche, la pulvérisation cathodique magnétron réactive
constitue une technique de choix. Les progres réalisés au cours des deux derniéres décennies
en matiere de compréhension des phénomenes physiques mis en jeu lors de 1’élaboration de
revétements PVD ont permis d’implanter durablement ce procédé. Ce chapitre ayant pour but
de présenter les différentes techniques expérimentales utilisées lors de notre étude, nous
présenterons dans une premicre partie quelques généralités relatives au procédé de
pulvérisation cathodique magnétron pour décrire ensuite de maniére plus approfondie notre
dispositif expérimental puis les différentes variantes de procédé que nous avons employées.
La seconde partie de ce chapitre sera consacrée a la description des techniques utilisées pour
la caractérisation physico-chimique, structurale et morphologique des revétements de cuprate

de lanthane.
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I1. B) Description des procédés d’élaboration des films minces

I1.B.1) Principe de la pulvérisation cathodique

Le principe général de la technique de pulvérisation cathodique repose sur la
condensation sur un substrat d’une vapeur métallique créée a partir de la pulvérisation d’une
cible sous I’action d’un bombardement ionique. La polarisation négative de I’ordre de 1 a 3
kV d’une électrode (cible) en présence d’une atmosphére raréfiée d’argon, a une pression
d’environ 1 a 10 Pa selon la taille du réacteur, conduit a I’établissement d’une décharge
¢lectrique diode luminescente (ou anormale) entre la cible et les parois du réacteur. Ces
derniéres, reliées a la masse, jouent le role d’anode. Les ions Ar' créés dans la décharge sont
accélérés dans la gaine cathodique et acquicrent ainsi de 1’énergie cinétique qu’ils libérent lors
de leur impact a la surface de la cible. Ce phénoméne peut entrainer 1’¢jection d’un atome par
transfert de quantité de mouvement [1].

L’intérét méme de cette méthode de dépdt est la possibilité de pouvoir réaliser le
revétement dans des conditions thermodynamiques particulieres permettant 1’élaboration de
structures métastables. De plus, selon les paramétres de dépdts utilisés (pression, distance
cible-substrat, tension de polarisation...) différents types de microstructures peuvent étre
obtenus, tels que des microstructures colonnaires ou nanogranulaires [2]. Toutefois, la
principale limitation de la pulvérisation cathodique réside dans la faible vitesse de dépot des
revétements, typiquement de 1’ordre de 0,1 um.h™'. D’autre part, la pression de travail
relativement élevée conduit généralement a une thermalisation des especes pulvérisées. Dans
I’objectif d’améliorer ces deux limitations, la pulvérisation magnétron a été développée a
partir des années 1970.

La méthode de dépot par pulvérisation cathodique présente néanmoins une limitation
quant aux matériaux qui peuvent étre déposés. En effet, si cette technique est efficace pour le
dépot de matériaux « simples » (comportant peu d’éléments), 1’obtention de la steechiométrie
voulue peut devenir plus compliquée lorsqu’on augmente le nombre de constituants. Cet
inconvénient est aussi présent pour les méthodes de dépdt qui en découlent et qui sont

présentées dans la suite de ce chapitre.
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I1.B.2) Pulvérisation cathodique magnétron

La pulvérisation cathodique magnétron est une méthode de dépdt qui se différencie de
la pulvérisation cathodique classique par la mise en ceuvre de ’effet « magnétron ». Un tel
effet consiste a utiliser les lignes de champ générées par un magnétron, i.e. deux aimants
concentriques de polarité inversée, pour confiner les électrons secondaires au voisinage de la
cible. Il en résulte une augmentation significative de la quantité¢ d’ions d’argon au voisinage
de la cible conduisant ainsi a augmenter de maniére conséquente la quantité de maticre
pulvérisée et donc la vitesse de dépdt. Cette dernicre est typiquement augmentée d’un facteur
10. De plus, I’effet magnétron permet de générer un plasma a des pressions inférieures a 1 Pa
[3]. Ce résultat a pour conséquence de diminuer le nombre de chocs en phase vapeur que
subissent les atomes pulvérisés. Ainsi, la densité des revétements est augmentée en
comparaison de la pulvérisation cathodique.

L’inconvénient majeur de cette technique, qui découle directement de la forte vitesse
de dépot, est I’échauffement rapide de la cible. Cette technique, pour un fonctionnement
optimal, requiert donc [’utilisation d’un systeme de refroidissement efficace de la cible, tel
qu'une circulation d’eau dans le porte cible [4]. Le second inconvénient du procédé
magnétron correspond a [’usure inhomogeéne de la cible. Typiquement, le taux de
consommation de la cible est de ’ordre de 30 % au lieu d’un taux proche de 100 % pour un
procédé non magnétron.

Pour pulvériser la cible, plusieurs types de générateurs peuvent étre utilisés :
radiofréquence (13,56 MHz), a courant continu (DC) ou encore a courant pulsé¢ (unipolaire ou
bipolaire) a moyenne fréquence dénommeé par la suite DC-pulsé. L’utilisation d’un générateur
a courant pulsé peut dans certains cas éviter la formation d’arcs électriques en surface de
cibles peu conductrices et ainsi augmenter la densité des films déposés. Dans le cadre de notre
travail, nous avons utilisé systématiquement des générateurs DC-pulsé pouvant étre régulés
soit en puissance, en tension ou encore en courant. Concernant les conditions de dépdt en tant
que telles, c’est le mode pulsé régulé en intensité, qui a été privilégié dans cette étude. Dans
ce mode, le courant passe, pendant le dépot, successivement d’un état dit « ON », c'est-a-dire
qu’il est appliqué, a un état, dit « OFF », c'est-a-dire non appliqué. Le temps correspondant a
un cycle d’un état ON et d’un état OFF est appelé une période, I’inverse de cette période

définissant la fréquence du pulse. Les parametres expérimentaux qui sont généralement
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ajustés lors d’un dépdt, avec une telle configuration, sont la fréquence et la durée de I’état

OFF.

I1.B.3) Pulvérisation cathodique magnétron réactive

Lorsqu’il est nécessaire de déposer un revétement contenant des éléments non
métalliques comme [’oxygene, 1’azote ou encore le carbone, deux grandes solutions
technologiques sont possibles. La premiére correspond simplement a la pulvérisation d’une
cible céramique (a4 condition bien ¢évidemment que ladite cible soit disponible).
Classiquement, ce procéd¢ induit une perte en éléments non métalliques et le revétement
présente une steechiométrie différente de celle de la cible. Le deuxiéme inconvénient majeur
de cette méthode réside dans la nécessité de disposer d’un grand nombre de cibles. Enfin,
cette méthode ne permet que trés difficilement de faire varier la steechiométrie des
revétements. Pour pallier a ces limitations, il peut étre préférable d’introduire dans I’enceinte,
en complément du gaz neutre, un gaz réactif contenant des atomes qui, incorporés avec les
atomes issus de la cible, permettront de synthétiser le matériau céramique. Cette technique est
appelée la pulvérisation cathodique magnétron réactive et permet de déposer des matériaux
céramiques [1] a partir de la pulvérisation d’une cible métallique et de modifier quasiment a
volonté la steechiométrie des films déposés.

Pour illustrer cette technique nous pouvons prendre comme exemple, un type de dépdt
réalisé dans le cadre de ce travail : le cuprate de lanthane de formule La,CuQO4. Pour un tel
dépot, le cuivre et lanthane proviennent de la pulvérisation simultanée d’une cible de cuivre et
d’une cible de lanthane tandis que 1I’oxygene est introduit sous forme moléculaire avec 1’argon
nécessaire pour la pulvérisation. Dans une telle configuration, la composition finale du
matériau déposé, et plus précisément sa proportion en oxygene, est directement dépendante de
la composition du mélange gazeux introduit dans 1’enceinte pendant le dépot, des valeurs de
courant appliqué sur chacune des cibles et de la réactivité des éléments métalliques avec
I’oxygeéne. En effet, en fonction de la quantité d’oxygene dans le mélange gazeux introduit
dans I’enceinte, deux régimes peuvent étre rencontrés :

a.le régime de pulvérisation élémentaire (RPE) : dans ce régime la quantité
d’oxygene introduite n’est pas suffisamment €élevée pour oxyder tous les atomes métalliques
pulvérisés. Dans le cas d’un métal trés réactif comme le titane par exemple, 1’oxygene

introduit est alors totalement consommé par les parois du réacteur (la pression partielle
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d’oxygeéne dans le réacteur est alors nulle). Le dépot présente un aspect métallique et est
habituellement une solution solide métal-oxygene,

b. le régime de pulvérisation de composé (RPC) : ce régime est un régime
qui apparait lorsque la quantité d’oxygeéne est suffisante pour que les parois de I’enceinte en
soient saturées. Dans ces conditions, [’oxygene peut réagir avec la cible et conduire a son
oxydation surfacique. Il est généralement observé suite a cette réaction et a la modification de
la surface de la cible qui en résulte, une modification des parametres du dépot, telle qu’une
diminution de la vitesse de dépot, une variation des conditions électriques sur la cible et
I’augmentation brutale de la pression partielle en gaz réactif. Dans ces conditions le dépot
formé est un matériau céramique.

Une particularité de la pulvérisation réactive réside dans la non réversibilité¢ de la
transition entre les deux régimes cités précédemment. En effet, la transition entre RPE et RPC
se produit a un débit de gaz réactif supérieur a celui induisant la transition de RPC a RPE.
Nous observons ainsi 1’apparition d’une hystérésis qui définit une zone de transition entre le
régime élémentaire et le régime de composé dans lequel le systéme est instable avec
possibilité de basculer d’un régime a I’autre.

Afin de mieux définir ces zones de transition, il est indispensable de réaliser des
diagrammes en tension et en pression présentant respectivement la variation de la tension
mesurée (dans le cas d’une régulation en courant) et de la pression partielle de gaz réactif en
fonction du débit de gaz réactif. De tels diagrammes nous permettent également de connaitre

le pourcentage d’oxygéne a introduire pour le dépdt d’un matériau donné.
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11.C) Description du dispositif expérimental utilisé

Le dispositif expérimental utilisé pour ces travaux est un réacteur développé au niveau
du laboratoire [5]. Pour ce faire, le dispositif comprend une enceinte a vide d’environ 40 L
reliée a un systéeme de pompage composé d’une pompe a diffusion d’huile en série avec une
pompe a palettes (Trivac D65B). Le branchement de 1’enceinte a ces deux pompes est réalisé
de maniére a ce que la pompe a diffusion d’huile (Edwards Diffstack A/6GG/700M) puisse
étre soit isolée de I’enceinte au moyen d’une vanne soit "by-passée". La pression dans
I’enceinte est mesurée soit par une jauge de type Penning pour le vide limite soit par une
jauge Baratron pour la pression en cours de dépot.

Pour réaliser la pulvérisation cathodique en tant que telle, 1’enceinte comprend
¢galement deux cathodes disposées verticalement dans lesquelles sont positionnés les aimants
concentriques. Chacun des porte-cibles est refroidi a I’eau. Le diameétre des cibles est de 50
mm et leur épaisseur est typiquement de 3 mm. Le porte-substrats d’un diamétre de 20 cm est
situé en vis-a-vis de ces deux cibles. Pour assurer I’homogénéité du dépdt, le porte-substrats
est rotatif. Son axe de rotation est situé¢ dans le prolongement de I’équidistance entre les cibles
(Figure II- 1). La distance entre le porte-substrats et les cibles est réglable indépendamment
pour chacune des cibles de 48 a 100 mm (cibles placées a 5 cm du centre du bati). Le porte-
substrats est polarisable par I’intermédiaire d’un générateur radiofréquence (Enipower
systtme ACG-5).

Les gaz (Ar + O3) sont introduits dans le réacteur par I’intermédiaire de régulateurs de

débit massique. Pour chacun de ces gaz, le débit maximum est de 30 sccm'.

ArtQ, —\ P L
pompage<— oo <= 1-d )
@ . magnétron
Porte — 0
substrat \ Cu ’
tournant magnetron
<

Figure II- 1: Schéma présentant la configuration de ’enceinte de pulvérisation cathodique magnétron.

! Par souci de simplification d’écriture, nous utiliserons dans tout ce manuscrit 1’unité de débit volumique anglo-

saxonne (sccm) au lieu de I"unité frangaise Nem®.min™.
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I1.C.1)Les différents types de procédés utilisés dans le cadre de cette étude

Ce paragraphe a pour but de présenter les protocoles d’élaboration développés afin
d’illustrer a titre d’exemple et avec des résultats préliminaires 1’influence de I’ensemble des

parametres utilisés lors de cette étude.

I1.C.1.a) Les paramétres de dépdt

Pour 1’¢laboration de films par pulvérisation cathodique magnétron sous atmosphere
réactive certains parameétres sont liés au systéme expérimental et sont donc gardés fixes quel
que soit le procédé d’¢laboration employé, d’autres, dits paramétres variables, doivent étre

adaptés et optimisés en fonction du procédé d’élaboration.

Les parametres fixes sont les suivants :

- le débit d’argon fixé a 20 scem,
- la position des cibles sur les magnétrons, la cible de cuivre sur le magnétron de
droite et toutes les autres cibles sur celui de gauche.

Les parametres variables sont les suivants :

- le débit d’oxygene, défini a partir des diagrammes de pression partielle et de la

tension cible en fonction du débit d’oxygene

-la distance cible - porte-substrats. Cette donnée a une influence sur deux parametres,
la vitesse de dépdt et I’homogénéité du dépot. La vitesse de dépdt varie en 1/7* (avec r, la
distance cible - porte-substrats). Une petite distance cible-substrats permet d’obtenir une
vitesse de dépdt plus importante. Par contre cette distance, lorsqu’elle est faible, a une
influence néfaste sur I’homogénéité du film déposé. La loi de diffusion des ¢léments pouvant
étre représentée par un cone, si la cible est trop proche du porte-substrats, le diametre du cone
sera petit et la zone homogene sera petite. Il faut donc faire un compromis entre
I’homogénéité et la vitesse de dépot. On peut également ajouter que la loi de diffusion des
¢léments peut aussi €tre influencée par les parametres €électriques appliqués, par la pression ou

par la nature des éléments de la cible.
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- la position des échantillons sur le porte-substrats. Il faut les placer dans la zone
dite uniforme, dans laquelle le film déposé présente une variation en épaisseur de moins de
5%. Cette zone, est déterminée, comme nous le verrons dans la suite en mesurant 1’épaisseur
sur la largeur du porte-substrats de films déposés dans les conditions standards.

- D’intensité du courant appliqué aux différentes cibles, ce dernier point n’est pas

abordé dans ce chapitre et sera précisé en détail dans le chapitre II1.

Ces différents parametres sont décrits dans les paragraphes suivants pour chacun des
procédés de dépot.

Plusieurs types de substrats ont été utilisés, le lecteur trouveras dans le Tableau II- 1
leurs caractéristiques géométriques et les techniques de caractérisation pour lesquelles ils ont

été employés (les différents sigles seront explicités par la suite).

Dimensions | Technique d’analyse et | Intérét

Nature des . )
traitement subi
substrats
Lame  de|70 x 20 mm | Profilométrie, EDS Transparent, peu cher
verre

Silicium 15 x 15 mm [Recuit, EDS, MEB,|Stable a haute température
(100) DRX, MET,

Acier 7,5x 10 mm |Recuit, EDS, MEB,|Peu cher, a un coefficient de dilatation

duplex' DRX thermique tres différent du silicium

Acier 3x 3 mm ESEM, Recuit, MEB |idem

duplex

Acier 18 x 18 mm |Recuit in situ DRX,|idem

duplex MEB

Silice 15 x 15 mm [Recuit, EDS, MEB,|Tient en température, a un coefficient de

fondue DRX dilatation thermique trés différent du

silicium

AlLaO; 5x 10 mm [Recuit, EDS, MEB, Substrat usuellement utilisé pour le dépot

DRX de La,CuOy4

Tableau II- 1: récapitulatif des substrats utilisés en lien avec les caractérisations.

! Acier Duplex, diffractogramme présenté en I1.D.5.b) en page 55, composition présenté en I1.D.6.a) en page 57,

microstructure présenté en I1.D.7.c) en page 59.
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I1.C.1.a)Procédé de co-pulvérisation

Le procédé de co-pulvérisation consiste, dans le cadre de cette étude, a la pulvérisation
simultanée d’une cible de lanthane et d’une cible de cuivre dans une atmospheére réactive Ar-
O,. Pour un tel procédé il est donc nécessaire de maitriser les différents parameétres pour la
cible de lanthane et pour celle de cuivre. L’intensité, la pression, la distance cible-porte-
substrats ont donc été testés soit uniquement pour la cible de lanthane, soit pour la cible le

cuivre ou encore pour les deux cibles.
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Figure II- 2: Courbe de pression partielle en oxygéne en fonction du débit d’oxygéne obtenue lors de la pulvérisation
d’une cible de lanthane avec un courant de 1 A a une distance de 7 cm sous une pression partielle d’argon de 0,6 Pa et
la pulvérisation d’une cible de cuivre a 0,2 A a une distance de 7 cm sous une pression partielle d’argon de 0,6 Pa.

Le premier paramétre a déterminer est le débit d’oxygene a introduire dans 1’enceinte
pour permettre l’oxydation des atomes de cuivre et de lanthane. Comme indiqué
précédemment, ce débit peut étre obtenu par le tracé des courbes de pression partielle et de la
tension cible en fonction du débit d’oxygene. De telles courbes sont obtenues en introduisant
dans un premier temps uniquement de 1’argon dans I’enceinte. Le débit d’oxygene est ensuite
augmenté lentement pour atteindre la stabilisation du procédé et en notant réguli¢rement la
pression partielle d’oxygene dans I’enceinte et la tension de la cible. Une fois le débit

maximal atteint, celui-ci est ensuite réduit lentement jusqu’a revenir a une pression d’argon
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sans oxygene. La Figure II- 2 représente le diagramme de la pression partielle en oxygene en
fonction du débit en oxygene introduit pour les cibles de cuivre et de lanthane. Dans le cas du
cuivre, la courbe est quasi-linéaire traduisant ainsi la faible réactivité du cuivre vis-a-vis de
I’oxygene [6]. Dans le cas du lanthane, on observe trois zones qui se succedent. La premicre,
jusqu’a environ 2 sccm correspond au RPE. Le RPC est obtenu pour des débits supérieurs a 5

sccm. Entre ces deux domaines, I'hystérésis met clairement en évidence la zone instable.

350 ———
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Figure II- 3 : tension de cible en fonction du débit en oxygéne pour une cible de lanthane et une cible de cuivre dans
les mémes conditions que celles présentées a la figure précédente.

Pour définir plus précisément le comportement des deux cibles, nous avons tracé sur la
figure I1.3 I’évolution de la tension cible en fonction du débit d’oxygene. On observe
clairement une différence de comportement entre la cible de lanthane et la cible de cuivre.
Nous nous intéresserons en premier lieu a la cible de lanthane. Sans oxygene, une tension
d’environ 320 V est mesurée sur la cible. Lorsque que I’on augmente petit a petit le débit en
oxygene, la tension augmente 1égérement jusqu’a 4 sccm puis baisse brutalement a environ
125 V. Lorsque le débit en oxygene augmente encore, la tension augmente tres 1égerement de
facon linéaire (RPC). Lors de la diminution du débit en oxygéne, on observe un
comportement similaire décalé vers les faibles débits en oxygene, mettant ainsi en évidence

une hystérésis correspondant a la zone instable. Dans le cas du cuivre, le comportement est
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différent. On observe une légeére augmentation de la tension de cible, suivie par une
diminution de celle-ci avec un maximum de la courbe vers 7-8 sccm. Aucun saut de tension
n’étant observe, il n’est donc pas possible de déterminer ’existence de différents régimes de
pulvérisation pour la cible de cuivre.

De ce fait, seuls les résultats obtenus pour le lanthane sont utilisés pour déterminer le
débit d’oxygene nécessaire au dépot de cuprate. Celui-ci a été fixé a 10 sccm. Cette valeur du
débit d’oxygene étant €loignée de 1’hystérésis, elle permet d’obtenir des films totalement
oxydés. Il faut néanmoins noter qu’une telle valeur présente une vitesse de dépdt réduite par
rapport a celles obtenues pour des débits en oxygene proches de 1’hystérésis. Toutefois,
I’avantage d’utiliser un débit aussi élevé réside dans la faible modification du procédé lors de
I’¢tude de ’intensité appliquée a une cible de pulvérisation sur la composition des films de
cuprate.

Le cuivre et le lanthane ayant un comportement différent en présence d’une
atmosphére contenant de 1’oxygeéne [7] et compte tenu de la différence importante des
rendements de pulvérisation de ces deux matériaux [8] [9], il est nécessaire d’utiliser des
distances cibles-substrats différentes pour le lanthane et le cuivre. A partir de premiers essais,
nous avons choisi les valeurs suivantes : 92 mm pour la cible de cuivre et 48 mm pour celle de
lanthane.

Les derniers parametres a déterminer sont la taille maximale d’homogénéité en
épaisseur et donc I’emplacement des échantillons. En effet, ces parametres doivent étre
définis de manicre a garantir ’'uniformité sur toute la surface de chacun des échantillons. La
procédure pour déterminer ces deux parametres est la suivante :

-plusieurs lames de verre sont placées selon le rayon du porte-substrats pendant le

dépot d’une couche de référence, 1’épaisseur est ensuite mesurée tous les centimetres.

La Figure II- 4 présente I’homogénéité en épaisseur d’un revétement de cuprate
¢laboré par co-pulvérisation. L’€paisseur de la couche test augmente entre 0 et 4 centimetres
puis diminue au-dela de 6 cm. La courbe posséde donc une épaisseur optimale vers 4 - 6 cm.
Les zones homogenes ont été calculées en prenant une variation de 5 % autour du maximum
de la courbe ajustée. Le film est homogéne sur une distance d’environ 2,0 cm. Les
¢chantillons doivent donc étre placés au centre de cette zone homogene, c’est a dire a 5 cm de

I’axe du porte-substrats.
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Figure II- 4 : épaisseur des films en fonction de la position sur le porte-substrats obtenue par le procédé de co-
pulvérisation a 1 Pa avec une intensité appliqué de 0,73A sur la cible de lanthane et 0,37A sur la cible de cuivre.

I1.C.1.b)Procéd¢ utilisant une cible de lanthane surmontée d’un anneau de cuivre

Comme nous 1’avons précis¢ dans le paragraphe précédent, le procédé de co-
pulvérisation implique de gérer I’intensité appliquée a deux cibles pour obtenir un revétement
de composition désirée. Dans 1’objectif de diminuer le nombre de paramétres expérimentaux a
gérer, 1l est envisageable de n’utiliser qu’une seule cible, a condition bien entendu qu’elle
contienne les deux éléments a déposer : La et Cu. Trois voies peuvent étre suivies :

- La pulvérisation d’une cible composite dont la composition est proche de celle
recherchée (cf. paragraphe 11.C.1.c))

- La pulvérisation d’une cible segmentée soit en quartiers [10] [11], soit en cercles
concentriques [1] [9]. Toutefois, compte tenu de la tres forte réactivité du lanthane vis-
a-vis de I’air, une étape de découpe de cibles de La est difficilement envisageable.
Nous n’avons donc pas considéré cette possibilité dans le cadre de cette these.

- La pulvérisation d’une cible de lanthane surmontée d’un anneau de cuivre (Figure II-
5). Dans ce cas de figure, le parameétre principal pour la gestion de la composition
chimique des revétements est le diamétre intérieur de I’anneau de cuivre (cf. chapitre

).
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Cible de

Anneau
de cuivre

Figure II- 5: schéma présentant la configuration de ’anneau de cuivre et de la cible de lanthane pour le procédé
utilisant un anneau de cuivre.

De la méme fagon que pour le procédé de co-pulvérisation décrit dans paragraphe
précédent, il est nécessaire de déterminer les parametres de dépot choisis pour notre étude.
Ainsi la Figure II- 6 et la Figure II- 7 illustrent respectivement I’influence du débit d’oxygene

sur la pression partielle en oxygene et sur la tension cible.
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Figure I1- 6: Evolution de la pression partielle en oxygéne en fonction du débit d’oxygeéne lors de la pulvérisation a 0,2
A d’une cible de La surmontée d’un anneau de Cu de 31,76 mm de diameétre intérieur (¢) et d’une cible de La (m).

