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INTRODUCTION GENERALE

Les perovskites possédent des propriétés  ferroélectriques et
pyroélectriques, ce qui accroit leur intérét pour de nombreuses applications en
électronique et en optique telles que les détecteurs infrarouges, les mémoires
RAM (Framcombe, 90), et les capteurs ultrasonores (Iijima, 91). Une des
perovskites, PbTiOs, de nature ferroélectrique, peut étre préparée sous forme de
films minces (Tanaka, 94). La technique de dépot assistée par ablation laser ou
PLD (Pulsed Laser Deposition), dont le schéma de principe est présenté en
annexe 1, constitue une méthode prometteuse pour aboutir 4 une synthese
controlée de tels matériaux sous forme de couches minces. Bien qu’utilisée
depuis 1965 (Smith, 65), la PLD ne fut réellement développée qu’au milieu des
années 80 avec la découverte des composés supraconducteurs a haute
température critique (Dijkamp, 87). L’intérét de la PLD, en comparaison avec
les autres méthodes de dépot par voie seche, est en grande partie di a sa capacité
3 restituer la steechiométrie du matériau cible, ce qui en fait une méthode de
choix pour la préparation de films minces d’oxydes monométalliques ou
bimétalliques (tel que PbTiOs).

Ces différentes constatations jointes & I’expérience acquise au LSMCL dans le
domaine de 1’ablation laser des oxydes, ont motivé la présente étude constituant
mon travail de thése. Des premiers travaux ont €té entrepris au laboratoire
depuis 1992 en vue de comprendre les processus intervenant lors de 1’ablation
de ’oxyde de titane TiO, par un faisceau laser. Ceux-ci ont été basés sur I’étude
d’une part, du transport des especes éjectées de la cible par spectrométrie de
masse et d’autre part sur la caractérisation physico-chimique des films obtenus
(Lobstein, 95). En outre, I’expérience analytique issue de la caractérisation «in
situ» des degrés d’oxydation du plomb dans une matrice complexe (verre), nous
a conduit logiquement a 1’étude du systeme PbO/TiO; avec comme application,
la synthése de films minces de PbTiO; de structure perovskite.

Pour déterminer les conditions optimales de croissance de la phase perovskite

par ablation laser, il est nécessaire d’adopter une stratégie reposant sur I’examen
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des cibles ablatées (analyses topologiques et chimiques des cratéres) et sur
I’étude de la plume d’ablation grice aux analyses par spectrométrie de masse
couplée i I’ionisation laser en corrélation avec les caractéristiques des films
obtenus. Le principal probléme révélé, en particulier par les travaux sur les
céramiques supraconductrices, est 1ié a la nécessité d’effectuer ’ablation laser
non pas sous vide (comme dans le cas des solides métalliques) mais sous
atmosphére controlée d’un gaz oxydant (en général I’oxygene). C’est sur ce
point que nous avons porté un effort particulier. En effet, la plume d’ablation est
le siege de réactions ion-molécule engageant des phénomenes d’échanges entre
les espéces ablatées et I’atmosphére de I’enceinte d’ablation laser. Deés lors, une
caractérisation de la plume d’ablation aussi compléte que possible tant sur le
plan physique (distributions cinétique et spatiale des espéces présentes,
température, densité électronique ...) que chimique (nature et proportion des
différentes espeéces : ions, molécules, agrégats) est nécessaire pour comprendre
les mécanismes mis en jeu lors du transfert des espéces en PLD. Si les
techniques basées sur la spectrométrie d’absorption (résolue spatialement et/ou
temporellement) (Barnes, 95 ; Catherinot, 96) permettent d’accéder a des
informations «in situ» concernant les espéces neutres ou excitées mono ou
diatomiques, elles présentent néanmoins quelques limitations dues a la difficulté
d’interprététion des spectres. La spectrométrie de masse s’avere des lors tres
complémentaire par sa capacité 2 déterminer la composition en ions
monoatomiques et ce jusqu’aux agrégats de haute masse (m/z>1000) (Mele, 90).
Les microsondes lasers couplées 2 la spectrométrie de masse, TOF-LMMS
(microsonde laser 4 temps de vol) et FT-ICR-MS (microsonde laser a résonance
cyclotronique des ions) disponibles et congues au laboratoire (Muller, 89) ont

été mises a profit dans ce sens.