Pour une intensité appliquée de 0,2 A, la pression partielle d’oxygene évolue
linéairement avec le débit d’oxygene. Ce comportement est typique d’un systeme ou le métal
est peu réactif ou d’un systéme réactif [4] ou I’intensité appliquée est (trop) faible. A titre
comparatif, nous avons tracé sur le méme diagramme 1’évolution de la pression partielle en
oxygene lors de la pulvérisation d’une cible de La. Aucune différence significative n’est a

observer entre ces deux types de cibles. Comme nous avions montré sur la Figure II- 2 la

40



Chapitre Il : Techniques expérimentales

présence d’une hystérésis lors de la pulvérisation d’une cible de La avec un courant de 1 A,
I’absence d’hystérésis sur la Figure II- 6 résulte donc d’une trop faible intensité appliquée sur
la cible de La surmontée d’un anneau de Cu. De ce fait, cette cible est en régime RPC sur

toute la gamme de débits d’oxygene testés.
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Figure II- 7: Influence du débit d’oxygéne sur la tension cible pour la cible de lanthane surmontée d’un anneau de
cuivre (4), pour une cible de lanthane (m) et pour une cible de cuivre (A). Pour ces trois cibles, I’intensité a été fixée a
0,2 A.

La Figure II- 7 illustre I’évolution de la tension cible en fonction du débit d’oxygene
pour un dépot utilisant I’anneau de Cu. De fagon identique aux observations réalisées pour la
variation de la pression partielle, il est possible de comparer la variation de la tension lors
d’un dépot selon le procédé anneau avec celle observée pour un dépdt par pulvérisation
cathodique magnétron d’une cible de lanthane seule ou d’une cible de cuivre seule. Pour une
méme intensité appliquée aux cibles, la tension mesurée sur la cible de La surmontée d’un
anneau de Cu est intermédiaire a celles mesurées pour les cibles de La et de Cu. L’évolution
de la tension de la cible de La surmontée d’un anneau de Cu présente une allure similaire a
celle de la cible de La. Une brutale diminution de la tension cible est observée des
I’introduction d’oxygene dans le réacteur démontrant encore une fois la transition du systéme
vers un régime de pulvérisation de composé dés I’introduction d’oxygene. Le cuivre étant peu
réactif vis-a-vis de I’oxygene, aucune variation abrupte de la tension cible n’est mise en

¢vidence pour ce métal.
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L’¢étude sur les films de cuprate de lanthane déposés a partir de la pulvérisation d’une
cible de lanthane surmontée d’un anneau de cuivre a été réalisée en fixant la distance cible-
substrats a 70 mm car cette distance constitue dans notre réacteur un excellent compromis
entre vitesse de dépdt ¢élevée et grande homogénéité de dépot. La Figure II- 8 illustre la
variation de 1’épaisseur du film en fonction de la position sur le porte-substrats obtenue
pendant une telle procédure. L’épaisseur augmente fortement avec la position jusqu’a 5 cm.
La zone uniforme pour ce procédé se situe donc entre 4,6 et 6,6 cm, soit une zone homogene
d’environ 2 cm. Dans la suite de ce document, pour ce procédé, les échantillons seront placés

au niveau de cette zone uniforme a 5,5 cm de 1’axe du porte-substrat.
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Figure II- 8: Evolution de I’épaisseur de dépot en fonction de la position sur le porte-substrats dans le cas de la
pulvérisation d’une cible de La surmontée d’un anneau de Cu a 1 Pa, a une intensité de 0,7 A.

I1.C.1.c) Procéd¢ utilisant une cible composite

Le troisieme procédé de dépdt mis en ceuvre dans le cadre de ces travaux est le
procédé de dépot utilisant une cible composite qui contient les éléments lanthane et cuivre. La
composition en proportion atomique de la cible composite utilisée est de 66,7 % de lanthane
et de 33,3 % de cuivre.

L’effet du débit d’oxygene sur la pression partielle de ce gaz régnant dans le réacteur

lors de la pulvérisation de la cible composite est représenté sur la Figure 1I- 9. Comme pour la
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cible de lanthane surmontée d’un anneau de cuivre, nous observons a nouveau une évolution

quasi-linéaire de la pression partielle.
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Figure 1I- 9 : Evolution de la pression partielle en fonction du débit d’oxygéne lors de la pulvérisation d’une cible
composite soumise a un courant de 0,2 A.
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Figure II- 10: Evolution de la tension cible en fonction du débit d’oxygéne pour une cible composite soumise a une
intensité cible de 0,2 A.
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Le suivi de la tension cible en fonction du débit d’oxygene (Figure II- 10) est tres
similaire a celui présenté pour la cible de La surmontée d’un anneau de Cu (Figure II- 7) : une
brutale diminution de la tension cible d’environ 205 V a 120 V est observée des 1’introduction
d’oxygeéne. L’ensemble de ces résultats démontre que dans les conditions de pulvérisation
employées (0,5 A), la cible composite La/Cu opére en régime de pulvérisation de composé
des I’introduction d’oxygene dans le réacteur de dépot. Toutefois, la pulvérisation d’une cible
composite induit des tensions cibles nettement plus faibles que celles mesurées sur une cible
de La surmontée d’un anneau de cuivre ou d’une cible de lanthane. La tension cible et la
vitesse de dépot étant souvent liées ['une a 1’autre [1], le procédé utilisant une cible composite
est le procédé ayant la vitesse de dépot la plus faible de I’ensemble des procédés mis en place

dans cette étude.
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Figure II- 11 : épaisseur du film en fonction de la position de I’échantillon lors de la pulvérisation d’une cible
composite a 1 Pa, et une intensité de 0,7 A .

La vitesse de dépot pour le procédé utilisant une cible composite étant faible, nous
nous sommes placés a une distance cible-substrat de 48 mm pour augmenter au maximum la
vitesse de dépot. La position optimale des échantillons a également été déterminée, ceci de la

méme facon que celle utilisée pour les deux procédés précédents. La zone uniforme est
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comprise, comme illustré sur la Figure II- 11, entre 5,2 et 7,0 cm. Pour la suite de notre étude,

tous les échantillons seront placés dans cette zone.

I1.C.1.d) Procéd¢ utilisant une cible céramique

Nous abordons maintenant le dernier procédé mis en place dans le cadre de cette
¢tude : le procédé utilisant une cible céramique commerciale, c’est-a-dire constituée de
La,CuQOg4. Pour cette étude, nous avons délibérément choisi de ne pas introduire d’oxygene
lors des dépots. En effet, comme nous le verrons au chapitre IV, la syntheése des films de
cuprate de lanthane nécessite une étape de recuit dans 1’air. L’éventuelle perte en oxygeéne du
revétement lors de sa synthése pourrait ainsi étre compensée par une oxydation durant la
phase de recuit. Pour cette raison, nous ne présenterons pas dans ce paragraphe I’effet du débit

d’oxygene sur les caractéristiques du procédé de pulvérisation.

Epaisseur (um)
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Position relative a I'axe du porte substrat (cm)

Figure II- 12: Evolution de I’épaisseur du film en fonction de la position sur le porte-substrats lors de la pulvérisation
non réactive d’une cible de cuprate de lanthane soumise a un courant de 0,5 A a 1 Pa.

Comme pour le procédé utilisant une cible de lanthane surmontée d’un anneau de
cuivre (cf. paragraphe I1.C.1.b)), la distance cible-substrats a ét¢ fixée a 70 mm pour obtenir

le meilleur compromis vitesse de dépot-homogénéité. La Figure II- 12 illustre les mesures
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réalisées pour déterminer les limites de la zone uniforme. On peut voir sur cette figure que
I’épaisseur augmente entre 1 et 5 cm puis diminue entre 5 et 10 cm. Le rayon de courbure
¢tant assez faible au sommet de la courbe, la zone d’épaisseur uniforme s’étend entre 3 et 7

cm.

I1.C.2) Bilan de I’influence du procédé de dépot sur la taille de la zone uniforme

Les données pour les différents procédés sont récapitulées dans le Tableau II- 2.
Concernant la taille de la zone uniforme, elle est respectivement de 2 cm, 1,9 cm, 2,0 cm et
5,1 cm pour les procédés de co-pulvérisation, anneau, cible composite et cible céramique. Les
trois premiers procédés présentent une longueur de zone homogene quasi équivalente, seule
leur position par rapport a I’axe du porte-substrats change. En termes de longueur de zone
uniforme, le procédé céramique est donc le procédé le plus intéressant. Ce résultat s’explique
en partie par la distance cible-substrats utilisée dans cette configuration: 7 cm. Un autre
procédé¢ a également été utilisé avec une méme distance de tir : la pulvérisation d’une cible de
lanthane surmontée d’un anneau de cuivre. Toutefois, dans cette configuration, la
relativement faible longueur de la zone homogene résulte trés probablement de la disposition

particuliére de la cible.

Procédé Position zone homogene {cm) Distance cible
substrat (mm)

2
1w
T

Co-
pulvérisation

92 Cuivre

48 Lanthane

Anneau

70

Composite

e A

Tableau II- 2 : Comparaison de la longueur et de la position des zones homogénes en épaisseur pour les 4 variantes de

procédés utilisées.
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I1.D)Techniques de caractérisation

Cette partie a pour but d’introduire les différentes techniques de caractérisation qui ont

été utilisées dans le cadre de ces travaux.

I1.D.1) Profilométrie tactile

Le principe de la technique de profilométrie est de déterminer le profil de la surface
d’un échantillon a partir du balayage de cette méme surface par une pointe qui est maintenue
en contact avec cette dernicre. Le profil est directement déduit de ’enregistrement des
déplacements en hauteur de la pointe pendant le balayage de la surface, c'est-a-dire, les
déplacements de la pointe selon I’axe z de la surface de 1’échantillon. L’épaisseur des films
réalisés dans le cadre de ce travail a été mesurée par la méthode dite de « la marche ». Une
marche est réalisée en masquant a 1’aide d’un morceau de ruban adhésif une partie de la
surface du substrat pendant le dépot, laissant a nu cette méme partie apres retrait du morceau
de ruban. Un profil perpendiculaire a la marche est ensuite réalis¢ [9]. La pointe balaye la
partie nue de I’échantillon afin de mesurer la pente du substrat. La pente mesurée est alors
compensée a 1’aide d’une vis micrométrique. Le profil en hauteur est ensuite mesuré sur 8
mm. Le profil obtenu nous permet d’obtenir la hauteur de la marche et donc I’épaisseur du
revétement. Sur chaque échantillon, trois mesures ont été systématiquement réalisées. La

précision de cette technique est d’environ 50 nm.

I1.D.2) Microscope électronique a balayage (MEB)

II1.D.2.a) Principe

Le principe général du microscope ¢électronique a balayage est d’analyser les électrons
émis par un matériau soumis a un faisceau d’électrons incident balayant la surface de
I’échantillon. Dans ce but, un microscope ¢€lectronique a balayage est compos¢€ d’un canon a
¢lectrons, d’une piece polaire comportant des lentilles électromagnétiques, une chambre

contenant 1’échantillon a caractériser et des détecteurs d’électrons. Afin de réduire le nombre
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de collisions que pourraient subir les électrons €émis, 1’ensemble des parties composant le
microscope sont maintenues sous vide secondaire (sauf dans le cas de ’ESEM, qui est décrit

dans le paragraphe 11.D.2.d).

Le principe de I’imagerie par microscopie €lectronique a balayage est le suivant. Lors
de la caractérisation de la surface d’un échantillon a partir d’un MEB, un faisceau fin
d’¢électrons, dits électrons primaires, est envoyé en un point de la surface de 1’échantillon puis
balayé¢ le long de celle-ci. L’interaction des électrons avec les atomes de la surface de
I’échantillon peut entrainer une excitation des couches électroniques supérieures de ces
mémes atomes et 1’¢jection d’électrons dits secondaires (SE). Ces derniers sont collectés a
I’aide de détecteurs. Cette utilisation correspond au mode de base qui est le mode SE.
D’autres phénomeénes d’interaction électron — matiére sont également possibles, ils conduisent
a d’autres modes d’analyse. Selon le type de microscope, du ou des détecteurs d’électrons
utilisés, des informations sur la topographie (SE, UHR) ou la composition (BSE) peuvent étre

obtenues. Le microscope électronique utilisé dans cette étude est le Phillips XL 30S-FEG.

I1.D.2.b) Mode Secondary Electrons (SE)

Le mode de mesure SE consiste a détecter les électrons secondaires pendant une
analyse MEB classique. Les électrons secondaires peuvent étre de différents types. Si ce sont
principalement les électrons de type I, dits vrais, qui sont détectés, les électrons secondaires
détectés peuvent aussi €tre issus de processus plus complexes tels que par exemple la collision
d’¢lectrons secondaires de type I avec un atome. Du fait de leurs énergies, seuls les €lectrons
de surface sont détectés. Ainsi, si la surface est irréguliere, le nombre d’¢lectrons sera
différent, créant un contraste au niveau de 1’échantillon. Lors du balayage, une image de la
surface montrant la topographie est également obtenue a partir de ce contraste.

Le détecteur étant placé sur le coté de I’échantillon, les électrons éjectés présentent un
angle en sortie de la surface. Un électron sortant d’une zone plus profonde en bord de zone
sera arrété par la paroi. Un effet d’ombrage en résulte et le contraste est accentué. Ainsi ce
détecteur est trés sensible a la topographie de 1’échantillon.

Il est enfin a noter que dans le cas de la caractérisation d’échantillons isolants, des
phénomenes de charge et de décharge particuliers augmentent le rendement a une valeur
supérieure a I’unité. Des artéfacts apparaissent a 1’image, diminuant ainsi la précision et la

qualité de I’image [12]. Dans le cas de notre étude, les échantillons étant peu conducteurs, ce
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phénomene a limité le grossissement maximal a 50 000, c'est-a-dire a une taille d’objets
détectés d’environ 200 nm. Pour des grossissements plus importants, un détecteur dit UHR a

été préfére.

I1.D.2.c) Mode Ultra High Résolution (UHR)

Le mode UHR est un mode adapté pour les hautes résolutions, il permet d’obtenir des
images de meilleure qualité a un grossissement plus important que dans le cas du mode SE.

La premiere différence avec le mode SE est la position du détecteur d’électrons qui est
perpendiculaire a la surface de 1’échantillon. Cette direction permet d’obtenir uniquement les
¢lectrons secondaires dits vrais (type I), correspondant aux électrons issus d’une seule
collision avec un atome de 1’échantillon. On accroit ainsi la sensibilité a la surface et donc la
résolution mais I’on perd en quantité d’électrons collectés.

La deuxiéme différence est [’utilisation d’un champ magnétique. Ce champ
magnétique permet d’augmenter le nombre d’électrons collectés et donc le rendement.
L’utilisation d’un champ magnétique impose, dans le cas d’échantillons magnétiques, un
porte-échantillon avec un serrage mécanique afin de maintenir 1’échantillon en place. Ce
mode permet d’obtenir des images de bonne qualité a des grossissements de 100 000 dans le

cas des échantillons ayant un substrat conducteur.

I1.D.2.d) Mode Environnemental Scanning Electron Microscopy (ESEM)

La particularit¢ de ’ESEM est la possibilité de faire des mesures a haute pression
et/ou de travailler en atmosphére controlée comme par exemple en présence de vapeur d’eau.
Dans notre cas, 1’appareillage utilisé est adapté pour le chauffage in situ de 1’échantillon. A
cette fin, une résistance est placée sous un creuset dans lequel I’échantillon est maintenu. La
mesure de la température est réalisée par un thermocouple positionné au-dessus de
I’échantillon. Avec un tel appareillage la taille limite d’échantillon analysable est de 3 mm de
diametre. Ces analyses ont été réalisées a ’INSA de Lyon dans le cadre d’un projet METSA
sur un microscope FEI de référence XL30 ESEM FEG.
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I1.D.3) Analyses de composition chimique par spectrométrie a dispersion d’énergie

des photons X (EDS)

Le principe général est similaire a celui du microscope ¢€lectronique a balayage si ce
n’est que ce sont les photons X réémis qui sont analysés et non les €électrons secondaires. Lors
de la réalisation d’une mesure EDS, un faisceau d’électrons est envoyé en un point de la
surface de I’échantillon. Lorsqu’un électron rentre en collision avec un atome de la surface, il
excite I’un des ¢électrons de I’atome. Cet €lectron peut alors se désexciter en émettant un
photon X a une longueur d’onde caractéristique de 1’¢lément auquel il appartient. Cette
méthode permet ainsi I’identification des ¢éléments composant le matériau analysé [3].

Une limitation de I’EDS a pour origine la dépendance de probabilité d’émission d’un
photon X avec le numéro atomique de I’élément observé. Plus le numéro atomique est petit
plus la probabilité est faible. Ainsi les quantifications réalisées sur les matériaux contenants
des éléments légers (Z < 11) sont moins précises que dans le cas d’échantillons composés
d’¢éléments lourds.

Ainsi, malgré le facteur appliqué, la présence d’éléments légers dans un matériau
influencera la précision de la quantification des autres ¢léments. Afin de réduire cette

influence, la composition sera donnée en rapports atomiques, en particulier en La/Cu.

Le protocole suivant est appliqué lors de la mesure de la composition d’un échantillon:
- deux spectres EDS sont réalisés a un endroit de 1’échantillon,
- deux autres spectres EDS sont réalisés a un autre endroit,

- et enfin, deux derniers spectres sont réalisés a un troisieme endroit.

Cette méthode nous permet d’obtenir une information sur I’homogénéité du film en
composition et sur I’incertitude de la mesure sur nos différents dépdts. La moyenne sur les six
mesures est ensuite utilisée comme valeur de référence de la composition de 1’échantillon.
Dans notre étude, les films analysés par EDS ont été déposés sur du verre ou sur du silicium.

La Figure II- 13 illustre un exemple de spectre EDS d’un film déposé sur du verre
avec les pics correspondant aux éléments suivants : argon, oxygene, lanthane, cuivre, silicium,
potassium et calcium. Les pics des ¢léments silicium, potassium, calcium et une partie de
I’oxygene correspondent aux éléments du substrat. Les éléments lanthane, cuivre et une partie

de ’oxygene sont ceux du film. Enfin, I’élément argon présent correspond aux ions, issus du
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plasma, implantés dans le film en cours de croissance. Typiquement, la teneur en argon de nos

films a été estimée a environ 0,8 % at.

Label A:

7.20 .00 eV

Figure I1I- 13: Spectre EDS d’un film de La,CuO, déposé sur du verre.

I1.D.4)Microscope électronique en transmission (MET)

Un faisceau d’électrons accéléré sous 200 kV interagit avec le matériau a analyser.
Dans le cas du MET, c’est le faisceau transmis et non plus le faisceau réfléchi comme dans le
MEB qui est analysé. Deux interactions électron-matiere sont possibles et représentent les
différents modes d’utilisation du MET : la diffusion (€lastique ou inélastique) et la diffraction.
La diffusion (principalement élastique) permet de réaliser des images de hautes qualités et de
hautes résolutions. La résolution peut atteindre I’ordre du nanometre et dans le cas des
meilleurs microscopes atteindre la résolution atomique. Cependant au vu de la faible
dimension, il est parfois difficile d’interpréter les images. Dans ce cas les images sont
combinées aux informations obtenues par diffraction. Ainsi il est possible de réaliser des
clichés de diffraction et obtenir des images en champ clair, en champ sombre.

L’analyse du faisceau transmis et 1’absorption du signal par le matériau impose
I’utilisation d’échantillons de faible. Dans notre cas, les échantillons étant de faible épaisseur
(typiquement inférieures a 100 nm), les films sont grattés permettant ainsi de retirer des

paillettes de tailles adéquates a I’observation au MET.
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I1.D.5)Diffraction des rayons X

I1.D.5.a) Principe

Le principe de la méthode de diffraction X est I’utilisation du phénomene
d’interférences constructives d’un faisceau de lumiére monochromatique lorsqu’il est réfléchi

par une famille de plans réticulaires, en vérifiant la loi de Bragg [13] :
2d sin 8= 1 (I 1)

avec d, la distance interréticulaire, 6, I’angle d’incidence du faisceau de lumiere par

rapport aux plans réticulaires et 4, la longueur d’onde du faisceau incident.

A partir de cette information, il est possible d’identifier la structure du matériau. De
plus, la distance interréticulaire permet le calcul de la valeur des différents paramétres de
maille. Ainsi, s’ils s’écartent de la position théorique, un déplacement des pics de diffraction
est observable. Un tel déplacement des pics est généralement attribuable a une déformation de
la maille due a I’existence de contraintes dans le film et/ou d’une non steechiométrie.

La largeur a mi-hauteur des pics de diffraction quant a elle rend compte de la taille de

grains. La taille de grains peut étre déterminée au moyen de la formule de Scherrer [14].

k.

> > (1. 2)
\Eoxp — Eins-COS O

avec D, la taille moyenne de grains, &, ’angle d’incidence du faisceau de lumicre par

D =

rapport aux plans réticulaires et 4, la longueur d’onde du faisceau incident, &y, la largeur a
mi-hauteur expérimentale du pic de diffraction, &y, la largeur a mi-hauteur instrumentale

propre au diffractometre utilisé et &, un coefficient correcteur souvent pris égal a 0,89.

Enfin, Pintensité relative des pics de diffraction peut permettre dans le cas de films

minces d’obtenir des informations sur la possible orientation préférentielle des revétements.
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I1.D.5.b) Montage 926

Dans ce montage, la source est fixe, I’échantillon et le détecteur de photons X se
déplacent de € symétriquement par rapport a la perpendiculaire de cet échantillon. Ainsi,
I’angle entre le faisceau incident et le faisceau réfléchi est un angle de 2 6.

Dans cette étude, un seul diffractomeétre a été utilisé, le D8 Advance de la société
Briicker. Ce diffractomeétre utilise une anticathode au cuivre (4 = 0,15406 nm, Tableau II- 3).
Tous les diffractogrammes, présentés ici, ont été réalisés avec le porte-échantillons en
rotation. Une telle configuration a été choisie afin de réduire 1’influence de la texture de
surface sur I’intensité des pics de diffraction mesurée.

Une variante de cette configuration appelée 6/0 a été utilisé dans cette étude. Dans ce
cas c’est la source et le détecteur qui se déplacent en miroir. Cette configuration a été utilisée
dans le cadre de 1’étude recuit in-situ sur poudre et sur un échantillon de La,CuQOy4 sur

silicium.

I1.D.5.c) Montage en incidence rasante

Dans le cas d’un montage en incidence rasante, la particularité¢ vient a la fois du
détecteur, qui est adapté pour mesurer simultanément toute la gamme des angles entre 10 et
110°, et du faible angle du faisceau incident par rapport a la surface de 1’échantillon [15].
Celui-ci ¢étant de I’ordre de quelques degrés, la profondeur de pénétration des rayons X est
réduite a moins d’un micrometre.

Cette technique permet de s’intéresser uniquement a la surface des films minces et
d’éviter la diffraction du substrat. De plus, une grande variété de tailles d’échantillons peut
étre utilisée contrairement au montage en 6/26. Le diffractometre INEL CPS 120 utilise une
anticathode au cobalt de longueur d’onde Ka,;= 0,178897 nm et Ko,= 0,179285 nm (Tableau
II- 3).

I1.D.5.d) Montage de recuit in situ

Le diffractometre D8 Discover peut étre équipé d’une chambre de recuit pouvant

travailler soit sous air, soit sous gaz neutre (Figure II- 14). L’¢échantillon est chauffé par la

face arriere dans une gamme de températures pouvant aller de I’ambiante jusqu’a 1100 °C.
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Cet accessoire du diffractometre s’est révélé extrémement utile dans notre étude car nous
avons pu le mettre a profit pour déterminer les températures de cristallisation des films de
cuprate de lanthane. L’analyse par diffraction des rayons X en température a également été
employée pour estimer les coefficients de dilatation thermique dit apparent des revétements.
En effet, du fait de 1’adhérence du film au substrat, il n’est pas possible de déterminer la
valeur réelle du coefficient de dilatation thermique. Il est & noter que contrairement aux autres
équipements présentés précédemment, ce diffractomeétre équipé d’une anticathode au cobalt
n’est pas monochromatique. Les diffractogrammes peuvent donc contenir des pics de
diffraction dus a la radiation Kg du cobalt (Ka;= 0,178897 nm, Ko,= 0,179285 nm, Kp=
0,162079 nm, Tableau II- 3)

Figure I1- 14: Chambre de recuit utilisée pour la diffraction des rayons X de type Anton Paar DHSC 1100

Ce montage ne permettant pas des mesures en température sur de la poudre, un
deuxiéme diffractometre fut utilisé. Ce diffractometre X Pert SW a anticathode cuivre (Ko
=0,154056 nm, Ko, =0,154439 nm, Tableau II- 3) utilise un four fixe et donc nécessite une

configuration différente (6/6 ).