Ainsi, le mémoire présenté ici sera structuré de la fagon suivante :
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» Le premier chapitre rapporte une synthése concernant les aspects
fondamentaux de !’ablation laser. Aprés avoir rappelé les différents mécanismes
d’absorption et d’expansion d’un plasma, une étude bibliographique plus
détaillée décrit la nature des especes éjectées (neutres, ions positifs et négatifs)
lors d’une ablation laser dans le cas des oxydes et plus particulierement des
perovskites. Une mention particuliere est faite au processus d’ionisation
résonante qui a été utilisé dans notre cas sur le plomb. Enfin, le probléme des
particules macroscopiques (gouttelettes) qui constitue un des inconvénients

majeurs de la PLD est discut€.

= Le chapitre II fait état des procédures expérimentales et des moyens
d’investigations développés et utilisés dans ce travail. Les principales
caractéristiques des titanates de plomb ainsi que celles des oxydes
monométalliques PbO et TiO, sont tout d’abord rappelées. Puis nous
développons les techniques instrumentales utilis€es, ainsi que les protocoles
d’analyse développés et mis au point au sein de notre laboratoire. Ainsi les
techniques d’analyses concernent principalement la Spectroscopie de
Photoélectrons X (XPS), la Spectroscopie de Masse d’Tons Secondaires (SIMS)
et la Spectrométrie de Masse couplée a I’ionisation laser. Ces études ont été
réalisées en collaboration avec plusieurs laboratoires a savoir le Laboratoire de
Chimie Physique pour I’Environnement (LCPE) de I’Université de Nancy I en
ce qui concerne les analyses par XPS et le Laboratoire d’Analyses des
Matériaux (LAM) de Luxembourg pour les travaux effectués par SIMS. Ces
derniers ont permis de mettre en évidence et de comprendre les processus de

transport et d’incorporation de 1’oxygene dans les films réalisés par PLD.

» Le chapitre III décrit la préparation des films minces d’oxyde de plomb
(PbO) et de perovskite PbTiO5 obtenus par PLD. En exploitant les conditions

expérimentales définies dans la littérature, nous avons déterminé les parametres
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optimaux d’ablation laser (longueur d’onde, irradiance, pression d’oxygene) qui

conduisent a la formation contrdlée d’un film de structure perovskite.

»= Dans le chapitre IV, nous montrons que l'utilisation d’une technique de
tragage isotopique via 1’oxygene 18 ('*0,) permet de distinguer les facteurs
responsables du transfert de I’oxygene au cours de ’ablation laser d’une cible de
PbTiO;. L’exploitation des spectres SIMS obtenus sur des films synthétisés en
atmosphere '®0, nous a conduit 2 proposer différents mécanismes de transport et

d’incorporation de 1’oxygene dans les films.

= Enfin, le chapitre V concerne la caractérisation de la plume d’ablation par
microsonde laser. La comparaison entre les différents spectres de masse en
mode d’ionisation positive et négative issus des oxydes monométalliques (PbO,
TiO,, Pbs0,), et de PbTiO; ou de mélange PbO/TiO, nous permet de mettre en
évidence la présence d’agrégats ionisés dans la plume laser et d’en déduire des
mécanismes d’agrégation. L’étude menée par microsonde laser FT-ICR-MS sur
des films enrichis en '°0, a corroboré in fine les mécanismes proposés. En
dernier lieu, une discussion concernant la corrélation existant entre les données
mécanistiques des processus d’agrégation et les conditions expérimentales

utilisées en PLD, est abordée.

L’ensemble de ce travail apporte une contribution certaine et constructive a la
compréhension d’une part, des mécanismes de formation d’agrégats ionisés dans
la plume d’ablation et d'autre part, du role de I’oxygéne ambiant introduit dans
I’enceinte d’ablation lors de la synthése de la pérovskite PbTiOs;. La

méthodologie proposée peut étre étendue a d’autres oxydes ternaires

bimétalliques.

* % ¥
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Chapitre I : Aspects fondamentaux de l'ablation laser

Chapitrel :
Aspects fondamentaux

de I'ablation laser

Ce chapitre est consacré a la description des phénomenes physiques entrant en
jeu dans les divers processus d'ablation laser. De nombreux modeles ont été
proposés pour décrire l'ablation de matériaux par un laser impulsionnel. Les
descriptions les plus courantes distinguent 3 étapes dans le processus, A savoir :
(1) le couplage de I'énergie du faisceau laser avec le matériau cible ;

(2) la formation et I'expansion du plasma dans la direction normale a la cible ;
(3) l'obtention d'un cratere mettant en évidence une topographie liée a la

resolidification du matériau fondu.