Les différents type de diffractometres utilisés dans cette étude sont répertoriés dans le

Tableau II- 3.
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Diffractometre | Conditions expérimentales But et numéros de
. paragraphe :
Montage | Température | Longueur d’onde
D8 Advance 020 Ambiante Cu: Caractérisation des films
Koa; =0,15406 nm bruts et recuits ex situ
(ILD.5.b, IV.A2, IV.C.1).
D8 Discover 6/26 Ambiante a|Co: Recuit in situ (IV.C.2).
600°C Ka;=0,178897 nm
Kap=0,179285 nm
Kp=0,162079 nm
Inel CP120 Rasant Ambiante Co: Caractérisation de cible
Ka;=0,178897 nm | (II.A.3).
Ko,=0,179285 nm
X’Pert SW 00 Ambiante a|Cu: Caractérisation poudre
600°C Ko, =0,154056 nm | commerciale (IV.A.1).
Ka, =0,154439 nm |Recuit in situ sur silicium
(IV.C.2.d, V.C.1.a).

Tableau II- 3 : Tableau récapitulatif des diffractométres présentant les dénominations, le montage, ’intervalle de
températures et la longueur d’onde utilisée, le but de I’utilisation de chaque diffractométre et les numéros de
paragraphes dans lesquels ils apparaissent.

I1.D.5.e) Exemple sur un diffractogramme obtenu sur un acier duplex

Nombre de coups

4500

4000

3500

3000

2500

(111)
(110)

30

40 50 60 70

26 (°)

80

Figure II- 15: Diffractogramme d’un substrat en acier duplex obtenu en configuration 0/20. Les tirets-points en rouge
correspondent a la position des pics de la phase CFC et ceux tirets bleus a la phase CC.
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La Figure II- 15 est un exemple de diffractogramme obtenu sur un substrat acier duplex
en montage 6/26 par le diffractométre D8 Advance. Comme 1’indique son nom, 1’acier duplex
contient deux phases : une phase CFC et une phase CC. L’indexation des deux phases a été
réalisée a 1’aide des fiches JCPDS 04-002-3692 et04-014-0360. Un l1éger décalage de la phase
CC vers les bas angles et de la phase CFC vers les grands angles est visible. De plus,
I’intensité relative entre les deux pics les plus intenses des deux phases, montre la
prépondérance de la phase CC par rapport a la phase CFC.

Les paramétres de maille des deux phases ont été calculés avec le logiciel celref. Ce
logiciel permet d’affiner les paramétres de maille a I’aide de la structure du matériau et de la
position des pics. Dans un premier temps, la position des pics est repérée. Une indexation de
ces pics est réalisée a 1’aide de la position des plans calculés a partir du groupe d’espace et des
paramétres de maille de la structure étudiée. Un ajustement des parameétres de maille est
réalisé en faisant coincider la position des plans avec celle des pics de diffraction.

Les valeurs de paramétres présentées dans la suite de cette étude sont les moyennes des
parameétres de maille ajustés quatre fois. L’erreur étant obtenue par 1’écart type des valeurs
calculées. Nous avons ainsi calculé des parameétres de maille des deux phases de 1’acier
duplex et obtenu les valeurs suivantes : paramétre de maille a de 3,60 + 0,01 A pour le CFC et

2,88 £ 0,01 A pour la phase CC.

II.D.6) La spectrométrie de masse d‘ions secondaires (SIMS)

I1.D.6.a) Principe

Le principe repose sur 1’émission d’ions secondaires produits lors du bombardement
d’une surface par un faisceau d’ions primaires. Ces ions primaires sont des ions lourds, tels
que des ions césium. Ils sont envoyés sur la surface de I’échantillon a caractériser a tres forte
énergie (typiquement supérieure a plusieurs centaines d’eV). Lorsque les ions primaires
entrent en interaction avec la surface de 1’échantillon, il en résulte un arrachement des atomes
de la surface principalement sous forme de neutres mais également, en fonction du rendement
d’ionisation, sous forme d’ions [3]. L’analyse des ions secondaires au moyen d’un
spectrometre de masse permet directement de mesurer leur rapport masse sur charge et donc

de déterminer la nature chimique des ¢léments constitutifs du matériau [15]. Pour quantifier la
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composition chimique de 1’échantillon il est nécessaire de disposer de témoins. Dans le cadre
de notre étude, nous avons focalisé nos analyses sur les aspects qualificatifs notamment apres
recuit des revétements de cuprate de lanthane. En effet, I’un des principaux avantages du
SIMS correspond a sa possibilit¢ de réaliser des profils €¢lémentaires en fonction de
I’épaisseur. L’appareillage disponible a I’IJL est commercialisé par la société Cameca (IMS

7F)

I1.D.6.a) Caractérisation SIMS de substrats

A titre d’exemple, nous présentons dans ce paragraphe un profil de concentration de

d’un type de substrat utilisé dans le cadre de notre étude : 1’acier duplex.

100

—Cr
—— Mn

] — Mo

Concentration atomique %

T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

0.1

Temps (S)

Figure II- 16 : profil SIMS réalisé sur un substrat en acier duplex.

Sur la Figure II- 16, le profil SIMS réalisé sur un substrat acier duplex, fait clairement
apparaitre les compositions chimiques en fer, en chrome, en nickel et en manganese,
respectivement 65, 18, 8 et 4 % at.. La présence d’oxygene a des teneurs de I’ordre de 3 % at.
est surprenante. La forte teneur en oxygeéne et en carbone en surface est liée a la couche de
contamination de 1’acier. Au-dela de celle-ci, les compositions en €léments métalliques sont

constantes.
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I1.D.7) Techniques complémentaires et exemple particulier

I1.D.7.a) Dilatométrie

Le principe d’un dilatomeétre est de mesurer 1’allongement d’un matériau en fonction
de la température, permettant ainsi le calcul du coefficient de dilatation thermique. Pour cela
le matériau doit étre sous la forme d’une éprouvette de dimension suivante: 4 x 4 x 15 mm”.
Compte tenu de ces dimensions, seul le substrat en acier duplex sera caractérisé par cette
méthode. La dilatation est mesurée en fonction de la température par un capteur de
déplacement (on tient compte de la correction due a la dilatation du porte échantillon). La
précision de la mesure est est de 1 pm.

Le chauffage est réalis¢ par un four résistif sous un flux continu d’argon. Le
thermocouple est placé sur 1I’échantillon afin d’obtenir une mesure précise de la température.
Le dilatometre ici utilisé est un dilatomeétre de marque NETSCH de référence DIL 402 E/C.

La montée en température est effectué¢ avec une vitesse de 2,5°C/min jusqu’a la température

de 600 °C puis diminuée avec la méme vitesse.

II1.D.7.b) Microscope confocal

Le principe du microscope confocal est le méme que celui d’un microscope optique
classique. La différence vient de 1’utilisation non plus d’une lumiére blanche mais d’un laser.
Ce microscope (Zeiss LSM 700) permet de diminuer la profondeur de champ. La résolution
en z de I’ordre de 50 nm en contraste. Concernant la résolution latérale, celle-ci est d’environ
0,25 um. La longueur d’onde utilisée dans notre est de 405 nm.

Une platine chauffante (Linkam TS1500) peut étre adaptée au microscope confocal. Le
chauffage est réalisé par le dessous de 1’échantillon. De cette maniere, des recuits in sifu ont
pu étre menés sur les substrats en acier duplex et en silice fondue. Ces derniers ont été réalisés
entre la température ambiante et la température de 350 °C a une vitesse de chauffage de

20°C/min.
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I1.D.7.c) Exemple particulier : micrographie obtenue sur un acier duplex

Afin de mieux visualiser la microstructure de 1’acier duplex, les Figure II- 17 a) et b)
présentent les micrographies d’un acier duplex attaqué par les produits d’attaque habituel de
ces matériaux, obtenue en coupe et de face. Les deux micrographies présentent une méme

microstructure homogene

Figure II- 17 : Micrographie d’un acier duplex obtenue avec un objectif x10 a) en coupe b) de face.

100 um

Figure II- 18 : micrographie obtenue pour un échantillon de face au grossissement x20.
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La Figure II- 18 présente une micrographie de I’acier duplex de face avec un
grossissement plus important. Sur cette micrographie apparaissent les grains d’austénite
(phase CFC) caractérisés par les macles visibles aux joints de grains ou I’intérieur des grains.
Les zones non attaquées sont trés certainement des zones de phase CC observée sur le
diffractogramme en paragraphe I1.D.5.b) a la page 55 sur la Figure II- 15. Les microstructures
observées ne sont pas typiques d’un acier duplex et laissent penser que 1’échantillon a subi un
traitement thermique au préalable modifiant la forme des grains d’austénite observés. La taille

des grains observée est d’environ 10 a 20 um.
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II.LE) Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif de présenter les méthodes expérimentales utilisées dans
le cadre de cette these relative a I’élaboration de revétements de cuprate de lanthane.

Dans une premicre partie, nous avons rappelé quelques notions fondamentales du
procédé de pulvérisation cathodique magnétron en conditions réactives. Apres une description
sommaire de notre réacteur de dépdt, nous avons passé en revue les quatre variantes de
procédés employées pour notre étude : la co-pulvérisation réactive de cibles de lanthane et de
cuivre, la pulvérisation réactive d’une cible de lanthane surmontée d’un anneau en cuivre, la
pulvérisation réactive d’une cible composite La/Cu et enfin la pulvérisation d’une cible
commerciale de cuprate de lanthane. Pour chacun de ces procédés, nous avons étudié I’effet
du débit d’oxygene introduit dans le réacteur de dépot sur la pression partielle de ce gaz et sur
la tension des cibles de pulvérisation. Cette pré-étude nous a permis de définir les conditions
de débit d’oxygeéne employées pour la suite de ce travail. Nous avons également défini pour
chaque procédé la zone d’épaisseur homogene des revétements.

Dans une seconde partie, nous avons décrit les principales techniques expérimentales
de caractérisation des revétements utilisées durant notre travail : microscopie €lectronique a
balayage, microscopie é€lectronique en transmission, diffraction des rayons X, spectrométrie
de masse des ions secondaires et quelques techniques complémentaires.

Le chapitre III de ce manuscrit portera sur 1’étude de la structure, de la morphologie,
de la composition chimique des films ¢élaborés selon les quatre procédés décrits ci-dessus.

Une attention particuliére sera également portée a 1’étude de la reproductibilité de la synthese.
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Chapitre III: Composition, structure et reproductibilité des

revétements

Nous avons présenté dans le chapitre précédent les 4 variantes de procédés utilisées
dans ce travail de thése (co-pulvérisation de La et de Cu, pulvérisation d’une cible de La
surmontée d’un anneau de Cu, pulvérisation d’une cible composite et enfin pulvérisation d’une
cible céramique). Pour chacune d’elles, nous avons défini la zone d’homogénéité en épaisseur
des films. Ce troisiéme chapitre porte sur I’influence que les différents procédés ont sur un
ensemble de caractéristiques des films : leur composition chimique, la reproductibilité des
traitements de dépdt, la structure et la morphologie des revétements. Nous détaillerons ces
caractéristiques successivement pour chacun de ces 4 procédés dans 1’objectif de définir les

procédés qui seront utilisés dans les chapitres IV et V traitant de la cristallisation des films.

II1.A) Composition et reproductibilité des revétements

La composition des films, ou plus exactement le rapport atomique La/Cu, a été mesurée
par spectrométrie a dispersion d’énergie (EDS). La mesure de ce rapport nous a servi de base
pour la détermination des conditions opératoires de syntheése des films de cuprate de lanthane.
Pour chaque type de procéde, les substrats de silicium ont été disposés dans la zone homogene
en épaisseur du porte-substrats (cf. chapitre II). Une fois les conditions de synthése connues
pour ¢laborer un film de steechiométrie proche de celle attendue, plusieurs traitements
successifs en utilisant les mémes conditions ont été réalisés afin d’évaluer la reproductibilité du

procédé.

III.A.1) Procédé co-pulvérisation réactive

Le procédé de co-pulvérisation utilise deux cibles simultanément qu’il convient de gérer
pour déposer un film de composition désirée. Dans nos conditions expérimentales comme la
pulvérisation réactive du lanthane induit une forte diminution de la tension cible en RPC et que
ce phénomene n’est pas observé dans le cas de la pulvérisation du cuivre (cf. figure 11.3), la

vitesse de dépdt de 1’oxyde de lanthane (0,35 pm/h) est nettement inférieure a celle de I’oxyde
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de cuivre (1,4 um/h). Dans I’objectif de déposer un revétement ou le rapport atomique La/Cu
est égal a 2, il est nécessaire d’utiliser une distance cible-substrats élevée pour la cible de cuivre
(i.e., 92 mm) et une valeur plus faible pour la cible de lanthane (i.e., 48 mm). Malgré cette
précaution, a intensité égale pour les deux cibles, le flux de cuivre arrivant sur la platine porte-
substrats est encore supérieur a celui de lanthane. Il est donc nécessaire de diminuer le flux
d’atomes de cuivre en utilisant une faible intensité sur la cible de cuivre.

Dans un premier temps, nous avons fixé I’intensité appliquée sur la cible de cuivre a 0,3
A et fait varier celle appliquée sur la cible de lanthane de 0,7 a 1 A (Figure III-1). Pour ces 5
dépots successifs, 1’incertitude sur la valeur du rapport atomique La/Cu est telle qu’aucune
tendance générale ne peut étre mise en évidence. L’influence de I’intensité appliquée a la cible
de lanthane peut de manicre surprenante étre considérée, dans nos conditions de dépot, comme

négligeable sur la composition des films.
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Figure III-1: Influence de ’intensité appliquée a la cible de lanthane sur le rapport atomique La/Cu de films élaborés
par co-pulvérisation réactive avec Ic, = 0,3 A et Q(0O;) =10 sccm.

Dans un deuxieéme temps, nous avons fixé I’intensité appliquée sur la cible de lanthane a
0,8 A et fait varier celle appliquée sur la cible de cuivre entre 0,3 et 0,4 A (Figure I1I-2) .Dans
ce faible intervalle d’intensités, le rapport atomique La/Cu diminue trés fortement d’environ 4,2
a 0,4 rendant ainsi tres délicat le controle de la composition des films. Cette figure montre aussi

que le rapport La/Cu ne diminue pas de maniére monotone avec I’augmentation de I’intensité
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appliquée sur la cible de cuivre. Le film ¢laboré avec 0,34 A sur la cible de cuivre est par

exemple plus riche en lanthane que celui élaboré avec seulement 0,33 A.
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Figure 1II-2: Influence de I’intensité appliquée a la cible de cuivre sur le rapport atomique La/Cu de films élaborés par
co-pulvérisation réactive avec I, = 0,8 A et 0(0,) =10 sccm.
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Figure 1II-3: Evolution du rapport atomique La/Cu en fonction de ’intensité appliquée a la cible de cuivre pour 3 séries
de 2 dépdts réalisés dans des conditions « identiques » (I, = 0,8 A et @(0,) = 10 sccm).
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Pour vérifier la reproductibilité de la composition des films, nous avons réalisé¢ une autre
série de dépots pour les valeurs de 0,32, 0,33 et 0,34 A (Figure III-3). Les deux dépots en
utilisant 0,32 A ont été réalisés successivement sans démontage des cibles de pulvérisation.
Toutefois, le rapport atomique La/Cu moyen mesuré sur des substrats positionnés strictement
au méme endroit dans le réacteur passe de 4,14 a 3,92. Pour les deux autres valeurs d’intensité,
les deux couples d’expériences ont été réalisés dans deux séries différentes de traitements.
Entre ces deux séries, les cibles de pulvérisation ont ¢ét¢ démontées puis remontées et les
distances cibles-substrats ont été réajustées. Encore une fois, les compositions des films
différent d’un traitement a 1’autre. Un €cart proche de 25 % a méme été mesuré pour les films
¢laborés avec une intensité de 0,34 A appliquée a la cible de cuivre.

Dans 1’objectif de déposer de maniére reproductible des revétements de cuprate de
lanthane, il est nécessaire de maitriser parfaitement I’intensité appliquée a la cible de cuivre. A
titre d’informations, le générateur DC pulsé utilisé pour cette ¢tude permet de réguler en
intensité avec un pas minimum de 0,01 A pour ce paramétre. Toutefois, cela ne semble pas étre
suffisant pour controler strictement le flux d’atomes de cuivre pulvérisés. De trés faibles
variations de I’intensité non perceptibles suffisent a modifier de maniére conséquente la
composition des revétements. Seule une gestion du procédé par une méthode de contréle en
boucle fermée basée sur la mesure de I’intensité des raies d’émission optique du plasma

permettrait de réguler plus finement le flux de métal.
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Figure 11I-4 : Influence de la pression totale sur I’évolution du rapport atomique La/Cu en fonction de la position des
substrats par rapport a I’axe du porte-substrats. Conditions : I;, = 0,73 A, I, = 0,37 A, @(Ar) = 20 sccm et Q(0,) =10
scem.
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L’effet de la pression dans la chambre de dépot sur 1’épaisseur et la composition des
films a également été étudié. Des dépots ont été réalisés dans les conditions suivantes : 0,73 et
0,37 A sur respectivement les cibles de lanthane et de cuivre avec des débits d’argon et
d’oxygeéne de 20 et 10 sccm, la durée de ces traitements étant de 3 heures. Quelle que soit la
position des échantillons par rapport a I’axe du porte-substrats, ’augmentation de la pression
induit une augmentation du rapport atomique La/Cu (Figure III-4). Celle-ci peut s’interpréter
par une diminution de la quantité de cuivre déposée. De plus hautes pressions de dépot
induisent une diminution du libre parcours moyens des atomes pulvérisés. Dans le cas du
cuivre, cette distance passe d’environ 18,2 a 4,5 mm lorsque la pression augmente de 1 a 4 Pa.
Ces valeurs sont a comparer avec la distance entre la cible de cuivre et les substrats (92 mm).
Ainsi, les atomes de cuivre subissent en moyenne 5 a 20 collisions avant d’atteindre les
substrats. Cette thermalisation des atomes de cuivre pulvérisés conduit a leur diffusion en phase

gazeuse et donc in fine a la diminution de la teneur en cuivre des films.

Dans I’objectif de définir une zone homogeéne en composition chimique, nous avons
utilisé la méme procédure que celle décrite dans le chapitre II pour la détermination de la zone
homogene en épaisseur : £ 5 % de la valeur maximum. Avec cette méthode, le dépdt le plus
homogene en composition est celui réalisé a 1 Pa. Lorsque 1’on augmente la pression, une
augmentation de la zone homogene est observée [1]. A 1 Pa, elle est de 2,3 cm, & 2 Pa
d’environ 2,1 cm et pour 4 Pa d’environ 2,5 cm. La courbe a 4 Pa est assez différente des autres
a cause de la modification du cone de pulvérisation a pression plus élevée. Bien que des
pressions ¢€levées permettent de déposer des films dont la composition est proche de celle
recherchée, nous n’avons pas réalisé€ la synthése de nos films dans ces conditions. En effet, de
telles conditions conduisent & une zone d’homogénéité quasi équivalente mais surtout a des
vitesses de dépot plus lentes. A titre d’exemple, la vitesse de dépot a 1 Pa est de 1’ordre de 0,40

um.h™ alors qu’elle n’est que de 0,28 pm.h™' sous une pression de 4 Pa.

III.A.2) Procédé utilisant un anneau de cuivre

Dans ce procédé, la cible de lanthane et la cible de cuivre sont en contact électrique.
L’anneau de cuivre ayant un diametre externe identique a celui de la cible de lanthane, le seul
parametre sur lequel nous pouvons intervenir correspond au diametre interne de I’anneau. La
modification de diametre permet de modifier la surface de cuivre au niveau de la zone

d’érosion de la cible et donc d’influer sur la composition du revétement. La Figure III-5
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présente 1’évolution de la composition des films en fonction du diametre interne de I’anneau de
cuivre. Lorsque le diamétre interne augmente, la composition en cuivre diminue [2][3]. Le
diametre interne de 1’anneau de cuivre pour lequel on obtient une composition proche de 2 est
31,8 mm. La variation de la composition est plus importante lorsque le diamétre est proche de
cette valeur critique que pour des valeurs proches de 30,8 mm. Dans ce dernier cas, la zone
d’érosion est environ couverte a moiti¢é par du cuivre. Compte tenu du rendement de
pulvérisation du cuivre plus élevé que celui du lanthane en RPC, les films sont plus riches en
cuivre. Pour tendre vers un rapport atomique La/Cu proche de 2, il est nécessaire que I’anneau

de cuivre « affleure » la zone d’érosion.
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Figure II1-5: Effet du diamétre interne de I’anneau de cuivre sur le rapport atomique La/Cu de films élaborés avec /
=0,7 A, d.s =70 mm, Q(Ar) =20 sccm, Q(0;) =10 sccm et P=1 Pa

Maintenant que nous avons vérifi¢ le paramétre influengant la composition, nous allons
nous intéresser a I’homogénéité (Figure I1I-6). La zone homogene a été déterminée de la méme
fagon que pour le procédé de co-pulvérisation. Cette derniere est assez réduite, elle est
d’environ 2 cm, c’est-a-dire inférieure a celle obtenue dans le cas de la co-pulvérisation. Le
procédé anneau ne permet pas d’obtenir une meilleure homogénéité que celle du procédé de co-

pulvérisation.
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Figure I1I-6: Evolution du rapport atomique La/Cu en fonction de la position des substrats pour des films élaborés avec
un diamétre interne de I’anneau de 31,8 mm et avec les autres conditions de la figure précédente.
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Figure III-7: Evolution du rapport atomique La/Cu en fonction du numéro de traitement pour vérifier la
reproductibilité du procédé utilisant un anneau de cuivre. Conditions de dépot: I =0,7 A, d., =70 mm, Q(Ar) = 20
scem, @(0,) =10 scem, P =1 Pa et diamétre interne de I’anneau de cuivre = 31,8 mm
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La composition de plusieurs dépdts, réalisés dans des conditions d’élaboration
identiques, a été analysée afin d’étudier la reproductibilité de ce procédé (Figure I11I-7). Il est a
noter que pour cette série d’essais, I’anneau de cuivre était systématiquement démonté entre
chaque dépot pour étre sablé. Les valeurs de la composition varient entre 1,30 et 2,20. Si la
reproductibilité n’est pas encore optimale, comparativement au procédé de co-pulvérisation,
une amélioration est visible. Bien que les premiers dépodts réalisés aient une composition proche

de la valeur souhaitée, la composition dérive de plus en plus au fur et a mesure des traitements.
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Figure I11-8: Evolution de la concentration en cuivre le long du rayon de la cible de lanthane.

Afin de comprendre cette dérive, la cible de lanthane a été analysée par EDS (Figure III-
8). A I’extérieur de la zone d’érosion dans la partie non recouverte par I’anneau de cuivre, la
concentration en cuivre peut étre considérée comme négligeable. En revanche, dans la zone
d’érosion, des concentrations pouvant aller jusqu’a 5 at. % de cuivre ont pu étre mesurées. La
présence de cet élément dans la zone d’érosion résulte de la condensation d’atomes provenant
de la pulvérisation du cuivre de I’anneau. Le résultat le plus surprenant de cette analyse
correspond a la mesure de concentration en cuivre sur la cible de La située sous 1’anneau
pouvant aller jusqu’a 10 at. %. Méme a des rayons supérieurs a 2 cm, la concentration
surfacique en cuivre est significativement supérieure a celle mesurée vers le centre de la cible,

ce qui permet indubitablement de prouver la présence de cuivre sur la cible de terre rare.
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Comme dans cette zone, I’anneau de cuivre est plaqué contre la cible de La, nous ne pouvons

pas considérer un phénomene de dépot du cuivre sur la cible de La.

carto point -20 000 2 carto point -20 000 2
MAG: 386 x HV: 25.0 kV WD: 11.0 mm MAG: 386 x HV:25.0 kV WD: 11.0 mm

carto point -20 000 2 carto point -20 000 2
MAG: 386 x HV:25.0 k¥ WD:11.0 mm MAG: 386 x HV: 25.0 kV WD: 11.0 mm

Figure I1I- 9 : Analyse de la portion de la cible en La située sous I’anneau de Cu a) photo MEB, b°) cartographie en Cu,
c) en La et d) en O.

L’observation par microscopie électronique a balayage de la cible de lanthane montre
que la concentration en cuivre est inhomogene (Figure III- 9). Ce cuivre présent sur la cible de
La provient vraisemblablement d’un phénomene diffusionnel facilité par la faible conductivité
thermique du lanthane (0,134 W.cm™.K™' [4]) par rapport a celle du cuivre (4,01 W.cm™ K
[4]). Certaines zones sont notablement plus riches en cuivre. Cette inhomogénéité de la
concentration en cuivre vient de la rugosité a la fois de la cible et de ’anneau de cuivre. En
effet, ’anneau de cuivre est systématiquement sablé créant une rugosité. La cible de lanthane
possédant sa propre rugosité, le contact anneau cible n’est pas parfait et se présente par ilots.
Dans les zones en contact, le cuivre peut diffuser de fagon importante dans la cible.

Si on observe I’anneau a I’ceil nu apres dépot, on peut remarquer la présence sous celui-
ci d’un dépdt noir dont I’épaisseur diminue lorsque I’on s’¢loigne du centre de I’anneau. Cette
couleur pourrait étre due soit a une oxydation de I’anneau soit a un dépot d’un film a base de

lanthane. Dans 1’objectif de déterminer la composition chimique de ce dépot, nous avons
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analysé par EDS la surface de 1’anneau en contact avec la cible de La (Figure III-10). Du
lanthane est mis en évidence de fagon trés importante sur la face arriere de I’anneau. La
présence de cette terre rare provient de la pulvérisation de la cible de lanthane située juste en
dessous de I’anneau et qui n’est pas en contact avec le Cu. Cette quantité¢ diminue lorsque 1’on
s’¢loigne du centre de ’anneau et devient nulle au-dela de 1,95 cm. Ceci nous permet
d’identifier la zone ou la cible et I’anneau sont en contact. En effet, a partir de 1,95 cm, le
contact cible-anneau est suffisant pour éviter au lanthane pulvérisé de venir se déposer sur

[’anneau.
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Figure I11-10: Evolution du rapport La/Cu sur la face arriére de ’anneau de cuivre.

La caractérisation de la composition chimique de la surface de la face avant de 1’anneau
de cuivre est présentée sur la Figure III-11. Les teneurs en lanthane restent tres faibles, mais le
rapport atomique La/Cu tend a augmenter au fur et 2 mesure que 1’on s’approche du diametre
extérieur de I’anneau. Encore une fois, la présence du lanthane s’explique par la condensation
d’atomes pulvérisés depuis la cible. Au niveau de la zone d’érosion, le rapport La/Cu proche de
0 est dG a la compétition entre le phénomene de pulvérisation et celui de condensation. Etant
donné que le rendement de pulvérisation du cuivre est nettement supérieur a celui du lanthane,

le lanthane & peine déposé est repulvérisé avec le cuivre induisant une teneur en lanthane
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proche de 0. Pour I’oxygene, une évolution similaire est observée. Le cuivre de I’anneau est de

plus en empoisonné par I’oxygene au fur et a mesure que 1’on s’¢éloigne du centre.
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Figure I1I-11: Evolution du rapport atomique La/Cu sur la face avant de I’anneau de cuivre.

II1.A.3) Procéde utilisant une cible composite

Dans le cas du procédé utilisant une cible composite, la composition des films est
principalement régie par la composition de la cible [5]. Il est néanmoins possible de ’ajuster en
fonction de parametres opératoires comme par exemple ’intensité appliquée a la cible (Figure
III-12). Ces essais ont ét¢ limités a une intensité de 0,5 A car au-dela ce type de cibles se
fissure. Dans cette gamme d’intensités, la composition des films est proche de celle recherchée.
Une augmentation continue du rapport atomique La/Cu en fonction de I’intensité cible est
observée. En extrapolant ces points, une intensité¢ voisine de 0,28 A permettrait d’obtenir la
composition désirée.

L’évolution de la composition des films en fonction de la position des substrats est
présentée sur la Figure III-13. La longueur de la zone homogene est d’environ 2,3 cm. Cette

valeur est trés proche de celle obtenue dans le cas du procédé de co-pulvérisation réactive.
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Figure III-12: Influence de ’intensité appliquée a la cible composite sur la composition des films avec , d.; =48 mm,
O(Ar) =20 sccm, @(0;) =10 sccm et P=1 Pa.
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Figure I1I-13: Evolution de la composition des films en fonction de la position des substrats. I = 0,5 A, d; =48 mm,

O(Ar) =20 sccm, @(0;) =10 sccm et P=1 Pa.

Ce procédé semble donc mieux adapté que les précédents pour la synthése de films de
cuprate de lanthane. Dans 1’objectif de vérifier cette hypothese, nous avons réalisé une série de

5 dépdts dans des conditions identiques afin de vérifier la reproductibilité de ce procédé (Figure
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111-14). Le rapport atomique La/Cu évolue pour ces traitements dans une gamme comprise
entre 1,95 et 2,46. Il est possible de remarquer une légere tendance a la diminution de ce

rapport au fur et a mesure des traitements de dépot.
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Figure I1I-14: Evolution de la composition des films obtenus par pulvérisation d’une cible composite en fonction du
nombre de traitements réalisés dans les « mémes » conditions : 7= 0,5 A, d., = 48 mm, Q(Ar) = 20 sccm, Q(0,) =10 sccm
et P=1 Pa a 4 cm du centre du porte échantillon.
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Figure III-15: Evolution du rapport atomique La/Cu en fonction de I’épaisseur de la cible de Lag¢Cug3; aprés 14
dépots.
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Pour connaitre I’origine de cette dérive, une analyse en composition selon 1’épaisseur de
la cible a été réalisée. La mesure du rapport en La/Cu a la surface semble suggérer un
appauvrissement de la surface en lanthane (La/Cu = 1,85). Afin de vérifier et d’approfondir ce
résultat, une mesure de composition sur la tranche d’une cible cassée a été entreprise apres 14
traitements de dépot (Figure III-15). En surface de la cible, nous notons un rapport La/Cu
inférieur a la valeur steechiométrique de la cible. Ce rapport tend a augmenter au fur et a
mesure de 1’épaisseur de la cible pour atteindre une valeur d’environ 2,15 en face arriere. Ces
résultats montrent clairement une inhomogénéité de la composition de la cible en fonction de
son ¢épaisseur. Ce phénomene pourrait s’expliquer en considérant une diffusion d’un élément

constitutif de la cible durant son utilisation malgré le refroidissement par eau de celle-ci.
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Figure III-16: diffractogramme de la face avant polie de la cible de Lag ¢,Cuy 33

Afin de connaitre la nature des phases constitutives de la cible et ainsi la nature des
especes potentiellement diffusantes, la cible a été analysée par DRX en incidente rasante (Inel
CPS120) (Figure III-16). Comme les phases qui composent la cible de LaggsCug3s sont
facilement oxydables et hydratables, la cible a été polie avant analyse. Le systéme binaire La-
Cu ne comportant pas de composé binaire de steechiométrie La,Cu [6] [7], la cible de

pulvérisation de composition moyenne Lag 6cCug 33 est un mélange de LaCu et de La. L’analyse
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par diffraction des rayons X met en évidence la présence de LaCu, de La et aussi de La,O3
résultant de 1’oxydation du lanthane élémentaire. L’analyse de la face arriére met en évidence
un caractére amorphe ou trés mal cristallisé. Les résultats EDS et DRX montrent clairement
une évolution de la composition et de la structure de la cible composite apres 14 dépdts. Cette
modification peut s’interpréter en considérant une diffusion d’atomes de lanthane au sein de
celle-ci. Ce phénoméne devrait a priori s’amplifier au fur et a mesure de 1’utilisation de la cible,
expliquant ainsi I’évolution du rapport La/Cu mesuré en surface des revétements (cf. Figure III-
14). En conclusion, une cible commerciale de composition moyenne Lag ¢Cug33 ne peut pas
étre considérée pour la synthése reproductible de films de cuprate de lanthane a composition

constante.

III.A.4) Procédé utilisant une cible céramique

Comme pour le procédé utilisant une cible composite, la composition du film élaboré en
pulvérisant une cible de cuprate de lanthane est principalement influencée par la composition
de la cible. De méme que pour les procédés précédents, I’influence de 1’intensité appliquée a la
cible de La,CuQOy sur le rapport atomique La/Cu a été étudiée (Figure I1I-17). Quelle que soit la
valeur de I’intensité, les films présentent un rapport La/Cu nettement inférieur a 2 (de I’ordre de
1,6 a 1,7 environ). De ce fait, une cible céramique ne pourrait donc pas étre utilisée pour
¢laborer des films de cuprate de lanthane. Pour obtenir la steechiométrie souhaitée, 1’ajout
d’une faible quantité de lanthane est nécessaire. Nous sommes donc dans le cas inverse de celui
rencontré avec le procédé de co-pulvérisation. La quantit¢ de lanthane a ajouter par co-
pulvérisation est tellement faible qu’elle en devient difficilement controlable. A défaut
d’utiliser un procédé de co-pulvérisation (La + La,CuQy), il faudrait employer une cible de
composition moyenne La,35CuO4 pour obtenir la steechiométrie souhaitée dans les films [8].
Dans cet objectif, nous avons mélangé de la poudre de CuO et de La,O; pour obtenir une cible
présentant un rapport atomique La/Cu de 2,35. Mais les résultats obtenus en termes de dépot
n’ont pas été jugés satisfaisant du fait de la faible vitesse de dépdt (30 nm/h). D’autre part, les
films élaborés par la pulvérisation d’une cible compactée ayant un rapport atomique La/Cu de
2,24 ont une valeur de 1,33 dans le meilleur cas. Toutefois ces faibles valeurs de rapport La/Cu
pourraient provenir d’une erreur de mesure liée a la tres faible valeur de I’épaisseur des

revétements.
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Figure III-17: Effet de D’intensité appliquée a la cible céramique La,CuQ, sur le rapport atomique des films.
Conditions : d., =70 mm, Q(Ar) =20 sccm et P=1 Pa.
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Figure I11-18: Homogénéité en composition chimique des films élaborés a partir d’une cible céramique de La,CuQ,.
Conditions :1=0.5A, d.,=70 mm, Q(Ar) =20 sccm et P =1 Pa.

Comme pour les autres dépodts, nous avons étudié 1’homogénéité du film obtenu par ce

procédé. La Figure III-18 présente le rapport atomique en La/Cu en fonction de la position des
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¢échantillons sur le porte-substrats. La zone homogeéne en composition est de 4,7cm, elle est la
plus étendue de tous les procédés. Concernant I’intervalle entre le maximum et le minimum du
rapport La/Cu, celui-ci est de 0,22. Cette valeur est la plus faible obtenue pour les 4 variantes
de procédés étudiées dans le cadre de cette these. Comme la composition des films n’est pas en
adéquation avec la stoechiométrie du composé La,CuQOy4, nous avons co-pulvérisé une cible de

lanthane avec la cible de cuprate.
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Figure III-19: Influence de I’intensité appliquée a la cible de lanthane sur le rapport atomique La/Cu de films élaborés
par co-pulvérisation d’une cible de La,CuQ, et de La. Conditions : dcsLaZCu04 =70 mm : d.g,= 70 mm, Q(Ar) = 20 sccm,

0(0;) =7 sccmet P=1 Pa.

La Figure III-19 présente 1’effet de 1’intensité appliquée a la cible de lanthane sur la
composition des films obtenus en co-pulvérisant une cible de cuprate de lanthane et une cible
de lanthane. L’apport supplémentaire en lanthane devrait permettre de compenser la sous-
stoechiométrie en La obtenue dans le cas de la pulvérisation non réactive d’une cible de
La;CuOys. Toutefois cet apport en lanthane métallique nécessite aussi d’introduire une quantité
supplémentaire d’oxygéne dans le réacteur pour pouvoir oxyder totalement les atomes
pulvérisés. Les manipulations réalisées en co-pulvérisant des cibles de La et de La,CuOs4 se
sont donc déroulées en conditions réactives avec un débit d’oxygeéne fixé a7 sccm.
L’application d’une intensité faible sur la cible de lanthane (environ 0,1 A) permet de faire

passer le rapport La/Cu a des valeurs légerement supérieures a 2. Toutefois 1’évolution
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présentée sur la Figure III-19 ne met pas en évidence la possibilité de controler efficacement la
composition des films. Ce point s’explique en considérant une faible reproductibilité de ce
procédé qui pourrait étre due a la faible valeur d’intensité employée pour la cible de lanthane.
En effet, le générateur DC pulsé que nous utilisons ne permet d’amorcer une décharge que pour
des valeurs de courant supérieures a 0,05 A. Les valeurs utilisées dans notre étude sont donc

juste supérieures a cette valeur.

II1.A.5) Bilan de I’influence du procédé de dépdt sur la zone uniforme en composition

et en épaisseur

Nous avons défini dans le chapitre II, la zone uniforme en épaisseur obtenue pour chacun
des procédés. Ces résultats sont récapitulés avec ceux obtenus pour la zone homogene en
composition dans le Tableau III- 1. Pour les 4 procédés, la taille de la zone homogene en
¢paisseur est tout a fait comparable a celle de la zone homogeéne en composition chimique.
Nous conservons donc le résultat obtenu dans le chapitre I1: le procédé utilisant la cible
céramique présente une homogénéité nettement plus grande que celle des trois autres. Le
résultat le plus surprenant que nous n’arrivons pas a expliquer est celui du décalage important
entre la position des zones homogene en épaisseur et en composition pour les films ¢€laborés

selon le procédé utilisant une cible composite.

Position zone homogene en composition (raye, cim)

Proceds Position zone uniforme en épaisseur (unie, cim)

Distance cible-substrat (mm)

23 4 5 0 7 8 9

—

92 Cuivre

Co-pulverisation
48 Lanthane

Anneau 70

Composite 48

Ceramique 70

Tableau III- 1 : tableau présentant les zones uniformes en épaisseur et en composition chimique.
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I11. B)Revétements bruts d’élaboration

Nous avons précisé¢ dans ce chapitre et dans le précédent, 1’effet que les conditions
expérimentales ont sur 1’épaisseur et la composition des films. Nous allons a présent regarder
quels sont les effets que ces conditions ont sur la structure des dépdts. Dans un premier temps,
la structure des films bruts d’¢élaboration est analysée. Les caractéristiques des films analysés
sont présentées dans le Tableau III- 2. Nous avons montré dans les paragraphes précédents que
les quatre variantes de procédés utilisées sont peu reproductibles. Dans 1’objectif de présenter la
structure et la morphologie des films bruts de dépdt de steechiométrie proche de La,CuOg, nous
avons choisi des conditions permettant d’atteindre un rapport atomique La/Cu proche de 2. Ce
choix explique pourquoi les conditions de synthése comme par exemple la pression de dépot
peuvent étre aussi différentes (de 1 a 4 Pa). Toutefois, les informations rapportées pour ces 4

¢chantillons témoins sont généralisables a d’autres échantillons.

Procédé Pression | Epaisseur Rapport atomique Substrat
(Pa) (nm) La/Cu

Co-pulvérisation 2 1300 2,18 Silicium et verre

Anneau 1 1000 2,15 Silicium et verre

Composite 4 1000 2,05 Silicium et verre

Céramique 1 650 2,03 Silicium et verre

Tableau I1I- 2 : Quelques caractéristiques des films issus des différents procédés étudiés dans le cadre de ce chapitre.

potMagn Det WD ——— 500nm
0 100000xSE 5.1

Figure I1I- 20: micrographie en section transverse d’un film déposé par le procédé de co-pulvérisation.
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Les films bruts d’¢laboration ont été observés en section transverse. Ces revétements
présentent tous une morphologie dense sans microstructure apparente. Ce type de morphologie
est classiquement rencontré pour des films céramiques amorphes [9][10]. La Figure III- 20
présente un exemple de ce type de morphologie obtenue pour un film déposé par co-
pulvérisation réactive d’une cible de La et de Cu. Compte tenu de cette morphologie, les films
présentent tous un aspect de surface lisse hormis quelques défauts de croissance.

Pour connaitre la structure des films bruts de dépdt, une analyse en diffraction des rayons
X en configuration /20 est présentée sur la Figure III- 21 pour chacun des 4 procédés. Quel
que soit le mode d’¢laboration, ces diffractogrammes présentent la méme allure. Une large
bosse de diffusion est observable sur les diffractogrammes entre environ 26 et 35°. Ce résultat
est caractéristique de films amorphes ou trés mal cristallisés. Le dépot de matériaux céramiques
contenant plusieurs métaux en conditions réactives conduit fréquemment a des films amorphes
[11] [12][13]. En effet, la pulvérisation d’oxydes sans chauffage intentionnel du porte-substrats,
dans le cas de matériaux a plusieurs métaux, nécessite une énergie supplémentaire pour

autoriser la cristallisation des films [14].
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Figure III- 21: Diffractogrammes réalisés en configuration /26 obtenu pour des films bruts de dépét pour les différents
procédés.

L’analyse en DRX des échantillons bruts de dépots nous a permis d’observer leur

caractére amorphe. Dans 1’objectif de cristalliser les différents revétements, il est donc
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nécessaire de réaliser des traitements thermiques. Dans la littérature, les recuits de films de
cuprate de lanthane s’échelonnent entre 550°C et 900°C pour des durées comprises entre 2 et
150 heures. Cependant, ces recuits n’ont pas tous pour objectif de cristalliser La,CuQOy4. Par
exemple, les recuits réalisés a 900°C ont pour but de contrdler la quantité d’oxygeéne dans les
films [14], [15], [16], [17]. Dans le cas de la cristallisation, les recuits sont par exemple réalisés
a 600°C [18] ou a 950°C pendant deux heures avec une étape d’une heure a 800°C [19]. Notre
objectif étant de cristalliser nos revétements, nous avons choisi de réaliser des traitements
thermiques a basse température (au voisinage de 600 °C) pendant deux heures. La structure

cristalline et la cristallisation des films apres recuit seront discutées dans le chapitre I'V.
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I11.C) Conclusion

Lors de cette étude, quatre procédés ont été utilisés afin d’élaborer les films de cuprate
de lanthane. Différents parameétres nous ont permis une évaluation et une comparaison de ces
différents procédés, ils sont de trois ordres: homogénéité de composition chimique,
reproductibilité et structure cristallographique.

Concernant 1’homogénéité en composition des films, le procédé utilisant une cible
céramique est celui présentant la plus grande uniformité en composition chimique et en
¢paisseur.

Concernant la reproductibilité, pour les 2 premiers procédés (co-pulvérisation et cible
composite), la reproductibilité peut étre qualifiée de pictre. Pour le cas de la co-pulvérisation,
cela est due a la trop grande différence de vitesse de dépot entre le lanthane et le cuivre. Pour le
procédé utilisant une cible composite, la diffusion du lanthane dans la cible composite induit
une variation continuelle de la concentration de surface et donc de la composition du dépot. Le
procédé¢ utilisant I’anneau de cuivre présente une reproductibilité 1égerement supérieure a celle
des deux précédents procédés. Toutefois, la non-reproductibilité résulte probablement du dépot
de cuivre dans la zone d’érosion de la cible. Le procédé utilisant une cible céramique présente
quant a lui une bonne reproductibilit¢ dans le cas ou 1’on utilise seulement une cible de
La,CuOy. Cependant, elle ne permet pas d’obtenir un film a la steechiométrie souhaitée. La
compensation de la perte de lanthane par la co-pulvérisation avec une cible de lanthane permet
d’obtenir la steechiométrie mais la reproductibilité semble délicate. Seule 1’utilisation d’une
cible céramique sur-stcechiométrique en lanthane permettrait 1’obtention de films a la
composition souhaitée de fagcon reproductible.

Concernant la morphologie des films, quel que soit le procédé, aucune microstructure
n’est observée pour des échantillons bruts de dépot. Tous les films bruts d’élaboration sont
amorphes aux rayons X et nécessitent un recuit dans 1’air a 600 °C.

Le chapitre suivant est consacré a I’étude de la cristallisation des films de cuprate de
lanthane. Dans cet objectif, nous avons choisi de ne présenter que des exemples tirés de films
¢laborés soit avec le procédé utilisant un anneau de cuivre soit avec le procédé utilisant une

cible céramique car ces procédés présentent les moins mauvaises reproductibilités.
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Chapitre IV: Effet de la composition et de la nature du substrat sur

la cristallisation des films de cuprate de lanthane

Le chapitre III portait sur les différents procédés utilisés et leur influence sur
I’uniformité, I’homogénéité, la reproductibilité, la structure et la morphologie des films. Nous
avons pu mettre en évidence que le procédé avait une faible influence sur la structure cristalline
des films. D’autres paramétres peuvent influencer les caractéristiques des films de cuprate de
lanthane (taille de grains, parameétres de maille, température de début de cristallisation). Ainsi
dans un premier temps, I’effet de la composition chimique des films sur leur structure sera

considéré, puis dans un deuxieéme temps, I’effet de la nature du substrat sera examiné.

1V.A) Structure cristalline des revétements

IV.A.1) Caractérisation d’une poudre commerciale de cuprate de lanthane

Nous avons vu dans le chapitre I, que La,CuO4 peut cristalliser sous deux structures tres
proches: orthorhombique et quadratique. Jusqu’a présent nous nous sommes concentrés sur
I’¢laboration des films. Afin de mieux observer et de pouvoir déterminer la structure de la
phase élaborée dans nos revétements aprés recuit, nous avons caractéris¢ de la poudre
commerciale de cuprate de lanthane a température ambiante.

En plus de présenter le diffractogramme a température ambiante de la poudre
commerciale, la Figure IV- 1 présente également les diffractogrammes théoriques des phases
orthorhombique et quadratique de cet oxyde. Compte tenu de leur systeéme cristallin, ces
diffractogrammes théoriques different essentiellement par la présence de pics dédoublés ou non
au voisinage de 33 et 43°. En revanche, I’examen des intensités relatives de ces
diffractogrammes montre qu’il est délicat de pouvoir différencier ces deux phases par ce
moyen. L’analyse du diffractogramme de la poudre commerciale a température ambiante met
clairement en évidence la présence de doublets vers 33 et 43°, caractéristiques de la forme
orthorhombique du cuprate de lanthane. Ces pics correspondent aux plans (200), (020), (024) et
(204). Ce résultat démontre clairement le caractére orthorhombique de la structure de la poudre

commerciale a température ambiante. En effet, dans la littérature, certains auteurs identifient la
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structure orthorhombique via la diffraction des rayons X grace au dédoublement des pics

correspondants aux plans ci-dessus et aux plans (133)-(313) [1][2] .

Figure IV- 1: Diffractogramme des rayons X obtenu sur de la poudre de La,CuO, commerciale non recuite en
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La Figure IV- 2 présente le diffractogramme des rayons X obtenu pour la poudre de

La,CuOg4lors d’un recuit in situ a 300 °C. A cette température, les pics a 33,1° et 43,3° ne sont plus

dédoublés et ont été attribués aux plans (110) et (114) de la phase quadratique. De plus, I’intensité

relative de ces pics coincide avec I’intensité obtenue dans le cas d’une phase quadratique.
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Figure IV- 2 : Diffractogramme obtenu sur de la poudre de La,CuQ, lors d’un recuit in situ sous air a la température
de 300 °C.