Ces phénomenes physiques dépendent fortement de lirradiance (densité de
puissance), des propriétes thermiques et optiques du matériau, de la durée de
l'irradiation, de 'atmosphere environnant I'interaction.

Trois régimes d'interaction entre un faisceau laser et un matériau peuvent étre

distingués en fonction de la valeur de l'irradiance (Catherinot, 95) :

- 2 irradiance faible (<10° W/cm?®) : le taux de vaporisation est négligeable,
I'énergie dépos€e est essentiellement utilisée pour activer des processus
chimiques 2 la surface du matériau .

- a moyenne irradiance (<10° W/cm® ) : la vaporisation devient plus importante
et la vapeur reste transparente pour le laser et est majoritairement composée

d'especes neutres. L'énergie apportée par le laser comble les pertes dues a la
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diffusion de chaleur au sein du matériau ainsi que les processus de fusion et
de vaporisation ;

- a forte irradiance (>10° W/cmz) : 1l y a dans ce cas fusion et vaporisation trés
rapide de la cible. Cette vapeur absorbe les photons incidents jusqu'a un seuil
a partir duquel se forme un plasma dense qui gagne de 1'énergie en absorbant
les photons résiduels aux derniers instants de I'impulsion. Le plasma est trés
10nisé.

Nous allons décrire dans ce qui suit chacune de ces étapes ainsi que leurs

conséquences sur le processus de dépdt de tilms minces par ablation laser.
I Le couplage de 1'énergie du faisceau laser avec la cible

Deux types de processus sont distingués pour décrire l'interaction d'un faisceau
laser avec un matériaun (Catherineot, 96) :
- les processus thermiques

- I€s processus photochimiques (ou non thermiques)

I-1 Les processus thermiques

L'énergie apportée par le rayonnement laser est dissipée dans le matériau par
conduction thermique. La chaleur générée par 1'absorption des photons provoque
la fusion puis la vaporisation du matériau. Ce phénomene est prépondérant lors
de l'interaction d'un rayonnement infrarouge avec un métal. Les électrons libres
du métal absorbent I'énergie du rayonnement qu'ils retransmettent au réseau par
couplage électron - phonon sous forme de chaleur redistribuée dans le réseau.

Le transfert de I'énergie du taisceau laser a la cible peut alors étre décrit par une

équation de transfert de chaleur a une dimension (Leboeuf, 96) :
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%(ph)Z%(K%XT-]+f(X,t)

Dans cette équation. T est la température. p la densité. h 'enthalpie qui tient compte des
changements de phase (fusion. évaporation). x est la coordonnée dans la direction normale a

Ia surface (x=0 2 la surface). K est la conductivité thermique du matériau constituant la cible.

La variation d'enthalpie en fonction du temps est égale 4 la somme de deux
termes : le premier tient compte de l'apport de chaleur par conduction dans un
volume de la zone irradiée du matériau (les pertes par radiation sont négligées)
et le second f(x.t) tient compte de I'apport d'énergie par absorption du faisceau
laser. il est donné par la relation : _
f(x,0) = (1 - R)yd(t)oe™

R est le coefficient de reflexion a une longueur d'onde donnée, d(t) est le profil
temporel de I'énergie de I'impulsion laser et o est le coefficient d'absorption du
faiseau laser par le matériau a une longueur d'onde donnée. Il correspond a
l'inverse de la profondeur de pénétration optique d (ou épaisseur de peau) et peut

s'exprimer par la relation :

1 4m,
o=—= =
o A

n» est la composante imaginaire de l'indice de réfraction complexe n*=n;+in, et A la longueur

d'onde du faisceau laser.