Dans le cas de la poudre, le changement de structure est clairement visible et intervient a
une température comprise entre 200 et 300 °C (le pas de notre série d’analyses étant de 100
°C). Dans le cas de La,CuQOy4 steechiométrique, la température de transition relevée dans la
littérature est voisine de 250 °C [3], c¢’est-a-dire comparable a ce que nous avons observé pour
la poudre commerciale. Dans le cas des films étudiés dans ce travail de these, la distinction
entre les deux formes cristallographiques du cuprate de lanthane est nettement plus difficile. En
effet, certains effets intrinséques aux films ou aux nanocristaux, donc non présents dans la
poudre rendent délicat I’interprétation des diffractogrammes. La taille de grains, la présence
d’une orientation préférentielle ainsi que la présence de contraintes peuvent élargir les pics de

diffraction et modifier I’intensité relative et la position des pics [4][5].
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IV.A.2) Analyse DRX de la cible et d’un film de La,CuO4

La cible de pulvérisation en La,CuQO4 a été caractérisée par diffraction des rayons X
(figure 1V.3). Les différences entre le diffractogramme obtenu sur la cible de La,CuQOy4 et celui
obtenu sur poudre illustrent les effets discutés précédemment. Le premier effet observable est
I’¢largissement des pics di a la taille de grains calculée a partir de la formule de Scherrer
[6][5]. Une taille de 108 nm a été calculée pour la cible de La,CuQOy. Cette taille de grain est
suffisante, pour commencer a observer un recouvrement des pics a 33,1°, 33,4° et a 43,3°,
43,5° de facon a modifier la forme de ces pics. Toutefois, le dédoublement des pics est encore
observé. En revanche, lorsque la taille des grains sera inférieure a une valeur critique calculée a
50 nm pour nos conditions expérimentales, le recouvrement des pics sera tel que 1’on ne pourra
plus distinguer les deux pics. Cette valeur critique a été estimée en utilisant le critére de
Rayleigh ou la largeur a mi-hauteur critique a été définie comme étant égale a la différence
entre les positions des pics (020) et (200). Cette largeur a mi-hauteur critique a ensuite été

introduite dans la formule de Scherrer pour estimer la taille de grain critique.
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Figure IV- 3 : Diffractogramme des rayons X d’une cible de La,CuQ,.
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Si I’on s’intéresse a 1’intensité des pics de diffraction, celle du plan (020) est 1égérement
plus importante que celle du plan (200). Il en est de méme avec les plans (024) et (204). Cela
pourrait s’expliquer par 1’existence d’une trés 1égére orientation préférentielle des grains, mais
la présence de phase quadratique ne serais pas a exclure. Cependant, comme le dédoublement
des pics vers 33° est clairement mis en évidence, et en accord avec les résultats obtenus avec la
poudre, la cible de cuprate de lanthane est trés probablement cristallisée dans une structure

majoritairement de type orthorhombique.
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Figure IV- 4 : Diffractogramme des rayons X a la température ambiante d’un film de La,CuQ, de rapport atomique
La/Cu=1,60 élabor¢ sur silice fondue par le procédé anneau. L’indexation proposée correspond a la forme quadratique.

Si ’on discute maintenant de diffractogrammes obtenus sur nos films (Figure IV- 4), une
difficulté d’interprétation supplémentaire vient de la plus faible taille de grains de notre film (28
nm) que dans la poudre (130 nm). Ainsi les pics de diffraction sont plus larges et moins bien
définis. L’exemple du pic a 43° nous permet de voir que 1I’on observe qu’un seul pic. Cependant ce
pic est large et a une intensité comparable a celle répertoriée pour la phase orthorhombique. Dans le
cas du pic a 33°, un seul pic est présent mais son intensité est plutot caractéristique de la phase
quadratique. Cette différence d’intensité peut provenir de la nature de la phase constitutive du film
et/ou a une possible texture du film. En effet, si tous les pics sont observables, I’intensité est

légerement différente de celle observée pour des poudres.
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Afin de déterminer la structure de nos films, le pic a 33° a été ajusté par une ou plusieurs
fonctions de Voigt (Figure IV- 5). Dans le cas ou deux Voigt sont utilisées, les pics ont des largeurs
a mi-hauteur différentes (0,349° pour la part gaussienne et 0,118° pour la part Lorentzienne pour le
pic de gauche et 0,118° pour la part gaussienne et 0,241° pour la part Lorentzienne pour le pic de
droite). Le coefficient d’ajustement (R?) est de 0,9952. Dans I’hypothése ou 1’échantillon serait
orthorhombique, les deux pics devraient avoir une largeur a mi-hauteur quasi-identique. De ce fait,
la formation d’une structure majoritairement orthorhombique dans nos films semble peu probable.
Dans le cas ou une seule fonction de Voigt est utilisée, la courbe est certes moins bien ajustée (R?
de 0,98589), mais reste trés proche du pic expérimental. Cette solution semble donc étre plus

adaptée et laisse penser que le film serait majoritairement quadratique.
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Figure IV- 5 : grossissement sur le diffractogramme présenté en figure IV - 4 ajusté par des fonctions de Voigt. En noir
la courbe expérimentale, en tiret bleu celle correspondant a ’ajustement avec un pic et en tiret-point rouge a la
résultante de I’ajustement par deux pics (individuellement en tiret vert).

IV.A.3) Analyse par microscopie électronique a transmission.

Le méme échantillon que celui caractéris¢ dans le paragraphe IV.A.2 a été analysé au
microscope ¢lectronique en transmission (Figure IV- 6, et Figure IV- 7). En fonction de la zone
analysée de I’échantillon, nous avons pu mettre en évidence quelques différences notamment

au niveau des clichés de diffraction électronique. Dans une premiere zone, le cliché présente
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clairement des anneaux fins caractéristiques de nanograins (environ 10 — 20 nm) désorientés les
uns par rapport aux autres (Figure IV- 6). Compte tenu des similitudes entre les phases
quadratique et orthorhombique, il est assez délicat d’indexer ces clichés en différenciant ces
phases. Toutefois, en nous basant sur les résultats de diffraction des rayons X et sur les résultats
obtenus en MET sur une deuxieme zone de 1’échantillon (Figure IV- 7), le cliché de diffraction

présenté sur la Figure IV- 6 a pu étre indexé selon la phase quadratique de La,CuQOs.

)

200
006105
103_110
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Figure IV- 6 : caractérisation par microscopie électronique en transmission de I’échantillon caractérisé par diffraction
des rayons X a) fond clair, b) cliché de diffraction électronique indexé selon la structure quadratique et c¢) fond sombre
associé.

Sur d’autres portions de 1’échantillon, les clichés de diffraction présentent des taches plus

marquées, caractéristiques d’un matériau avec des grains plus gros (pouvant aller jusqu’a 50
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nm) (Figure IV- 7). En plus de ces modifications de taille, le cliché de diffraction électronique
comprend une tache de diffraction correspondant a une distance interréticulaire de 0,417 nm.
Une telle distance n’est pas présente pour la phase quadratique mais elle correspond aux plans
(012) du groupe d’espace Bmab. En diffraction des rayons X, le pic correspondant a ce plan
n’est pas suffisamment intense pour étre observable. Dans le cas de la microscopie électronique

a transmission, un alignement du faisceau sur les grains permet de mettre en exergue ce plan.

Figure IV- 7 : caractérisation par microscopie électronique en transmission de I’échantillon examiné par diffraction des
rayons X sur les figures IV — 4 et IV — 5. a) fond clair, b) cliché de diffraction électronique indéxé selon la structure
orthorhombique et ¢) fond sombre associé.

Bien que la tache de diffraction correspondant aux plans orthorhombiques (012)

nécessite un examen attentif des clichés de diffraction, il est relativement aisé de distinguer des
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zones de 1’échantillon riches en phase quadratique ou en phase orthorhombique. Nous avons en
effet vérifié que la présence de la tache (012) s’accompagne systématiquement d’un cliché de
diffraction présentant des taches plus marquées. Une analyse de plusieurs zones de
I’échantillon démontre que la phase majoritaire dans nos films est de type quadratique. Ce
résultat est en accord avec ceux obtenus par diffraction des rayons X. Toutefois, le diagramme
de phases du systeme La-Cu-O précise que la forme stable du cuprate de lanthane a
température ambiante correspond a la forme orthorhombique. Classiquement, trois facteurs sont
connus pour stabiliser & température ambiante une phase hautes températures :

- Les contraintes internes,

- La non-steechiométrie,

- Lataille de grains.

La pulvérisation cathodique est un procédé d’élaboration de matériaux connu pour introduire
des contraintes internes. Celles-ci peuvent, en fonction des conditions de dépot, dépasser plusieurs
GPa que ce soit en tension ou en compression. Toutefois, comme la cristallisation de la phase
quadratique nécessite un traitement thermique, une relaxation des contraintes intrinséques est
attendue. Cette derni¢re se manifeste notamment par la formation de défauts que nous détaillerons
dans le chapitre V. Nous verrons notamment, que la nature du substrat influence le signe des
contraintes. A titre d’informations, celles-ci sont de type compressive pour les substrats en acier et
en silicium alors qu’elles sont de tension pour les substrats en silice fondue. Comme il ne semble
pas probable de justifier de la stabilisation a basse température de la phase quadratique d’un coté
par la présence de contraintes de tension pour certains substrats et d’un autre coté par des
contraintes de compression pour d’autres substrats, la stabilisation de la phase quadratique ne
résulte pas d’un effet des contraintes.

Comme pour de nombreux matériaux, de légeres variations de steechiométrie peuvent permettre
de stabiliser d’autres formes cristallographiques du cuprate de lanthane (cf. chapitre I). L’addition
d’oxygene dans le matériau tend a rendre la maille de La,CuQO4 quadratique. De plus, I’un des effets
de la pulvérisation cathodique magnétron est de pouvoir suroxyder les films, en particulier au vu
des débits d’oxygene ici utilisés. Cependant, un recuit est réalisé afin de cristalliser les films. Ce
recuit devrait ramener le matériau a 1’équilibre thermodynamique. Cette hypothése de stabilisation
de la phase quadratique par non steechiométrie en oxygene ne semble pas étre 1’hypothese
principale a considérer.

Lorsque deux phases cristallographiques présentent des énergies de surface différentes,

il peut étre possible d’en stabiliser une sélectivement en jouant sur la taille des grains.
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L’exemple bien connu correspond a la zircone ou la phase quadratique peut étre stable a
température ambiante lorsque la taille des grains est inférieure a une vingtaine de nanometres
[7]. Dans notre cas, nous ne connaissons pas la taille de grain critique permettant de stabiliser la
phase quadratique ni la taille des grains des deux phases considérées. Cependant, 1’apparition
d’anneaux dans le cas de la phase quadratique et non dans le cas de la phase orthorhombique,
laisse penser que la taille des cristaux quadratiques est inférieure a celle des cristaux
orthorhombiques. La stabilisation de la phase quadratique par la taille de grain semble plus
plausible que les précédentes considérations.

Au vu de la faible quantit¢ de la phase orthorhombique dans nos films, nous
considérerons dans la suite de ce chapitre que nos échantillons sont quadratiques. Les
diffractogrammes seront donc indexés dans la phase quadratique et les calculs de paramétres de

mailles seront conduits en fonction de cette phase.
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1V.B)Influence du procédé de dépot sur la structure cristalline des films

De la méme fagon que pour les films bruts de dépot (Figure I1I-21), une analyse en

diffraction des rayons X en configuration 626 est utilisée afin de déterminer la structure des

films issus des différents procédés (Figure IV- 8). Pour tous les procédés, ces diffractogrammes

peuvent s’indexer en La,CuOs en employant la structure quadratique. Les films ayant des

épaisseurs différentes, la variation d’intensité entre les spectres est probablement due a cet

effet. Cela entraine entre autres une moins bonne résolution des spectres.
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Figure IV- 8:Diffractogrammes obtenus en configuration 0/20 pour des films déposés sur Si et recuits a 600 °C pendant

2h.

Procédé Taille de grain (nm)
Co-pulvérisation 38£10
Anneau de cuivre 39+10
Composite 42+10
Céramique 39+£10

Tableau IV- 1: Tableau regroupant les moyennes des tailles de grains obtenus pour les différents procédés par la

méthode de Scherer sur huit pics.
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Les diffractogrammes issus des différents procédés sont trés similaires. Les intensités
relatives des pics sont quasiment les mémes pour I’ensemble des diffractogrammes. La largeur
a mi-hauteur des pics de diffraction est sensiblement la méme pour les 4 procédés. Les valeurs
de taille moyenne des grains calculées a partir de la relation de Scherrer sont répertoriées dans
le Tableau IV- 1. Les valeurs obtenues sont d’environ 40 nm et ne semblent pas dépendantes du
procédé de dépot.

Enfin, a partir du logiciel Celref, les parametres de mailles ont été ajustés a I’aide de la
fiche JCPDS 01-088-2460 et la position d’au minimum de six pics. Les résultats obtenus sont

présentés dans la Figure IV- 9.
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Figure IV- 9: Graphique présentant les paramétres de maille du cuprate de lanthane en fonction des procédés
d’élaboration.

Le parametre de maille ¢ évolue entre la valeur de 13,1 et 13,14 nm mais reste trés
inférieur a celui répertorié dans la fiche JCPDS. Dans le cas du parametre de maille a hormis
pour le procédé céramique, sa valeur est supérieure a la valeur du massif. Le parametre de
maille des films s’approche de la valeur théorique dans le cas des procédés de co-pulvérisation
et du procédé composite. Cependant, cet effet est plus un effet de composition qu’un effet de
procédé. En effet, le rapport atomique de 2,15 est suffisant pour influencer les paramétres de
mailles (loi de Vegard). L’évolution du parameétre de maille ¢ peut aussi s’expliquer par une
sous-steechiométrie en oxygene. Cependant, 1’évolution similaire du parametre de maille a rend

la premicre explication plus satisfaisante.
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1IV.C)Influence de la composition chimique des revétements

Le caractére hors équilibre de la pulvérisation réactive permet d’élaborer des matériaux
métastables. Par exemple, dans le cas des manganites de lanthane, Capon et al. ont montré qu’il
était possible de déposer des films cristallisant dans la structure LaMnOs3 lorsque le rapport
atomique La/Mn est compris entre 0,87 et 1,18 [8]. Dans 1’objectif d’estimer la gamme de
compositions accessibles pour le cuprate de lanthane, nous avons déposé des revétements a
I’aide du procédé utilisant un anneau de cuivre en modifiant son diamétre.

Les caractéristiques des films influencées par une variation du rapport atomique La/Cu
exposées dans cette partie sont :

- la structure cristallographique,

- les paramétres de maille,

- la taille de grains et donc la microstructure.

IV.C.1) Structure cristalline des films

Nous avons montré dans le chapitre III, qu’une large fenétre de compositions chimiques
est accessible pour les films dans le systeme ternaire La-Cu-O. Une étude de ’effet de la
composition sur la structure a pu étre menée en recherchant la limite d’existence du domaine
monophasé¢ de La,CuO4 en fonction de la composition. Les différents échantillons ont été
recuits a 600 °C puis observés a température ambiante en diffraction des rayons X (Figure IV-
10). Pour des rapports La/Cu supérieurs a environ 1,5, les pics caractéristiques de la forme
quadratique de La,CuOy sont clairement observés a environ 24, 27, 31 et 33°.

La Figure IV- 11 présente le diffractogramme des rayons X du film ou La/Cu = 2,96.
Contrairement aux films dont le rapport La/Cu est voisin de 2, le diffractogramme du film
présentant un rapport de 2,96 met en évidence deux phases. La premiére correspond au cuprate
de lanthane. D’autres pics de plus forte largeur a mi-hauteur sont également détectés a 26,1,
29,9 et 46,0 °. Ces pics sont relatifs a un oxyde de lanthane de formule La,0Os;. En effet, le
rapport La/Cu de 2,96 laisse supposer qu’une phase riche en lanthane doit coexister avec
La,CuQy4. Dans le cas de revétements élaborés par un autre procédé que celui utilisant un
anneau de cuivre, des rapports atomiques La/Cu compris entre 2,17 et 2,96 peuvent Etre

obtenus. L’analyse par diffraction des rayons X de ces films montre que lorsque le rapport
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La/Cu est supérieur a environ 2,4, les revétements sont biphasés : La,CuO4 + LayO3. Nous

avons ¢également pu remarquer que la taille des grains de La,O; tend a augmenter avec le

rapport La/Cu.
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Figure IV- 10: Diffractogrammes réalisés en configuration 6/26 sur des échantillons de différentes compositions obtenus
par pulvérisation d’une cible de lanthane surmontée d’un anneau de cuivre aprés recuit dans I’air a 600 °C. Les tirets
verticaux bleus correspondent aux positions théoriques des pics de diffraction de la phase quadratique.
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Figure IV- 11 : diffractogramme des rayons X obtenu sur un échantillon de composition La/Cu=2,96. Les tirets bleus et

les tirets pointés vert correspondent aux positions théoriques des pics de diffraction respectivement des phases La,CuQO,
quadratique et La,O;.
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La Figure IV- 12 représente le diffractogramme d’un film dont le rapport La/Cu est de
1,2. De telles valeurs ne sont pas compatibles avec la formation du cuprate de lanthane. Le
diagramme de phases La-Cu-O (cf. Chapitre I) comprend plusieurs phases équiatomiques en
lanthane et en cuivre : LaCuO,, LaCuO,5 et LaCuOs. L’analyse du diffractogramme de la
Figure IV- 10 montre trés clairement que ce revétement ne contient pas de LaCuQO,. Cette
conclusion est tout a fait compatible avec les conditions d’élaboration des revétements. En
effet, 1’utilisation d’un débit d’oxygeéne de 10 sccm conduit a I’oxydation compléte des atomes
pulvérisés, c’est-a-dire a la formation de cuivre au degré d’oxydation +II. De méme, la
formation de cuivre au degré d’oxydation +III dans des films pulvérisés est trés délicate a
envisager, ainsi la formation de la perovskite LaCuOj; ne peut pas étre considérée pour indexer
le diffractogramme présenté sur la figure IV.8. En revanche, certains pics de diffraction
peuvent étre indexés par la phase LaCuO, s ou le cuivre est présent au degré d’oxydation +IL
Les pics non indexés de cette figure pourraient correspondre a la phase LagCu;0;9. Ce film

présentant un rapport La/Cu = 1,2 il serait donc biphasé : LaCuO, 5 et LagCugOo.
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Figure IV- 12 : Diffractogramme des rayons X obtenu sur un échantillon de composition La/Cu=1,20 aprés recuit a 600
°C. Les traits verticaux correspondent a la position théorique des pics de diffraction de la phase LaCuO, 5.

En résumé, en fonction du rapport atomique La/Cu, les films élaborés par pulvérisation

réactive peuvent apres recuit a 600 °C dans 1’air présenter plusieurs structures :
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-Pour des valeurs de La/Cu inférieures a environ 1,4, les films sont biphasés :

LaCuO; s+ LagCu;09,

-Pour des valeurs comprises entre environ 1,4 et 2,4, les films sont monophasés
et cristallisent dans la structure quadratique de LaCu,Qy,
-Enfin, pour des valeurs de rapports supérieures a 2,4, les films sont biphasés :

La,CuO4+ Lay0s.

Ainsi, ces résultats démontrent que le domaine d’existence du cuprate de lanthane est
¢tendu. Toutefois, ces analyses cristallographiques ne permettent pas de préciser si la
stabilisation du cuprate de lanthane est assurée par une non steechiométrie du matériau ou si
I’écart de composition par rapport a la steechiométrie est assurée par la formation d’une phase
amorphe d’oxyde de cuivre ou de lanthane. Pour tenter de répondre a cette question il peut étre
pertinent d’étudier 1’évolution des paramétres de maille du cuprate de lanthane en fonction de

sa composition chimique.

IV.C.2) Paramétres de maille en fonction de la composition

Pour connaitre le taux d’acceptation de lanthane ou de cuivre dans les cuprates de
lanthane, 1’évolution des paramétres de maille en fonction du rapport atomique La/Cu (Figure
IV- 13) pourrait étre un moyen efficace. En effet, selon la loi de Vegard, la dilatation ou la
contraction des paramétres de maille permet de connaitre 1’acceptation d’un élément en sur-
stoechiométrie [9]. Des erreurs peuvent intervenir, dues a la méthode de mesure de la
composition et a la présence de contraintes dans le film [10]. Sur cette figure, en plus des
parametres de maille expérimentaux de nos revétements, nous avons €galement reporté les
valeurs des paramétres de maille du matériau massif (d’apres la fiche JCPDS 04-007-2770).
Quelle que soit la valeur du rapport La/Cu, les films présentent un parametre de maille selon
I’axe ¢ inférieur a la valeur du massif. En revanche le parametre a est, a I’incertitude pres sur
nos estimations, identique a la valeur du cuprate de lanthane massif. Compte tenu de ces
résultats, il ne semble pas envisageable que le domaine d’existence de la phase La;CuO, pour
1,4 < La < 2,4 puisse s’interpréter par une variation sous- ou surstoechiométrique en cuivre (ou
en lanthane).

Pour expliquer ’apparente possibilité qu’offrent nos revétements pour adapter la non
steechiométrie, en particulier dans le cas sur-stcechiométrique en cuivre. Il semble nécessaire de

considérer la formation d’une microstructure biphasée ou une phase amorphe précipite aux
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joints de grains de La,CuQO,. Toutefois, une telle matrice amorphe n’a pas été¢ observée par
microscopie €lectronique a transmission. Seul 1’échantillon présentant un rapport La/Cu = 1,81
présente en diffraction des rayons X une bosse de diffusion vers 30° qui pourrait étre
caractéristique d’une phase amorphe. Toutefois, un tel phénoméne n’a pas pu étre observé pour

les autres compositions.

3,90 13,45
3,85 - 113,40 Q
:&\ l ] N
o
© 3,804 .. 172
g | ‘TSSI:I_*’/FIA\l/J. """ ’P %‘ ' L SR SELY I —-&'——*—IH - <
£ 3,75, | - 3

massif
L 413,25 g
L 3,70 ‘ 2
3 _ ; {1320 5
© — \ . 1 ©
e I A N V.
E - v — —» |
3,60 T 13,10

1,4 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Rapport atomique en La/Cu

Figure IV- 13 : graphique présentant les paramétres de maille en fonction du rapport La/Cu
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1V.D) Effet de la nature du substrat sur la cristallisation des films

Deux types d’expériences ont €t€ menés pour connaitre la température de cristallisation
de notre matériau. Toutes deux ont été décrites dans le chapitre 2. La premiére correspond au
recuit dans un four classique a différentes températures suivi par une analyse par diffraction des
rayons X a température ambiante. La seconde correspond au recuit in situ lors de I’analyse

radiocristallographique.

IV.D.1) Caractérisation par DRX a température ambiante

IV.D.1.a) Température de début de cristallisation

Des recuits successifs ont été réalisés sur divers échantillons. Les substrats utilisés étaient
en silicium, en silice fondue, en acier, en silicium revétu par une sous-couche de SrTiO;' et
enfin en AlLaOs;. Nous avons dans un premier temps cherché a déterminer la température de
cristallisation des films. La Figure IV- 14 montre un exemple de diffractogramme obtenu pour

un film déposé sur silicium avec une sous couche de SrTiOs.
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Figure IV- 14 : graphique présentant les diffractogrammes obtenus sur un film de composition de 2,14 déposé sur un
substrat silicium avec une couche tampon de SrTiO; aprés un recuit réalisé aux températures indiquées sur le
graphique.
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On peut donc voir que hormis le pic du substrat de silicium situé vers 33°, seule la bosse
de diffusion caractéristique d’un film amorphe est observable a basse température. Le pic du
substrat nous permet de vérifier qu’il n’y a aucun décalage des pics di a un mauvais
positionnement des échantillons. A partir de 460 °C, des pics caractéristiques du cuprate de
lanthane sont clairement observés au voisinage de 31 et 33°. Aprés un recuit a 480 °C,
I’intensité de ces pics augmente et d’autres pics de diffraction sont observés confortant ainsi la
formation de La,CuQOy. Enfin, la position et la forme des pics évoluent avec la température de

recuit.

La Figure IV- 15 présente 1’évolution de D’intensit¢ des pics en fonction de la
température de recuit. On observe sur cette figure que I’intensité des pics de diffraction
augmente avec la température pour se stabiliser au-dela de 510 °C. Cela traduit une meilleure
cristallinit¢ des grains de La,CuO4 [11][12], qui peut résulter d’un effet combiné de
I’augmentation de la densité de germes et d’une coalescence des grains. Par ailleurs
I’augmentation simultanée de I’intensité¢ de ces trois pics de diffraction démontre clairement

qu’aucune orientation préférentielle ne se crée durant I’étape de cristallisation.
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Figure IV- 15 : graphique présentant I’intensité des pics de diffraction en fonction de la température de recuit obtenue
pour les pics (101), (110), (103) sur un film de La,CuQO,déposé sur un substrat de silicium.
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Figure IV- 16 : Graphique présentant la température d’apparition des pics de diffraction de La,CuO, en fonction de la
nature du substrat.