Outre I'épaisseur de peau. on définit également la longueur de diffusion
thermique par la relation :
L[h = 2‘\/ kT

ol Test la durée de l'impulsion laser et k est la diffusivité thermique : k = K/pc ot K est la

conductivité thermigue, p la masse volumique et ¢ la capacité calorifique.
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I-2 Les processus photochimiques

Ce mécanisme se distingue de celui décrit précédemment par le fait que le mode
initial d'Interaction ne consiste plus en un transfert direct de 1'énergie du laser
aux électrons de conduction suivi d'une redistribution quasi immédiate au réseau
(Srinivasan, 94). Lorsque 1'énergie des photons d'un faisceau laser est de l'ordre
de grandeur des énergies de liaisons dans le matériau cible, on admet que celles-
ci peuvent étre brisées par les photons. Ceci résulte d'une transition par
absorption d'un photon d'un niveau liant a un niveau antiliant. Ce phénomene est
bien illustré par l'interaction d'un faisceau UV avec un polymere. Les énergies
de liaisons typiques dans les polyméres sont de l'ordre de 4 eV et les photons
UV tels que ceux issus d'un laser a excimeéres sont en général d'énergie

supérieure & 5 eV.

I-3 Interaction d'un rayonnement laser avec des non métaux

Bien qu'admise par certain auteuré, une description de l'interaction d'un
rayonnement laser avec des non-métaux qui tiendrait compte simplement du
bilan énergétique est insuffisante pour rendre compte de la réalité¢ des
phénoménes. Il est par conséquent nécessaire de quitter le point de vue
macroscopique pour s'intéresser de plus prés a l'aspect microscopique de
I'interaction.

En l'absence d'excitation, les semiconducteurs et les isolants se distinguent des
métaux par l'absence d'électrons libres. L'absorption du rayonnement dont
I'énergie est supérieure a celle du "gap” optique a pour conséquence dans un
premier temps de générer des porteurs libres par transition de la bande de
valence a la bande de conduction (Von Allmen, 95). Les porteurs libres

(électrons et trous) ainsi crées, si leur nombre est suffisant, vont influer de
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maniére importante sur la réponse optique du matériau. Les isolants ont un "gap"
optique correspondant a des fréquences de l'ultraviolet lointain. La formation de
porteurs libres est alors en général minime. Les semiconducteurs ont des
largeurs de bande interdites correspondant a des fréquences correspondant au
visible et proche infrarouge et par conséquent la génération de porteurs libres
sera plus aisée.

Les mécanismes de tormations de porteurs libres sont de nature différente dans

les semiconducteurs et les isolants. Nous allons décrire les grandes lignes de ces

mécanismes dans ce qui suit.
I-3-1 Interaction laser- semiconducteurs

Lorsque 1'énergie des photons est supérieure a la largeur de bande interdite
(hv>E,), les porteurs libres sont créés de maniére trés efficace par absorption
interbande et l'absorption du rayonnement évolue trés rapidement avec le
nombre de porteurs libres. Les porteurs créés peuvent encore augmenter leur
énergie par effet Bremsstrahlung Inverse (chauffage des porteurs libres par le
rayonnement) en absorbant de nouveaux photons.
La formation de ces porteurs va s'accompagner de phénomenes de relaxation
d'énergie p-ar divers processus, a Savoir :

- par collision avec le réseau (couplage électron-phonon)

- par diffusion;

- par recombinaison.
Lorsque la fluence est suffisament €levée. un grand nombre de porteurs va étre
créé et le gain d'énergie de ces porteurs par Bremsstrahlung Inverse va devenir
dominant. Liinteraction prend un caractére de type métallique (décrite

précédemment).

10
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Les électrons ainsi créés vont donner naissance par collisions, a d'autres paires
élecron-trou par recombinaison Auger. Ces électrons seront a leur tour accéléres
par Bremsstrahlung Inverse et ainsi de suite. Il en résulte un phénomene

d'avalanche d'ionisation conduisant a la fusion et la vaporisation de la matiere.

Energie des4

\
P collisions e-e
électrons \

‘vioHs
Jos

<Ee>
COlsi1ons

e-réseau

.hV absorption Recombinaison Auger

interbande 107 s

_Eg

Figure I-1 : Diagramme schématique de I'énergie des électrons dans un semiconducteur

irradié montrant le plasma d'électrons échangeant de l'énergie avec le réseau et le faisceau

laser. (Von Allmen, 95)

La figure I-1 illustre un plasma d'électrons créé au sein d'un semiconducteur
irradié par un rayonnement laser. Ce plasma se comporte comme un systeme
indépendant qui échange de l'énergie avec le réseau et le rayonnement laser. Il
gagne de l'énergie grice aux transitions interbandes (hv-E, par paire de porteur)
et par chauffage des porteurs libres par le rayonnement (B.L). Il peut aussi
gagner de 1'énergie par des recombinaisons Auger (E, par porteur) ou en perdre
par diffusion des porteurs et par émission de phonons, ce qui a pour

conséquence de chauffer le réseau.