Si 'on s’intéresse maintenant aux autres substrats, la Figure IV- 16 présente la
température d’apparition de pics sur les diffractogrammes obtenue pour les substrats en
silicium, silice fondue, acier duplex, couche tampon SrTiOs; sur silicium et AlLaOs. Les
meilleurs substrats, en terme de température de cristallisation, sont les substrats AlLaOs,
couche tampon SrTiOs et silicium. Les substrats en acier duplex et en silice fondue possédent
une température de cristallisation plus ¢€levée de 20 °C. Ainsi, pour les substrats ayant des
parametres de maille proches du La,CuOy, les films ont une température de cristallisation plus
basse. Bien que cet effet ne puisse correspondre a une épitaxie lors de la synthése des
revétements, la structure cristallographique du substrat semble jouer un réle sur la germination
des grains de cuprate de lanthane a [Dinterface dépot-substrat. Les températures de
cristallisation relevées dans notre étude sont tres inférieures a celles obtenues dans le cas de
réaction a I’état solide (1075 °C [13]). La grande énergie cinétique des particules pulvérisées
issues du procédé d’élaboration est a 1’origine de cette particularité [11]. Dans le cas de
I’utilisation de procédés identiques [14] ou similaires, les températures de recuits sont soit

proches (600 °C) ou soit supérieures (800-900 °C [8]) a notre température de cristallisation.
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IV.D.1.b) Structure et microstructure des revétements apres recuit

En fait, cette température ne rend compte que du début du processus de cristallisation.
Nous pouvons observer 1’évolution de I’intensité du pic de diffraction du plan (103) de

La,CuOy en fonction de la nature du substrat et de la température (Figure IV- 17).
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Figure IV- 17 : Graphique présentant I’intensité du pic de diffraction du plan (103) de La,CuO, en fonction de la
température de recuit et de la nature du substrat.

Pour ce pic de diffraction, I’intensité est fortement tributaire de la nature du substrat. Par
exemple, pour une température de 600 °C, un rapport proche de 3 est obtenu entre 1’intensité
mesurée sur un substrat de silicium préalablement revétu de SrTiOs et un substrat de SiO,. Ce
résultat démontre encore ’effet de la nature du substrat sur la cristallisation des films de
cuprate de lanthane. Le titanate de strontium est en effet habituellement utilis€¢ pour la
croissance épitaxique de films de La,CuOy4 [15][16][17]. Par ailleurs, SrTiO; et I’acier duplex
se distinguent des autres substrats par I’augmentation continue de ’intensité de diffraction avec
la température. Concernant le substrat en acier duplex, ce résultat peut a priori paraitre
surprenant. En effet, aucune mention de ce substrat en tant que substrat favorisant 1’épitaxie du
cuprate de lanthane n’est faite dans la littérature. Les résultats obtenus avec le lanthanate
d’aluminium sont également inattendus. Tout comme SrTiO;, AlLaO; est également

classiquement employé pour la croissance épitaxique de La,CuQOs, mais dans notre cas,
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I’intensité du pic de diffraction (103) d’un film déposé sur AlLaOs; est a peine supérieure a celle

mesurée sur un substrat amorphe en silice fondue.

Les diffractogrammes des films recuits sur les différents substrats sont présentés sur la
Figure IV- 18. Les intensités relatives des pics ne semblent pas évoluer avec la nature du
substrat, démontrant ainsi 1’absence d’un phénomeéne d’épitaxie. Toutefois, la largeur a mi-

hauteur est influencée par le type de substrat.

4000
Substrat:
3000 MWJL
;: | /ww AILaO3
@
S
9 2000 Si + couche
‘» tampon SrTiO,
[
g . |
£ 1000 Si
Acier duplex
0 SiO
T T T T T T T T 2
25 30 35 40 45

26 (°)

Figure IV- 18 : Diffractogrammes obtenus aprés un recuit 2 600 °C sur les films sur substrat AlILaO3, silicium avec une
couche tampon de SrTiO3, silicium, acier duplex et silice fondue.

La largeur a mi-hauteur des différents pics permet de calculer, via la formule de
Scherrer, la taille de grains. Les valeurs obtenues pour les différents substrats apres un recuit a
la température de 600°C sont récapitulés dans le Tableau IV- 2. Une grande disparité est
obtenue en termes de taille de grains. Ainsi, le substrat conduisant a la taille de grains la plus
¢levée est I’acier duplex. Ce résultat pourrait s’expliquer par densité de germes plus faible due
a une température de cristallisation élevée. Comme pour ce substrat, I’intensité diffractée
continue a augmenter avec la température, on pourrait supposer que le film sur acier duplex n’a
pas terminé sa cristallisation. La méme analyse peut étre conduite pour le film déposé sur la
couche tampon de SrTiO;. Le substrat en silice fondue est au contraire le substrat conduisant a

la taille de grains la plus petite.
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Substrat

AlLa03

Silicium

Silice fondue

Acier duplex

Couche tampon de SrTiO;

Taille de grains (nm)

50+£20

70 £20

50+£20

80£5

60£5

Tableau IV- 2: tableau présentant la taille de grains en fonction de la nature du substrat

La morphologie de surface des films de cuprate de lanthane a été observée par

microscopie ¢électronique a balayage pour les différents types de substrats (Figure IV- 19Figure

IV- 19). Hormis pour les films déposés sur substrat silicium et AlLaOs, les grains de La,CuQO4

cristallisent sous la forme d’aiguilles plus ou moins grandes. Cependant, on peut remarquer que

sur le film ayant une sous couche de SrTiO;, les grains de La,CuQO4 reproduisent la

morphologie des grains de SrTiOs. Quelle que soit la nature du substrat, il ne semble pas y

avoir d’orientation particuliére des cristaux de La,CuQg.

AccV SpotMagn Det WO Exp
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Figure IV- 19: Morphologie de surface observée au microscope électronique a balayage en mode UHR pour des films de
La,CuQ, déposés a) sur AlLaOj; b) sur acier duplex c) sur silicium d) sur silice fondue et f) sur une couche de SrTiO;
aprés recuit a 600 °C. La figure e) correspond a un film de SrTiOj; sur silicium apreés recuit a 600 °C

110




Chapitre IV : Effet de la composition et de la nature du substrat sur la cristallisation...

IV.D.1.c) Influence du substrat sur le paramétre de maille

A partir des diffractogrammes obtenus apres recuit a 600 °C, les paramétres de maille
du cuprate de lanthane cristallisant dans une structure quadratique ont été calculés (Figure IV-
20). En premicre approximation, la nature du substrat influe peu ou prou sur les parametres de
maille a. En revanche, un effet marqué est observé sur le paramétre c¢. Ce dernier est toujours
inférieur a la valeur mesurée sur le matériau massif. Cependant, I’emploi d’un substrat en acier
conduit a des valeurs de ¢ plus élevées que dans le cas des autres substrats. Comme mentionné
dans la chapitre I, plus le paramétre de maille ¢ est important, meilleures sont les propriétés de
supraconduction (sur-stcechiométrie en oxygene). Ainsi, le meilleur substrat serait celui en

acier duplex.
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Figure IV- 20 : Graphique présentant les paramétres de maille calculés en fonction de la nature du substrat.

Le film sur silice fondue est le film ayant le parametre de maille ¢ le plus petit serait
donc le substrat le moins intéressant. Les substrats usuellement utilisés dans les cas d’épitaxie
semblent plus intéressants. Le film sur silicium, s’il posséde un parametre de maille ¢

équivalent au film précédent, présente un parametre de maille a inférieur au massif.

111



Chapitre IV : Effet de la composition et de la nature du substrat sur la cristallisation...

Ainsi le meilleur substrat est le substrat acier duplex car bien que le film ne soit pas
totalement cristallisé et qu’il possede une faible taille de grains, la valeur du parametre de
maille ¢ montre sa capacité a introduire de 1’oxygeéne dans la maille. Cet effet de la nature du
substrat sur la température de cristallisation, la cristallinité et la structure est assez étonnant au
vu du mode de dépdt utilisé. Il a été cependant observé par ablation laser sur un autre matériau

(Ti0,) lors de sa cristallisation aprés recuit un effet similaire [18].

IV.D.2) Caractérisation par DRX in situ

IV.D.2.a) Détermination de la température de cristallisation

Cette procédure de recuit différe trés nettement des recuits ex sifu dans un four
classique. Cette technique nous permet de suivre la cinétique de cristallisation de nos films,
cependant le temps d’analyse et d’interprétation étant lourd cette analyse n’est pas une analyse
systématique. Le dispositif de recuit in situ utilisé dans le cadre de nos travaux permet
¢galement de modifier la nature de 1’atmosphére de recuit. Nous avons ainsi réalisé nos recuits

soit dans I’air, soit dans 1’argon. La procédure de chauffage utilisée lors du recuit est présentée

sur la Figure IV- 21.
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Figure IV- 21 : graphique présentant la procédure de chauffage et de refroidissement utilisée lors du recuit in situ.
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Pour toutes ces analyses, le temps de montée en température a été fixé a 5 minutes. Le
temps de maintien a la température de consigne est fixé a 2 heures et I’analyse par diffraction
des rayons X se déroule systématiquement pendant la seconde heure de maintien.

La procédure de recuit in situ a été utilisée sur quatre échantillons issus d’un méme lot
d’¢laboration et qui ne différaient que par la nature du substrat : silicium, silice fondue et acier
duplex. Ces trois substrats revétus ont été recuits sous air. Un film supplémentaire déposé sur
acier duplex a été recuit sous argon afin de connaitre 1’influence de 1’atmosphére de recuit.

La Figure IV- 22 présente un exemple de diffractogrammes obtenus pour un film de
La,CuOy4 déposé sur un substrat en silice fondue. Nous pouvons observer qu’aux basses
températures seuls les pics de diffraction du dome en carbone sont visibles. A partir de la
température de 550 °C les pics de diffraction de La,CuQ4 apparaissent sur le diffractogramme.
Un affinement des pics et une plus grande intensité sont visibles lorsque 1’on augmente la
température de recuit. Cette valeur de température est beaucoup plus importante que celle
obtenue apres recuit ex sifu (480 °C). Ces différences de température peuvent s’interpréter par

la technique de chauffage des échantillons.

Nombre de coups

25, 30 35 40 45 50
26 (°)

Figure IV- 22 : graphique présentant les diffractogrammes obtenus lors d’un recuit ir situ sous air d’un échantillon de
La,CuQO, déposé sur acier.
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L’effet de la nature du substrat et de I’atmosphere de recuit sur la température de début
de cristallisation des films est présenté sur la Figure IV- 23. Comme nous 1’avions montré lors
de I’étude ex situ par DRX, la température de début de cristallisation est toujours fonction de la
nature du substrat. Cependant des variations de température sont observées. L’utilisation d’un
substrat en silicium induit une température de début de cristallisation supérieure a celle estimée
sur I’acier, respectivement 475 et 450 °C. Toutefois, compte tenu des intervalles de température
entre deux diffractogrammes, il est délicat de préciser si la méthode de recuit influe ou non sur
la température de début de cristallisation d’un film déposé sur silicium. Dans le cas de la
méthode in situ, I’intervalle entre 2 mesures est de 25 °C en dessous de 500 °C et de 50 °C au-
dessus, alors qu’il est de 30 °C pour la méthode ex situ. En revanche, un effet de la méthode sur
la température de début de cristallisation est mis en évidence avec 1’utilisation d’un substrat en
acier duplex. La température de début de cristallisation passe a 450 °C lors d’un recuit in situ

alors qu’elle était de 480 °C lors d’un recuit ex sifu.
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Figure IV- 23 : Graphique présentant la température de cristallisation en fonction de la nature du substrat.

Pour expliquer une telle variation, il est nécessaire de revenir sur la méthode de
chauffage des échantillons lors de ces deux types de recuits. Lors du recuit de cristallisation
dans un four classique, la température de 1’échantillon peut étre considérée comme homogene.
En revanche, lors du recuit in situ, 1’échantillon est chauffé par I’intermédiaire d’une plaque en

alumine située sous le substrat. Un gradient de température selon 1’épaisseur de 1’échantillon
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est donc présent. Sa valeur est de plus accentuée par la présence d’une circulation d’air dans la
cellule chauffante. Le substrat en silice fondue ayant la conductivité thermique la plus faible
(1,5 W.m™ K" [19] & comparer & 150 W.m".K"! pour le silicium [23] et environ 20 W.m "' K
pour P’acier [20]) sa température de surface est plus faible que celle du silicium ou de I’acier.
Ainsi, il est indispensable d’imposer une température plus élevée pour induire la cristallisation
du film de cuprate de lanthane.

L’atmosphére de recuit influe sur la température de cristallisation. En effet, le film
recuit sous air a une température de cristallisation (450 °C) inférieure a celle du film recuit sous
une atmosphere d’argon (475 °C). L’oxygene présent dans D’air pourrait favoriser la
cristallisation du film, en évitant sa désoxygénation.

En résumé, la température de début de cristallisation des revétements est tributaire de la
nature des substrats et de 1’atmosphére de recuit. Les résultats obtenus lors de ces recuits in situ
permettent également d’accéder a d’autres informations comme par exemple les coefficients de

dilatation thermique apparents.

IV.D.2.b) Détermination de la taille de grains

La formule de Scherrer, présentée dans le chapitre 2, nous permet a partir de la largeur a
mi-hauteur et de la position des pics de diffraction d’estimer la taille de grains ou plus
précisément la taille du domaine de cohérence. Cette formule est appliquée aux
diffractogrammes obtenus sur les films déposés sur silice fondue, silicium et acier apres recuit a
600 °C. Les tailles de grains répertoriées dans le Tableau IV.2 correspondent a une moyenne

obtenue sur les six pics les plus intenses.

Substrat et atmosphere | Acier duplex recuit | Acier duplex recuit |Silice fondue | Silicium

de recuit sous air sous Ar sous air sous air

Taille de grains (nm) 35+£5 40+ 10 30+ 20 30£5

Tableau IV-1 : Tableau présentant la taille de grain en fonction de la nature du substrat et de ’atmosphére de recuit.

Plusieurs enseignements peuvent étre tirés de ces résultats. Tout d’abord, la nature du
substrat a peu d’influence sur la taille moyenne des grains apres un recuit dans 1’air. Pour les 3

substrats, des tailles de I’ordre de 30 nm ont été estimées. Toutefois, les valeurs obtenues apres
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un recuit in situ sont inférieures a celles lors d’un recuit ex situ (cf. paragraphe IV.D.1b ou des
tailles d’environ 60 nm avaient été estimées). Cette différence pourrait s’expliquer en tenant
compte du gradient thermique dans 1’échantillon inhérent a la méthode de chauffage par la face
arriére. Par ailleurs, la durée du recuit in situ étant de 20 heures environ, la densité de germes
cristallins peut étre plus élevée, expliquant ainsi une taille de grains plus faible. Enfin, la nature
de I’atmospheére de recuit semble avoir un léger effet sur la taille moyenne des grains puisque
cette variable passe de 35 a 40 nm lorsque le recuit du film déposé sur acier est réalisé
respectivement dans D’air ou sous argon. Nous avons vu au paragraphe précédent que
I’utilisation d’argon comme atmospheére de recuit augmente la température de début de
cristallisation. Une cinétique de cristallisation plus importante est alors attendue. Celle-ci
s’accompagne d’une diminution de la densité de germes et donc une augmentation de la taille

de grains.

IV.D.2.c) Influence de I’atmosphere de recuit et de la méthode de chauffage sur les

paramétres de maille

Les parametres de mailles ont été ajustés dans le logiciel Celref, a ’aide de la fiche
JCPDS 01-079-0352 et la position d’au minimum six pics de diffraction. Les résultats obtenus

sont présentés dans la Figure IV- 24.
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Figure IV- 24 : graphique présentant les paramétres de maille en fonction de la nature du substrat et de I’atmosphére
de recuit aprés un traitement a 600 °C. Les points reliés avec une ligne brisée correspondent aux échantillons recuits in
situ et les points non reliés correspondent aux échantillons recuits ex situ.
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Les films sur les différents substrats ont été classés par ordre de paramétres de maille ¢
croissants. Pour tous les substrats, le mode de recuit influe sur les valeurs de paramétres de
maille. Les films recuits de maniére in situ présentent systématiquement un parametre c
inférieur et un parameétre a supérieur a ceux estimés pour les films recuits ex situ. Cette
différence est trés certainement liée a la cinétique de cristallisation. Enfin, le paramétre de

maille ¢ est plus important dans le cas recuit sous argon.
IV.D.2.d) Estimation du coefficient de dilatation thermique apparent

L’expérience présentée dans le paragraphe précédent nous permet de calculer le
coefficient de dilatation thermique apparent des films en fonction de la nature du substrat.
Comme mentionné dans le chapitre II, la diffraction des rayons X lors des recuits de
cristallisation peut permettre d’estimer le coefficient de dilatation thermique apparent des
revétements. Bien ¢évidemment, dans cet objectif nous utilisons uniquement les
diffractogrammes enregistrés durant le refroidissement de 1’échantillon lors des recuits in situ
(Figure IV- 21). La littérature ne donnant que peu d’information sur le coefficient de dilatation

thermique des films de cuprate de lanthane [21], il nous sera délicat de comparer nos résultats

avec des valeurs déja publiées.
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Figure IV- 25 : Graphique présentant I’évolution du paramétre de maille a en fonction de la température pour les films

déposés respectivement sur un substrat en silice fondue, en silicium et en acier duplex sous air et sur un substrat en
acier duplex lors d’un recuit sous argon.
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La Figure IV- 25 présente I’évolution du parametre de maille a en fonction de la
température de recuit et de la nature du substrat. L’intensité du pic de diffraction du plan (004)
étant faible et comme un pic du déme en carbone se superpose avec un pic de cuprate, nous
n’avons pas calculé le coefficient de dilatation thermique apparent pour le parametre de maille
c. Pour le film déposé sur substrat de silicium, les pics du substrat masquant en grande partie
les pics de La,CuQOs, les valeurs présentées ici, sont les valeurs obtenues sur un autre

diffractometre (cf chapitre 2, Tableau II-3).

La formule suivante nous permet de calculer le coefficient de dilatation thermique [22] :

o= (VI-1)

AL 1
L, AT

Ou AL représente la variation de longueur de I’échantillon sur I’intervalle de température
AT et Ly la longueur initiale de cet échantillon. En utilisant les parameétres de maille du cuprate
de lanthane obtenus par exploitation des diffractogrammes des rayons X, le coefficient de

dilatation thermique apparent peut alors étre estimé selon :

Aa 1
a=—.— (VI-2)

a, AT

La pente de la droite présentée dans la Figure IV- 25 correspond donc au produit ¢.ap. ou

ao représente le parametre de maille estimé a température ambiante (cf. pararaphe précédent).

On obtient ainsi le coefficient de dilatation thermique apparent des films de La,CuOy
déposés sur les différents substrats. Afin de pouvoir comparer avec les valeurs de La,CuOy4
massif, cette méthodologie a été utilisée sur de la poudre commerciale. Toutefois, dans le cas
spécifique de la poudre il faut noter que la méthode de chauffage était différente (utilisation
d’un four au lieu d’une platine chauffante). Les résultats obtenus sont récapitulés dans le

Tableau IV- 2.
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Valeur mesurée du coefficient de Valeur mesurée du coefficient de
Substrat et . : i . : .
atmosphere dilatation thermique apparenét polur le | dilatation thermique apparen;[ p0}1r le
parametre de maille @ (10° K™). parametre de maille ¢ (10° K™)
Silice fpndue 184 1
Air
Acier Quplex 642
Air
Acier duplex 249
Argon
Silicium 10,5+ 0,1 11,0 £0,5
Air
Poudre de LaxCuOs 15+ 1 13,0+ 0,5

Tableau IV-2 : coefficients de dilatation thermique apparent des films de La,CuQO, obtenus a I’aide de I’analyse de
diffraction des rayons X en température en fonction de la nature du substrat et de la nature de I’atmosphére de recuit.

Dans le cas du film déposé sur substrat silicium et pour la poudre de La,CuOy, des
analyses complémentaires ont été réalisées en utilisant un autre diffractometre. Il n’y a plus de
recouvrement entre le pic de diffraction (004) de La,CuOy4 et un pic dii au dome en carbone
recouvrant la platine chauffante Anton Paar DHSC 1100 (cf. chapitre II). Ainsi, pour ces deux
échantillons il nous a été possible de déterminer le coefficient de dilatation thermique apparent

selon I’axe ¢ du cuprate de lanthane.

Les résultats obtenus par cette méthode démontrent une trés grande variation du
coefficient de dilatation thermique apparent en fonction de la nature du substrat. Pour un recuit
dans I’air les valeurs évoluent de 6x10° K™ pour I’acier duplex a 18x10° K™ pour la silice
fondue. En revanche, le coefficient mesuré sur la poudre commerciale est de 15x10° K. Les
propriétés du film de cuprate de lanthane sont donc clairement influencées par la nature du
substrat. Un tel constat implique donc la génération de contraintes thermiques lors des recuits.
Celles-ci peuvent, comme nous le verrons dans le chapitre V, induire une décohésion partielle

des films ou leur fissuration
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IV.D.2.e) Caractérisation interface film-substrat

La cristallisation d’un revétement lors d’un recuit peut induire des phénomeénes de
diffusion entre le film et son substrat [23][24]. Dans I’objectif de vérifier I’effet du traitement
thermique de cristallisation, les films de La,CuOs bruts de dépodts et recuit in situ ont été
ensuite caractérisés par spectrométrie de masse des ions secondaires (Figure IV- 26). Le film
brut de dépot (i.e., amorphe) présente un profil de distribution en cuivre, lanthane et oxygeéne
parfaitement constant selon son épaisseur. L’interface entre le film et le substrat en silicium est
tres franche. Une accumulation de lanthane a I’interface est néanmoins observée. Celle-ci

résulte trés probablement du protocole opératoire de dépot.
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Figure IV- 26: profils SIMS d’un film de cuprate de lanthane brut de dépot élaboré sur un substrat en silicium.

Apres recuit in situ a 600 °C (Figure IV- 27), les profils SIMS changent nettement. Une
diminution de I’intensité de 1’oxygene est mise en évidence dans le film, traduisant ainsi un
appauvrissement en oxygéne de la couche durant le recuit. Cette observation s’accompagne
d’une accumulation d’oxygene au voisinage de I’interface en paralléle a une accumulation en
silicium. Le pic en lanthane au niveau de I’interface est moins prononcé et cet élément est
détecté plus profondément dans le substrat. Ainsi, un phénomene de diffusion éventuellement

couplé a une réduction partielle du cuprate de lanthane par le silicium sont suggérés par SIMS.
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Toutefois, la diffraction des rayons X n’a pas permis de mettre en évidence d’autres phases que

Si et La,CuQOy sur ce type d’échantillons.
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Figure IV- 27: profils SIMS d’un film de cuprate de lanthane élaboré sur un substrat en silicium aprés recuit in situ a
600 °C.
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Figure IV- 28 : Profil SIMS réalisé sur un film de cuprate de lanthane déposé sur un substrat en acier aprés un recuit in
situ dans I’air a 600 °C.
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L’analyse SIMS d’un film déposé sur substrat acier aprés recuit in situ a 600 °C conduit a
des conclusions similaires (Figure IV- 28). Une couche interfaciale a base de fer et d’oxygeéne
est clairement mise en évidence. De plus, 1’¢lément fer semble étre présent dans le film. En
revanche, le nickel, ¢lément d’alliage du substrat n’est pas présent dans le film de cuprate et ne
présente pas d’accumulation a I’interface film-substrat. Comme pour les substrats en silicium,
la diffraction des rayons X ne se révele pas efficace pour préciser la nature cristallographique
des éventuels composés formés a I’interface. Enfin, les phénomenes diffusionnels mis a jour
par SIMS peuvent permettre d’augmenter 1’adhérence des films de cuprate [25] mais ils sont
trés certainement rédhibitoires pour les propriétés supraconductrices des revétements [26]. En

effet, nos différents films ne présentent pas de caracteére supraconducteur a basse température.
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IV.E) Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés dans un premier temps a la structure
cristalline de nos films de cuprate de lanthane. Bien que la transition de phases
orthorhombique-quadratique soit aisément observable pour la poudre commerciale, nous ne
sommes pas parvenus a observer ce changement dans le cas de nos films. Cependant, la
microscopie é€lectronique en transmission nous a permis de déterminer que les deux phases
coexistent dans nos films a température ambiante, avec une prépondérance de la phase
quadratique. La microscopie €lectronique en transmission nous a montré que la taille de grains
dans le cas de la phase orthorhombique est supérieure a celle observée dans le cas de la phase
quadratique. Cette faible taille de grains pour la phase quadratique pourrait permettre
d’expliquer sa stabilisation a température ambiante. Quelles que soient les conditions
d’¢laboration aucune orientation préférentielle n’est notée.

Le procédé d’élaboration a peu d’influence sur la structure cristalline des films. Tous les
diffractogrammes ont pu étre indexés en structure quadratique. De plus, les procédés n’ont pas
d’influence sur la taille de grain.

L’¢tude de I’effet de la composition chimique des revétements (i.e., le rapport atomique
La/Cu) sur la structure des revétements a permis de montrer que la phase La,CuQOy4 est observée
seule pour 1,4 < La/Cu < 2,4. En dehors de cet intervalle, les films sont biphasés : LaCuO; s +
LagCugOj9 et La,CuO4 + LayO;. Aucune influence significative de la composition sur les
parametres de maille n’a pu étre mise en évidence.

Dans un deuxieéme temps, concernant la cristallisation des films, une influence de la
nature du substrat a été observée. La température de début de cristallisation est de 460 °C pour
des films déposés sur silicium, sur AlLaO; et sur une sous-couche de SrTiOs. L’utilisation de
substrats en acier ou en silice fondue conduit & une augmentation de cette température a 480
°C. Le paramétre a du cuprate de lanthane est peu ou prou influencé par la nature du substrat et
est toujours inférieur ou €gal aux valeurs du matériau massif. La taille moyenne des cristallites
est apres recuit de ’ordre de 60 nm. La cristallisation des films de cuprate de lanthane a
¢galement été suivie par diffraction des rayons X in situ. Encore une fois, un effet de la nature
du substrat a été mis a jour. Par exemple, la température de début de cristallisation sur silice
fondue est supérieure d’environ 100 °C a celle mesurée sur 1’acier. Toutefois, cet écart résulte

probablement de la méthode de chauffage employée. Cette méthode influe également sur la
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taille des grains a cause d’une vitesse de chauffage plus lente. La diffraction des rayons X in
situ a été utilisée pour déterminer les coefficients de dilatation thermique apparents des films.
Ces dernieres données seront mises a profit dans le cinquiéme chapitre de ce manuscrit pour

discuter de la morphologie de surface des films apres cristallisation.
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Chapitre V: Influence de la nature du substrat sur les défauts formés en

surface des films pendant le recuit de cristallisation

Les chapitres précédents portaient sur la composition, la structure et la reproductibilité
des revétements ainsi que sur 1’effet de la composition des films et de la nature du substrat sur
la cristallisation des dépdts de cuprate de lanthane. Dans ces chapitres, nous avons montré que
les films bruts d’¢laboration étaient amorphes et que leur cristallisation nécessitait une étape de
recuit dans I’air. En fonction de la nature du substrat et des caractéristiques des films, nous
avons observé ’apparition de défauts en surface des films cristallins. Ce type de défauts est
néfaste pour les propriétés et les applications de ce matériau. Ainsi et dans I’objectif d’un
éventuel transfert industriel, nous nous sommes donc intéressés a ’origine et a la formation de
ces défauts. Ce cinquiéme chapitre est divisé en trois parties. La premiére présente le type de
défauts formés en fonction de la nature du substrat ainsi que 1’influence de quelques paramétres
opératoires sur leur densité. Dans une deuxiéme partie, la formation de ces défauts est suivie de
manieére in situ afin de déterminer a quel moment ils se forment durant le recuit. Enfin dans une
troisiéme partie, nous discutons des mécanismes mis en jeu pour expliquer la formation des

défauts.

V.A) Observation des défauts de surface

V.A.1) Morphologie de surface des films apres recuit.

Comme nous 1’avons mentionné dans les chapitres III & 1V, les films bruts d’¢laboration
présentent une morphologie de surface et une structure indépendante du procédé de dépot et de
la nature du substrat. La Figure V- 1a présente un exemple caractéristique de cette morphologie
pour un film déposé sur silicium. Hormis quelques défauts de croissance, aucune morphologie
particuliére n’a pu étre mise en évidence sur les revétements bruts d’élaboration. Cette
observation trouve son origine dans le caractére amorphe des dépots (cf. chapitre III). En
revanche aprés un traitement de cristallisation dans ’air a 600 °C, I’observation MEB de la
surface des films met trés clairement en évidence la présence de trous de forme quasi circulaire
dont la taille est de I’ordre de quelques microns (Figure V- 1b). Les analyses EDS pratiquées au

centre de ces trous ont permis de conclure a une décohésion compléte d’une pastille circulaire
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de film puisque les éléments La et Cu ne sont plus détectés. Ainsi la décohésion se produit a

I’interface entre le substrat en silicium et le film de cuprate de lanthane.

t WDy 100 pm AccV SpotMagn  Det WD ey 100 gm

400 & S00KV 30 S500x SE 438

Figure V-1 : Morphologie de surface d’un film de LaCu,0, déposé sur un substrat en silicium avec le procédé anneau
(La/Cu = 2,15 et de 800 nm d’épaisseur). a) film brut d’élaboration et b) film aprés recuit dans I’air a 600 °C pendant 2
heures.

L’utilisation d’autres substrats comme 1’acier duplex ou la silice fondue conduisent
¢galement a la formation de défauts. Toutefois, la forme de ces défauts est fonction de la nature
des substrats. Dans le cas de 1’acier duplex, les films présentent en surface des trous de forme
quasi circulaire comme dans le cas des substrats en silicium (Figure V- 2). Toutefois, la densité

de trous observée sur 1’acier duplex est nettement inférieure a celle observée sur le silicium.

V SpotMagn Det WD p——— | 50;m AccV SpotMagn Det WD | 50;m

S500KV 30 1500x SE 5.1 S00KV 30 1500x SE 50

Figure V- 2: Morphologie de surface d’un film de LaCu,04 déposé sur un substrat en acier avec le procédé anneau
(La/Cu = 1,60 et de 700 nm d’épaisseur) a) film brut d’élaboration et b) film aprés recuit dans I’air a 600 °C pendant 2
heures.

L’utilisation de substrats en silice fondue conduit a un autre type de défauts (Figure V-
3). Plus aucun trou n’est mis en évidence et seules des fissures sont clairement observées par

microscopie ¢électronique a balayage.
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AccV SpotMagn Det WD pb————{ 50um
100KV 30 1500x SE 4.9

Figure V- 3 : Morphologie de surface d’un film de LaCu,0, déposé sur un substrat en silice fondue avec le
procédé anneau (La/Cu = 1,60 et de 700 nm d’épaisseur) apres recuit dans I’air a 600 °C pendant 2 heures.

Ainsi la nature du substrat influence nettement le type de défauts et leur nombre. Ces
défauts étant initiés a l’interface film-substrat, leur formation résulte trés probablement de
contraintes générées a cette interface lors de 1’étape de recuit. La nature différente des défauts
entre d’une part les substrats en silicium et en acier et d’autre part les substrats en silice fondue
suggere que le signe des contraintes est différent pour ces deux catégories de substrats. Lorsque
la contrainte interne du film dépasse une valeur critique, les défauts apparaissent pour relaxer le
matériau. Comme les conditions d’élaboration peuvent modifier la contrainte initiale dans le

film, il semble envisageable de moduler le moment ou apparaissent les défauts.

V.A.2) Influence des conditions de dépot sur la densité de défauts.

Classiquement, les contraintes internes dans le film (o¢) sont la somme des contraintes

intrinséques (o, liées aux conditions de synthése) et des contraintes thermiques (o) [1][2]

Of = 0; T Oy (V-1)

Les contraintes thermiques sont liées a la différence de coefficient de dilatation

thermique entre le substrat () et le film (o) selon [3] :

Ef
1—Uf

on= a;—ay T—T, (V-2)
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Ou Ef représente le module de Young du film, v, son coefficient de poisson et 7-Tj la
différence de température a laquelle est soumise 1’échantillon. Ainsi en modifiant soit les
contraintes internes, soit les contraintes thermiques il est possible de modifier les contraintes

dans les films et donc de moduler la densité de défauts.

La pression dans la chambre de dépdt est un moyen classiquement employé¢ pour modifier
la contrainte interne dans les dépots [1]. Typiquement, les contraintes sont compressives pour
de faibles pressions de dépdt (grande énergie cinétique des atomes pulvérisés) et de tension
pour des pressions importantes (thermalisation des atomes pulvérisés) [1][4][5]. De plus, dans
le cas ou le revétement ne subit pas de cristallisation, un traitement thermique post dépot peut
également modifier I’état de contraintes (Figure V- 4). On parle alors de relaxation de

contraintes.

(@) (b)

= 3.0 T T T T T T

) === post annealed

O o200k — as-deposited L -

[= |
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Figure V- 4 : Schéma présentant la contrainte interne dans un film déposé par pulvérisation magnétron rf avec un
substrat chauffant a des pressions différentes avant et apres recuit dans I’air a 250°C pendant 1h (d’épaisseur 180-240
nm) de a) ITO b) IZO [5].

Des dépdts de cuprate de lanthane ont été réalisés en ne faisant varier que la pression
totale dans I’enceinte. Ces films ont ensuite été recuits en méme temps. L’augmentation de la
pression de dépdt induit clairement une diminution de la densité de trous apres recuit a 600 °C
(Figure V- 5). Une analyse d’image des micrographies par le mode "flooding" du logiciel
WSxM présentées sur la Figure IV- 5 a permis d’estimer la surface couverte par les trous.
Celle-ci passe d’environ 32 % a 1 Pa a environ 22 % pour une pression de 4 Pa. Les films

hautes pressions ayant des contraintes moins compressives que les films élaborés a basse
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pression’, la contrainte critique de formation des trous est atteinte plus tardivement pour les
films ¢€laborés a haute pression. Ceci explique la variation qualitative de la densité de trous avec
la pression de dépot. Les micrographies présentées sur la Figure IV- 5 montrent également une
modification de la forme des trous. Ceux-ci deviennent moins circulaires lorsque la pression de

dépot est plus élevée.

AccV SpotMagn Det WD ———| 200m AccV SpotMagn Det WD ——| 200um
500KV 30 200x SE 39 500KV 30 200x SE 50

Figure V- 5: Observation MEB de dépdts réalisés par le procédé de co-pulvérisation sur silicium a) a la pression de 0,6
Pa d’épaisseur de 400 nm composition 1,9 b) a la pression de 4 Pa.de 1350 nm d’épaisseur et de composition 2,9.

Un autre moyen de moduler la valeur des contraintes internes est de modifier, toutes
choses étant égales par ailleurs, 1’épaisseur du film. En effet, plus le film sera fin, plus il sera a
méme d’accommoder les contraintes interfaciales. Ce principe est clairement validé a partir des
micrographies présentées sur la Figure IV- 6. Un revétement de 1 um d’épaisseur présente
aprés recuit a 600 °C une densité trés importante de trous (surface découverte de 27%). La
réduction de 1’épaisseur jusqu’a 750 nm conduit a une diminution trés nette de la densité et de
la taille des trous (surface découverte 8%). Pour des épaisseurs inférieures a 350 nm, plus
aucun trou n’est détecté¢ au MEB (surface découverte de 0,02%). Nous avons bien évidemment

vérifié par EDS que le revétement est toujours présent en surface du substrat de silicium.

* Nous n’avons pas mesuré les contraintes dans nos revétements par la méthode de Stoney a cause des
faibles zones d’homogénéité en composition et en épaisseur de notre procédé. Nous ne sommes donc pas en

mesure de donner de valeur chiffrée des contraintes pour les différents revétements.
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Figure V- 6 :Micrographie MEB présentant la morphologie de surface obtenue pour des films élaborés par le procédé
composite sur silicium a 4 Pa apreés recuit a 600°C d’épaisseur a) 350nm de composition de 2,1 b) 750 nm de
composition de 2 et c) élaboré par le procédé de co-pulvérisation d’épaisseur de 1000nm de composition de 2,15.

Les deux parameétres que nous avons étudiés ci-dessus (pression de dépot et épaisseur du
film) permettent de ne modifier que le terme o; dans I’équation V.1. Dans 1’objectif de modifier
le terme oy, il faut soit changer la nature du substrat (modification de ¢) soit modifier la
composition chimique du revétement (modification de o et de Ey). Toutefois dans ce cas de
figure, il est délicat de préciser si la modification de la composition induit uniquement une
modification de oy ou une modification simultanée de oy, et de o;. Des films d’épaisseurs
similaires et élaborés sous la méme pression totale ont été synthétisés avec différents rapports
La/Cu. Tous ces films ont ensuite été recuits ensemble avant d’étre observés au MEB (Figure
V- 7). Comme nous |’avions présenté au chapitre IV, la variation du rapport La/Cu
s’accompagne d’une variation de la structure des films. Pour les deux valeurs extrémes de
composition, les films sont biphasés : LaCuO, s + LagCu;0;9 et La,CuO4 + La,O3. Pour une
gamme de compositions comprise entre environ 1,5 et 2,5, la phase quadratique de La,CuQOj est
majoritaire. Apres un recuit de cristallisation dans I’air a 600 °C, la taille, la densité et la forme
des trous est fortement tributaire du rapport La/Cu. Le film dont la composition est la plus
proche de la steechiométrie souhaitée présente les trous les plus grands et de ce fait une surface

de substrat encore recouverte par le dépot la plus petite. Ce résultat laisse supposer que les
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films stoechiométriques induisent les contraintes thermiques les plus importantes. Les écarts a
la stoechiométrie permettent d’accommoder plus facilement les contraintes générées lors de la
phase de recuit par formation d’une éventuelle phase amorphe aux joints de grains. Toutefois
comme discuté dans le chapitre IV, il ne nous a pas ¢été possible de mettre en évidence

I’existence d’une telle phase amorphe.

AceV SpotMagn  Det WD Exp p———+ 50pm

SO0k 30 1000x SE 49 1

by et

dpesl

AceV SpotMagn  Det WD Exp oo 50pm
500KV 30 1000 SE 51 1

%

AccV SpotMagn Det WD Exp |———+—| 50um : eV Spot Ma det WD Exp fp———of 50pm
500KV 30 1000x SE 34 1 i 5,00 kv SE 52 1
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Figure V- 7 : Observations MEB réalisés sur un film de La,CuQ, déposé sur du silicium élaboré par le procédé anneau
de composition a) 1,20, d’épaisseur de 800 nm et b) 1,55,d’épaisseur 500 nm c) 1,81 d’épaisseur de 800 nm d) 2,05
d’épaisseur 1200 nm e) 2,17, d’épaisseur de 800 nm f) 2,96d’épaisseur 650 nm
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V.B) Suivi au cours du temps de la formation des défauts.

Dans les paragraphes précédents, nous avons montré que le traitement de cristallisation
des films induit la formation de défauts (trous et fissures). Toutefois, ces résultats ne nous ont
pas permis de déterminer si les défauts apparaissent lors de I’étape de chauffage ou lors de
I’étape de refroidissement. De plus, la cristallisation des films amorphes s’accompagne d’une
diminution du volume molaire du matériau. Celle-ci pourrait aussi €tre a 1’origine d’une
génération de contraintes pouvant éventuellement expliquer la formation des défauts observés
sur nos échantillons.

Dans ’objectif de préciser a quel instant du traitement de cristallisation apparaissent les
défauts nous avons réalisé une étude systématique :

- En soumettant un échantillon a plusieurs cycles thermiques (montée en température,
palier puis descente). D’un cycle a I'autre la température de consigne augmentait
d’environ 30 °C. Entre chaque cycle, la surface de I’échantillon était observée au
MEB. Dans la suite de ce texte, cette procédure sera dénommée ex situ.

- En réalisant un suivi in situ du traitement thermique par microscopie électronique a

balayage en mode environnemental (ESEM) ou encore par microscopie confocale

V.B.1) Analyses ex-situ

Un film de cuprate de lanthane (La/Cu =1,60) de 800 nm d’épaisseur a été déposé sur un
substrat en silicium. Cet échantillon a été recuit dans un premier temps a 150 °C pendant deux
heures. A I’issue de ce traitement, la morphologie de surface a été observée au MEB et aucune
modification significative n’a pu étre décelée. Ce méme échantillon a subi plusieurs traitements
thermiques successifs avec un pas d’environ 30 °C. Jusqu’a 240 °C, aucune modification de la
morphologie de surface n’a pu étre décelée (Figure V- 8a). En revanche, aprés un traitement a
275 °C, I’examen MEB de la surface de 1’échantillon révéle la présence de trous résultant de
contraintes de compression importantes (Figure V- 8b) [6][7]. Ainsi, une surface découverte de
33,98% a été calculée.

Bien évidemment ’analyse par diffraction des rayons X ne révele pas de cristallisation du
film. Ce résultat extrémement important démontre clairement que la formation des trous dans

les films de cuprate de lanthane n’est en rien li€e a la cristallisation du matériau. La formation
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de ces défauts est donc induite par les contraintes thermiques créées lors du recuit qui résultent

de la différence de coefficient de dilatation thermique entre le substrat et le film.

AccV SpotMagn Det WD ———— 50um
500kV30 1000x SE 49

Figure V- 8: observation MEB d’un film de La,CuO, élaboré par un procédé anneau de composition de 1,6 et
d’épaisseur de 800 nm déposé sur substrat silicium apreés recuit sous air a) a une température de 240°C et b) a une
température de 275°C.

L’utilisation de substrats comme 1’acier duplex ou la silice fondue ne modifie pas la
conclusion précédente. Pour le substrat métallique, la formation de trous est également
observée avant la cristallisation du revétement (Figure V- 9). Cependant la forme des trous sur
acier est moins circulaire et leur diametre est inférieur. Une diminution de la densité est de
méme observée (surface découverte de 7,97 % pour le film sur acier duplex au lieu de 27%
pour le film sur silicium). Cette modification de forme peut indiquer que contrairement au cas

du silicium, les contraintes ne sont pas parfaitement bi-axiales mais légerement anisotropes.

{4

AccV SpotMagn Det WD p——— 50um _' tMagn [ WD p————o 50m

500kV 30 1000x SE 5.1 500kV 30 1000x SE 5.1

Figure V- 9:observation MEB d’un film de La,CuQ, déposé sur acier réalisé dans le méme lot d’élaboration que
I’échantillon précédent aprés recuit sous air a) 2 une température de 240°C et b) a une température de 275°C.
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Dans le cas ou le substrat est en silice fondue, les fissures dues aux contraintes de tension

s’observent dés 275 °C (Figure V- 10) [8].

Acc.V SpotMagn Det WD p———— 50m

500KV 30 1000x SE 52

AccV SpotMagn Det WD ——— 50 um
V30 1000x SE 53

Figure V- 10: Observation MEB d’un film de La,CuQ, déposé sur un substrat en silice fondue réalisé dans le méme
batch d’élaboration que I’échantillon précédent aprés recuit sous air a) a une température de 240°C et b) a une
température de 275°C.

V.B.2) Analyse du recuit par ESEM in situ

Dans 1’objectif de déterminer si la décohésion des films de cuprate se produit lors de
I’étape de chauffage ou lors de la phase de refroidissement, nous avons réalisé un suivi in situ
par microscopie environnementale du traitement de cristallisation des films. Pour ces analyses,
les conditions de recuit sont différentes de celles employées dans notre four classique. Au sein
du microscope, la pression partielle en vapeur d’eau est comprise entre 200 et 400 Pa. Nous
ferons dans toute la suite de ce paragraphe 1’hypothése que ce changement de pression de recuit
n’influe pas de maniére significative sur le comportement thermomécanique. Pour les analyses
ESEM, la taille maximale de 1’échantillon correspond a un disque de 3 mm de diamétre.

Durant I’étape de montée en température, la morphologie de surface des films n’évolue
pas jusqu’a une température de 199 °C (Figure V- 11). En revanche, dés 204 °C de nombreux
trous sont observés (Figure V- 12). L’augmentation du nombre de trous est extrémement
rapide. En plus de I’apparition des trous, il est possible d’observer la formation de cloques a la
surface du film. Ainsi I’initiation des trous se fait par le soulévement du film puis par la rupture
du film lorsque la contrainte devient trop importante. On peut remarquer que la taille des trous
est homogene lors du début du phénomene. La disparité des diamétres semble augmenter avec
la température. Cela provient a la fois de I’augmentation de la contrainte avec la température et

de la relaxation locale par les trous déja existant (d’autre parameétres doivent influencer cette
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taille de trous car les plus gros trous ne sont pas toujours dans les zones les moins délamings).
Le processus de cloquage se stabilise aprés la température de 210 °C. Aucune modification
significative n’est ensuite mise en évidence durant le palier a 700 °C et lors du refroidissement.
Ainsi dans le cas de l'utilisation d’un substrat en silicium, le cloquage puis les trous

apparaissent lors du chauffage.

T T

Figure V- 11: Observation par ESEM d’un film de La,CuO, (La/Cu =2,15 et de 600 nm d’épaisseur) déposé sur silicium
lors de la phase de montée en température.

Dans le cas d’un substrat en acier duplex, que ce soit au chauffage ou au refroidissement,
aucun trou n’apparait a sa surface (Figure V- 12). Méme aprés un retour a température

ambiante, ’analyse MEB classique ne révele aucun défaut en surface des films. Ainsi
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contrairement a ce que nous avons pu observer lors des recuits dans le four classique, aucune

délamination n’est intervenue dans le cas d’un film déposé sur acier duplex.

Det WD Exp p—— 200um
SE 51 1

Figure V- 12: a) observation ESEM a 280 °C d’un film de La2CuQO4 (La/Cu = 2.,15 et de 600 nm d’épaisseur) déposé
sur acier. b) observation par MEB aprés retour a température ambiante du méme échantillon.

Ce comportement inattendu nous impose de vérifier les différences entre les expériences
ESEM et celles réalisées dans le four classique. Ces différences sont au nombre de deux :
I’environnement (utilisation d’une atmosphére humide dans le cas de ’ESEM) et la géométrie
de I’échantillon (pastille de 3 mm de diametre en ESEM et typiquement un carré¢ de coté
légérement supérieur & 10 mm en recuit usuel). Nous avons fait I’hypothése au début de ce
paragraphe que le changement de pression de recuit n’influengait pas le comportement
thermomécanique des films. Un petit échantillon a été découpé dans un substrat en acier revétu
par un film de cuprate pour présenter une surface comparable a celle des échantillons ESEM.
Ce petit échantillon a ensuite été recuit dans le four classique puis analys¢ au MEB a
température ambiante. En méme temps, nous avons également recuit un échantillon de
dimensions utilisées précédemment. Sur ce dernier, les trous induits par les contraintes de
compression ont été¢ aisément observés par MEB. En revanche, sur le petit échantillon, nous
n’avons pas réussi a mettre en évidence la formation de trous. Cette simple expérience
démontre clairement que la dimension de 1’échantillon influe trés nettement sur I’évolution des
contraintes interfaciales. Nous pouvons donc supposer qu’a cause de la faible taille du substrat,
la dilatation du substrat n’est plus suffisante pour induire des contraintes amenant a la
délamination du film. Pour de faibles tailles d’échantillons, les effets de bord ne seraient pas
négligeables [9]. Cette hypothése expliquerait ’absence de trous sur les films de cuprate

déposés sur acier lors d’un recuit ESEM. Par ailleurs, ’ESEM n’est pas du tout adaptée pour
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. . . . P , - 3
¢tudier la formation des défauts en surface de films déposés sur un substrat en silice fondue”.
Dans le but de pouvoir caractériser I’instant ou apparaissent les trous et les fissures sur
respectivement des substrats en acier et en silice fondue, nous avons utilisé une autre technique

d’investigation : la microscopie optique confocale.

V.B.3) Suivi du recuit par microscopie optique confocale.

L’intérét de cette méthode est double :
- elle permet de caractériser des échantillons de plus grande dimension (jusqu’a 4 x 7
mm2),

- elle peut étre avantageusement employée pour des échantillons isolants électriques.

Le chauffage est réalisé par une résistance située sous I’échantillon. La température des
échantillons a été augmentée jusqu’a 350 °C pour étre ensuite diminuée jusqu’a I’ambiante.

A la température 318°C, des cloques apparaissent a la surface du film déposé sur acier.
Le nombre de ces cloques augmente avec la température jusqu’a 1’apparition de deux trous
(Figure V- 13). Ainsi de méme que dans le cas du film sur substrat silicium, la formation de
cloques précede la formation des trous. Enfin, ces cloques et ces trous se forment lors du
chauffage de I’échantillon (comme pour les substrats en silicium). Le faible nombre de défauts
présents sur cet échantillon provient de la forte rugosité de I’échantillon d’acier a I’échelle de
I’observation en microscopie optique et ¢galement de la taille intermédiaire entre celles des

¢échantillons ESEM et ceux employés pour le recuit dans le four classique.

? Comme nous avons délibérément choisi de ne pas métalliser les échantillons avant analyse ESEM, les
films de cuprate déposés sur silice fondue induisent lors de leur observation ESEM une trop grande accumulation

de charge en surface des échantillons.
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50um

344°C

=

50pm

Figure V- 13 : micrographie obtenue au microscope
confocal d’un film sur substrat acier duplex par le
procédé anneau de composition 2,15 et d’épaisseur de
600 nm, aux températures de a) 308°C b) 318°C c)
328°C d) 344°C e) 345°C. Les cercles rouges entourent
les cloques apparues, les les cercles bleus représentent
trous apparus.
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Enfin, les films déposés sur substrat en silice fondue ont été¢ également observés au
microscope confocal. Le cycle thermique comprenait une montée en température jusqu’a 350°C
puis un refroidissement jusqu’a température ambiante. Lors du chauffage, aucune fissure n’a pu
étre observée (Figure V- 14) .Pour mémoire, lors de recuits ex situ, des fissures ont été mises en
¢vidence apres un recuit a 275 °C (Figure V- 10). La comparaison entre ces deux techniques de
recuit laisse supposer que la fissuration des films déposés sur silice fondue devrait se produire
au refroidissement. De 350 °C jusqu’a 132 °C, aucune fissure n’est initiée (Figure V- 15a). Par
contre, la premicre fissure apparait lorsque la température atteint 131 °C (Figure V- 15b). La
diminution de la température jusqu’a 79 °C induit une augmentation continue du nombre de
fissures, la derniére apparaissant a cette température (Figure V- 15¢). Ainsi pour les films
déposés sur silice fondue, les fissures sont initiées lors de 1’étape de refroidissement des

échantillons.

| e |
100 pm

Figure V- 14 : Observation par microscopie optique confocal in situ lors du recuit d’un film de cuprate de lanthane
(La/Cu=2,18 de 1500 nm d’épaisseur) déposé sur un substrat silice fondue par le procédé anneau lors du chauffage.
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(=)
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Figure V- 15: Observation par microscopie optique confocal ir situ lors du recuit d’un film de cuprate de lanthane (La /
Cu =2,18 de 1500 nm d’épaisseur) déposé sur un substrat en silice fondue par le procédé anneau lors du
refroidissement.
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V.C) Discussion sur la formation des défauts lors des recuits de

cristallisation.

V.C.1) Mesure des coefficients de dilatation thermique des substrats.

Nous avons démontré que la formation des trous (substrats en Si et en acier) et des
fissures (substrats en silice fondue) se produit respectivement durant le chauffage et le
refroidissement des échantillons. La variation de température induit des contraintes thermiques
qui sont proportionnelles a la différence de température et a la différence de coefficient de
dilatation thermique entre le film et le substrat (cf. équation V.2). Si les coefficients de
dilatation thermique des substrats peuvent étre donnés dans la littérature, ceux des films minces
sont beaucoup moins documentés. Nous avions déterminé par diffraction des rayons X lors du

refroidissement des films cristallisés leur coefficient de dilatation thermique apparent (cf.

tableau IV.3).

V.C.1.a) Cas des substrats en silicium

Dans 1’objectif de valider notre méthode, nous avons estimé le coefficient de dilatation
thermique d’un substrat en silicium (Figure IV- 16). Dans D’intervalle 200 — 600 °C, le

coefficient de dilatation thermique du silicium mesuré par cette méthode est de 3,2.10°°C™.
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Figure V- 16: évolution de la distance interréticulaire (220) du silicium en fonction de la température réalisé en

configuration ®/0. La droite rouge correspond a la droite moyenne des points expérimentaux dans I’intervalle 200 -600
°C.

144



Chapitre V : Influence de la nature du substrat sur les défauts...

Cette valeur est relativement proche de celle répertori¢ée dans la littérature pour le
silicium : 2,90.10° °C™ [10]. Cet écart de 10 % entre les deux valeurs peut provenir de la
méthode de chauffage des échantillons, i.e. résistance chauffante située sous I’échantillon. La
température de surface de 1’échantillon est probablement inférieure a celle de consigne. Ainsi,
la variation de température est plus faible que celle attendue et maximise alors la valeur
calculée du coefficient de dilatation thermique. Malgré cette différence entre les valeurs tabulée
et expérimentale, nous validons notre méthode d’estimation du coefficient de dilatation
thermique. Cette hypothése a priori grossiere peut se justifier par le fait que 1’incertitude sur le
coefficient de dilatation thermique est identique pour les substrats vierges et les films. En effet,
pour expliquer le comportement thermomécanique des films durant le recuit il est nécessaire de
comparer la valeur relative des coefficients de dilatation thermique des films et des substrats et

non leur valeur absolue.

V.C.1.b) Cas des substrats en acier duplex

Le substrat acier duplex étant biphasé (chapitre I1.D.5.b), la diffraction des rayons X en
température ne permet d’obtenir qu’une valeur de coefficient de dilatation thermique par phase
et non celle du matériau. Ainsi, dans le cas de nos substrats métalliques il est nécessaire
d’employer une autre méthode de détermination des coefficients de dilatation thermique : la
dilatométrie (chapitre I11.D.7.a). Comme présenté dans le chapitre II, le matériau a été chauffé
jusqu’a la température de 600°C puis refroidi. On peut ainsi mesurer le coefficient de dilatation
thermique de notre matériau au chauffage (Figure IV- 17a) et au refroidissement (Figure IV-
17b). Pour le calcul, nous avons supposé que la dilatation du matériau, bien que biphas¢, restait
linéaire pour I’intervalle de température qui nous intéresse. Ainsi, la zone en jaune présente la
zone prise en compte dans I’interpolation linéaire.

A partir des valeurs du coefficient directeur obtenu et de I’ordonnée a 1’origine, on
obtient un coefficient de dilatation thermique de 15.10° °C™' pour le chauffage et de 15,2.10°
°C! lors du refroidissement, soit une moyenne de 15,1.10'6 oct,

Le coefficient de dilatation thermique de la silice fondue n’a pas pu étre évalué car d’une
part ce matériau est amorphe et d’autre part son épaisseur est trop faible pour pouvoir tailler
une éprouvette de dilatométrie. Nous prendrons pour ce substrat une valeur issue de la

littérature : 0,5.10° °C'[10][11].
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Intercept = -0,11731, Slope = 0,00152
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Figure V- 17: Coubes de dilatométrie obtenues sur une éprouvette en acier duplex a) au chauffage entre la température
de 24 et 600 °C

V.C.2) Comportement thermomécanique des films en fonction de la nature des

substrats.

Nous connaissons maintenant les valeurs de coefficient de dilatation thermique des

substrats et des différents films en fonction de la nature du substrat. Ces données sont

récapitulées dans le Tableau V- 1.

Silicium Acier duplex Silice fondue
substrat -6 -6 -6
cCh 3,210 15,110 0,510
film -6 -6 -6
Ch 10,5 10 5,510 18,2 10
Type de défaut Trous Trous Fissures
App a’rltlon des Au chauffage Au chauffage Au refroidissement
deéfauts

Tableau V- 1: Tableau récapitulant les données en température des substrats et des films en fonction de la nature du
substrat, le coefficient de dilatation thermique de la poudre est de 15,4.107 C.

Nous proposons le modele suivant pour expliquer le comportement de nos films sur les
différents substrats. Pour faciliter la discussion, chaque cas est trait¢é différemment.
Commengons par le cas du film de cuprate déposé sur un substrat de silicium :

Le cuprate de lanthane possede un coefficient de dilatation thermique supérieur au
silicium. Ainsi lorsque 1’échantillon est chauffé, le film se dilaterait plus que le substrat.

Cependant, son adhésion au substrat empéche le film de se dilater librement entrainant ainsi la
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génération de contraintes de compression. Lorsque la contrainte dans le film dépasse une
certaine valeur seuil, le film se souléve et forme une cloque. Cette forme de cloque s’explique
par le fait que les contraintes sont equiaxes dans le plan ainsi le film se souléve uniformément
[13]. La formation des cloques diminue la contrainte interne dans le film.

Si la formation de cloques est un phénomeéne bien connu et trés étudié, la rupture, elle, est
moins attendue. En effet, s’il y a formation de cloques, cela signifie que le film se désolidarise
du substrat. Ainsi si la contrainte augmente, la largeur de la cloque augmente. Ceci est exposé

dans la formule suivante modélisant le phénomene de cloquage [14][15][16].

k9E h 2
1-v® b

o, = (V-3)

ou b est la largeur a mi-hauteur de la cloque, % est I’épaisseur du film, &% est un
coefficient égal a 1,223 pour des cloques circulaires, E, et v sont le module de Young et le
coefficient de Poisson du film.

Ce mode de délamination est schématisé sur la Figure V- 18: Schématisation de la
formation d’une cloque.. Généralement, un défaut est a I’origine de la cloque; ainsi 1’état de

surface du substrat est aussi un parametre quant a la formation de la cloque.

T= ambiante

T >> ambiante: schématisation si désolidarisation du film et du substrat

T>> ambiante: cas réel, le film ne peut se désolidariser => contrainte de compression

-

<

T>>> ambiante: augmentation de la contrainte, soulévement du film.

Figure V- 18: Schématisation de la formation d’une cloque.
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\

Cependant, comme la température continue a augmenter, la contrainte augmente de
nouveau et contrairement au cas habituel, la cloque ne s’élargit pas mais rompt. Cela s’explique
par le fait que la contrainte augmente tellement rapidement que la contrainte critique de rupture
est atteinte. Ainsi, les contraintes de la face intérieure du film augmentent et finalement
induisent une fissure se propageant de ’intérieur a 1’extérieur de la cloque. A mi-chemin, la
maticere qui reste attachée « saute » a cause des contraintes restantes (compression en surface)
(Figure V- 19: schéma présentant le mécanisme de rupture du film.). La raison du non
¢largissement est probablement due soit & une adhérence différente du film, soit a la présence
de défauts en surface ou d’une modification locale du film. Cette derniére hypothese semble

cependant peu probable.
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Figure V- 19: schéma présentant le mécanisme de rupture du film.
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Figure V- 20: Observations MEB obtenues sur des échantillons de La,CuQO, déposé sur silicium par élaboration par le

procédé de co-pulvérisation d’épaisseur de 400 nm a) de composition 1,6 sur lequel on observe un « chapeau » de cloque
retourné b) de composition de 1,90 sur lequel on observe un trou présentant la surface rompue.

Ce mode de rupture est confirmé par les observations effectuées au MEB. On peut
observer sur la Figure V- 19a) une portion de revétement qui s’est décollée selon le mécanisme
précédent. Cette pastille est retournée par rapport a sa position originale. Ainsi la face que nous
observons correspond a celle initialement en contact avec le substrat. Le diameétre de la face
visible est inférieur a celui de Dl’autre face (i.e., celle initialement située en surface de

I’échantillon) confirmant ainsi le mécanisme précédent. De méme sur la Figure V- 19b) on
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remarque la présence de deux diamétres autour du trou. La présence de fissures entre certains
trous est observable. Celles-ci pourraient étre imputables a la contraction du film liée a sa
cristallisation. Le film ayant relaxé une partie des contraintes de compression, lorsqu’il
cristallise, la réduction de volume induite crée des contraintes de traction amenant le film a se
fissurer.

Dans le cas des substrats en acier, les trous se forment au chauffage comme pour le
silicium. Le mécanisme de formation de ces défauts devrait donc étre le méme que celui
détaillé ci-dessus pour le substrat en silicium. Dans ce cas, le coefficient de dilatation
thermique apparent du film de cuprate de lanthane devrait étre supérieur a celui du substrat en
acier duplex. Toutefois, les valeurs notées dans le Tableau V- 1 ne respectent pas cette
inégalité. Par ailleurs la taille et le nombre des trous sur acier sont inférieurs a ce que nous
avons observé dans le cas du silicium. Cela indique une meilleure adhérence du cuprate de
lanthane sur acier duplex et une diminution probable des contraintes des films La,CuQj sur ce
substrat. Toutefois, il est fondamental de noter ici que les coefficients de dilatation thermique
apparents des films de cuprate de lanthane données dans ce manuscrit correspondent a ceux des
films cristallins. Nous n’avons aucune valeur pour les films amorphes. Comme les trous se
forment durant 1’étape de chauffage, le film est encore dans son état amorphe. La similitude
entre le comportement sur acier duplex et sur silicium laisserait supposer que le coefficient de
dilatation thermique du film amorphe serait supérieur a 15.10° °C™'. Par ailleurs, nous avons
montré sur la figure V.7 que la composition des films influe considérablement sur la taille et la
densité des trous. Jusqu’a présent, nous n’avons pas tenu compte de la possible oxydation des
films durant leur traitement thermique. Une telle oxydation pourrait également contribuer a
modifier les propriétés thermomécaniques des revétements.

Dans le cas de l'utilisation d’un substrat en silice fondue, nous avons montré par
microscopie optique confocale que des fissures se forment au refroidissement. Parmi les
différents substrats utilisés, la silice possede le plus faible coefficient de dilatation thermique.
Ainsi, des trous devraient étre formés tres tot lors du chauffage des échantillons. Or il n’en est
rien. Le film étant amorphe et déposé sur un substrat amorphe, il pourrait étre envisagé que
cette bicouche permette d’accommoder les contraintes thermiques liées au chauffage des
¢échantillons par un mécanisme que nous ne pouvons expliquer. La cristallisation du revétement
devrait alors rompre ce mécanisme. Lors du refroidissement, comme le coefficient de dilatation
thermique apparent du film est nettement supérieur a celui du substrat, le film est alors en
tension. Au-dela d’une certaine contrainte critique, des fissures se propagent pour accommoder

la variation de volume.
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V.D)Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a 1’évolution de la morphologie de surface
des films durant le traitement de cristallisation en portant un intérét particulier a I’effet de la
nature du substrat. Dans un premier temps, nous avons montré que le traitement thermique des
films déposés sur acier ou sur silicium conduit a la formation de trous alors que des fissures
sont observées sur des substrats en silice fondue. Dans le cas du silicium et de 1’acier, nous
avons également montré qu’en modifiant les conditions de dépot (pression, durée de dépot et
composition des films) il est possible de moduler la taille et la densité des trous.

A partir de méthodes d’analyses in situ, il a été possible de démontrer que la formation de
ces défauts est indépendante de 1’étape de cristallisation et qu’elle ne résulte que des contraintes
liées au traitement thermique. Pour 1’acier et le silicium, les trous se forment lors de I’étape de
chauffage alors que les fissures se forment sur silice fondue lors de I’étape de refroidissement.

Enfin, a partir des valeurs de coefficients de dilatation thermique apparents des films et
du silicium, nous avons pu expliquer les mécanismes mis en jeu dans la formation des trous.
Dans le cas des substrats en acier duplex et en silice fondue, les résultats semblent plus délicats

a interpréter et nécessiteraient des études ultérieures.
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L’¢laboration de films de cuprate de lanthane (La,CuQOy4) par dépdt physique en phase
vapeur ainsi que leur caractérisation ont ¢t¢ étudiées a travers quatre procédés : co-
pulvérisation réactive de cibles de La et de Cu, pulvérisation réactive d’une cible de
composition La,Cu, pulvérisation réactive d’une cible de lanthane surmontée d’un anneau de
cuivre et enfin pulvérisation d’une cible de cuprate de lanthane.

Nous avons dans un premier temps cherché a optimiser les différents procédés. Pour
cela, la quantité d’oxygene introduite dans I’enceinte et I’effet de la distance cible porte-
substrat ont été étudiés et un couple de valeurs optimales a été fixé. Nous avons ensuite estimé
la taille de la zone uniforme en épaisseur des films pour les différents procédés. Cette étude
nous a permis de fixer précisément la position des échantillons dans le réacteur. Nous avons
pu ainsi voir qu’hormis pour le procédé céramique, la zone uniforme est sensiblement la
méme mais a des positions plus ou moins décalées par rapport a I’axe du réacteur a cause
notamment de la différence de distance cible porte-substrat.

L’influence des procédés de dépdt sur I’homogénéité en composition chimique et la
reproductibilité peut étre résumée comme suit :

- Pour le procédé de co-pulvérisation, la différence trop importante entre la réactivité du
lanthane et de cuivre vis-a-vis de I’oxygeéne conduit a une reproductibilité médiocre.

- Un phénomene de diffusion au cceur de la cible de La,Cu durant sa pulvérisation
induit une dérive non contrdlable de la composition des revétements au fur et a mesure
de leur élaboration

- L’utilisation d’un anneau de cuivre surmontant la cible de lanthane permet en partie
d’améliorer la reproductibilité des élaborations. Celle-ci est toutefois limitée par le
dépot de cuivre dans la zone d’érosion du lanthane

- Finalement, nous avons pu montrer que le procédé céramique est celui qui conduit a la
zone de composition uniforme la plus importante ainsi qu’a la meilleure
reproductibilité. Cependant, ce procédé ne permet, pas en 1’état, d’obtenir un film
steechiométrique. La compensation de la perte en lanthane par une cible de lanthane
est efficace en termes de composition mais diminue fortement la reproductibilité.

Le point crucial est que les films bruts de dépot sont systématiquement amorphes, quel

que soit le procédé utilisé. Il est indispensable d’effectuer un recuit post-dépdot afin d’obtenir
une cristallisation. Il s’est avéré que la composition chimique des films et la nature du substrat

ont une influence primordiale sur le processus de cristallisation.
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Afin d’approfondir ces résultats, nous avons choisi d’¢laborer les films selon le
procédé utilisant un anneau de cuivre (composition variable des films) et le procédé
céramique (bonne reproductibilité et zone homogene). Les substrats utilisés étaient soit en
silicium, en silice fondue, en acier duplex ou encore en LaAlOs.

Dans un premier temps nous nous sommes attachés a caractériser précisément la
structure de nos films cristallins. En effet, la similitude des structures orthorhombique et
quadratique de La,CuQO4 rend délicat I’indexation des clichés de diffraction des rayons X.
L’utilisation de la diffraction électronique nous a permis de montrer que nos films sont
majoritairement constitués de phase quadratique et que la phase orthorhombique -
caractéristique du composé a 1’état massif - est minoritaire. La stabilisation de la phase
quadratique (phase haute température) a température ambiante a été discutée. Le domaine
d’existence de La,CuQy a été ensuite recherché en fonction de la composition des films. Pour
un rapport atomique La/Cu dans les films compris entre 1,4 et 2,4 seules les phases de
La,CuOy4 ont pu étre identifiées par diffraction des rayons X. Pour de plus faibles valeurs de
La/Cu, les films sont constitués d’un mélange de LaCuO,s et de LagCu;0,9. Au-dela de 2,4
les films sont également biphasés : La,CuQO4 et La,Os.

Concernant le probléme du substrat, nous avons pu clairement montrer par le biais
d’analyses in situ et ex situ que la nature du substrat avait une influence prépondérante sur la
température de début de cristallisation des films et sur leur microstructure. Des substrats
utilisés habituellement pour I’épitaxie de La,CuQO4 permettent d’obtenir une température de
cristallisation basse alors que la silice fondue conduit a des températures plus élevées. Entre
ces deux types de substrats, le silicium et 1’acier présentent un comportement intermédiaire.
Toutefois, un maximum de taille de grains a pu étre mis en évidence par I'utilisation d’un
substrat en acier duplex. Ce substrat se différencie également des autres en termes de valeur
de paramétre de maille. Enfin, la cristallisation des films suivie de maniére in situ par
diffraction des rayons X nous a permis d’estimer les coefficients de dilatation thermique
apparent des revétements de cuprate de lanthane.

La derniére partie de ce travail est focalisée sur I’effet du traitement de cristallisation sur
la morphologie de surface des films. Pour les substrats en silicium ou en acier, des trous sont
quasi systématiquement observés. En revanche des fissures sont mises en évidence avec
I’utilisation de substrats en silice fondue. Nous avons montré, a partir d’expériences de recuit
a des températures variables, que ces défauts de surface apparaissent avant la cristallisation

des films. Ce résultat important indique que les contraintes thermiques sont responsables de la
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formation de ces défauts. L’utilisation de méthodes de microscopie durant 1’étape de recuit a
permis de montrer que les trous formés dans les films déposés sur substrats en silicium et en
acier sont créés durant 1’étape de chauffage. En revanche, les fissures observées sur les films
déposés sur silice fondue se forment pendant I’étape de refroidissement. Ces informations,
alliées aux valeurs des coefficients de dilatation thermique apparents, nous ont permis de
présenter un modele expliquant le mécanisme de délamination dans le cas des trous sur
substrats en silicium. Le cas des substrats en acier et en silice fondue nécessiterait des études
plus longues pour décrire précisément le mécanisme de formation des trous et des fissures.

En conclusion et en guise de perspectives, il apparait que pour obtenir des revétements
ayant la composition et I’homogénéité souhaitées, une cible spécialement préparée, ayant une
composition légérement en sur-steechiométrie en lanthane doit étre privilégiée. De plus, dans
I’optique d’un transfert industriel, il faudra remédier a I’apparition de défauts durant le
traitement thermique post-dépdt ; une ou plusieurs couches tampons seraient susceptibles de
réduire la différence de coefficient de dilatation thermique ainsi que la diffusion entre le
revétement fonctionnel et le matériau sous-jacent. Enfin, cette étude - qui peut étre qualifiée
de pré-étude - devra étre naturellement poursuivie par 1’obtention de la supraconductivité des
films minces de cuprate de lanthane. Pour cela, certaines questions restent en suspens,
notamment le rdle joué¢ par la taille de grain et par la steechiométrie en oxygeéne sur la

stabilisation de la phase quadratique.
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Elaboration et caractérisation de films minces de cuprate de lanthane

Résumé: Le La,CuO, est un isolant antiferromagnétique qui devient supraconducteur
lorsqu’il est suffisamment oxydé. Cette étude qui porte sur la faisabilité de la synthése de
films de La,CuQO4 par pulvérisation magnétron sur des substrats a moindre colt a été
développée selon trois axes: I’¢élaboration des films, I’étude de leur cristallisation et
I’influence de la nature du substrat sur leur tenue mécanique. Sous 1’aspect élaboration ont été
regroupés la présentation et la comparaison de quatre procédés d’élaboration. Nous avons
ainsi déterminé que le procédé utilisant une cible céramique est le procédé permettant
d’obtenir la zone homogene la plus étendue.

La structure des films apres recuit dans 1’air a été déterminée par diffraction des
rayons X et par microscopie électronique en transmission. Ces techniques ont permis de
démontrer que les films cristallisent majoritairement dans une structure quadratique
métastable et dans une moindre mesure dans une structure orthorhombique. L’effet de la
composition chimique des films, de la nature du substrat et sur la cristallisation des films ont
été étudiés. Il apparait que 1’utilisation de substrats en acier constitue une voie prometteuse
pour la synthése de films de La,CuQOs.

En utilisant des techniques de microscopie in situ, nous avons démontré que le recuit
induit la formation de défauts en surface des films. La nature de ces défauts dépend des
propriétés thermiques des substrats. Pour expliquer ces résultats, nous avons estimé les
coefficients de dilatation thermique apparents de nos films a partir d’analyses par diffraction
des rayons X. Ceci nous a permis de proposer un modéle d’initiation de la délamination des
films.

Mots-clés: La,CuQg, pulvérisation cathodique, films minces, cristallisation.

Lanthanum cuprate thin films elaboration and characterization

Abstract: Lanthanum cuprate is an antiferromagnetique insulator that becomes
superconducting when sufficiently oxidized. The aim of this study is to show the feasibility of
the lanthanum cuprate thin film deposition by magnetron sputtering on low cost substrates.
This work 1s developed around three points: the synthesis of the films, a study of their
crystallization and the influence of the substrate nature on the films delamination. The
synthesis aspect includes the presentation of the four different synthesis processes and a
comparison of these processes in terms of reproducibility, chemical composition and
thickness homogeneous zones. The process using a ceramic target was determined to have the
larger homogeneous zone but does not allow obtaining stoichiometric films.

The films structure after annealing in air has been determined by X-ray diffraction and
Transmission Electronic Microscopy. This technique allowed us to demonstrate that the films
mostly crystallize in a metastable tetragonal structure and in a lesser extend in orthorhombic
structure. The effects of the chemical composition of the film, the substrate nature, and the
annealing atmosphere on the films crystallization were studied. The use of steel as a substrate
is promising way to the elaboration of La,CuQOj thin films.

By using in situ microscope techniques, we showed that the thermal treatment induces
defaults formation on the film surface. The natures of these defaults strongly depend on the
substrate nature. To explain these results, the apparent thermal expansion coefficients of the
films were calculated from x-ray diffraction analyses. These results allowed us to suggest a
film delamination initiation model.

Keywords: La,CuQy, sputtering, thin films, crystallization.
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