11
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1-3-2 Interaction laser-isolant

Le gap optique des isolants est élevé et par conséquent la création de paires de
porteurs ne peut se faire que par des processus d'absorption multiphotonique,
I'absorption de n photons étant alors nécessaire pour réaliser la transition
interbande. Dans la réalité, le processus voit son efficacité considérablement
augmenté par la présence d'impuretés et de défauts qui créent des niveaux
localisés dans la bande interdite. Ces niveaux transforment le processus
multiphotonique en un processus ot les photons sont absorbés successivement.

Si l'on en restait 13, on pourrait supposer que la suite du processus se déroulerait
de maniére analogue a celle des semiconducteurs. En réalité, la suite des
évenements est plus complexe et est fortement liée aux valeurs relatives du
temps caractéristique T, pour qu'un électron formé par les mécanismes
précedemment cités, puisse 3 nouveau absorber un photon par Bremssthralung
Inverse et du temps de relaxation T, d'un €lectron dans la bande de conduction
(Von Allmen, 95). Ceci est d'autant plus complexe dans le cas de l'irradiation
par un laser UV, que la section efficace d'absorption d'un photon par

Bremssthralung Inverse augmente selon le carré de la longueur d'onde.
II La formation et I’expansion du plasma

Nous avons vu dans la partie précédente la premiére étape de I’ablation d’un
matériau par un laser et les processus physiques qui la gouvernent. La seconde
étape consiste en I’expansion du plasma. De celle-ci, va dépendre la distribution
angulaire des especes éjectées ainsi que de nombreux phénomenes qui vont
influer sur les caractéristiques chimiques et morphologiques du film en PLD.

La distribution angulaire des espéces émises par effet thermique peut obéir a une

loi en cosf. La distribution angulaire des especes issues de I'ablation d'un

12
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matériau obéit quant a elle A une loi en cos"® avec n >1. Ceci montre que les
processus de vaporisation ne sont pas purement thermiques.

Nous traitons dans cette partie la dynamique d’expansion du plasma dans le vide
et dans un milieu gazeux. Nous nous limiterons a une description générale des

processus dont certains points particuliers seront discutés plus en détails dans les

chapitres III, IV et V.
I1-1 Désorption initiale : la couche de Knudsen

Ce phénomene a été traité par de nombreux auteurs (Kelly, 88 ; Kelly, 90). Les
especes éjectées au voisinage immédiat de la surface de la cible ont des vitesses
dont la moyenne vectorielle n'est pas nulle : on dit qu'elle ne sont pas en
équilibre translationnel. Celui-ci va étre atteint aprés quelques collisions sur une
épaisseur de quelques libres parcours moyens (Noorbatcha, 87) nommée
couche de Knudsen.

Dans cette couche, la distribution des vitesses de N especes €éjectées, peut €tre

exprimée par une distribution "Semi - Maxwellienne" d'expression :

3

dN = N( = )2 expy— (ﬂ)[vi + vi + vz ] dv,dv,dv,
2knT 2kT

vy, Vy €t v, étant les composantes des vecteurs vitesse dans les trois directions de I'espace (vx>

0 et - < vy, v, < +), T la température de surface, m la masse d'une particule, k la constante

de Boltzmann.

Une partie des espéces va étre rétrodiffusée vers la cible et la majorité des
espéces va traverser cette couche. Au-dela de la couche de Knudsen, la

distribution des vitesses des especes ainsi éjectées peut étre exprimée en terme

13
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de distribution "Maxwellienne Totale" pour une température T. Elle est
exprimée dans le repere du centre de masse des especes éjectées qui se déplace

dans la direction normale a la cible a la vitesse u :

3
m \2 m
dN = N(2k T) expy— (21(”[‘)[(\‘_[1) +\ +v; ] dv,dv,dv,

ol les composantes du vecteur vitesse Vy, Vy, v, sont comprises entre plus et moins I'infini.
I1-2 L'expansion du plasma

A des densités de puissances typiquement utilisées en PLD (de l'ordre de 10°
W/cm?®), un plasma est formé dans la vapeur éjectée au dessus de la cible.
Pendant toute la durée de 1'impulsion laser le plasma va absorber le rayonnement
du faisceau laser par Bremstrahlung Inverse. Ceci a pour conséquence
d'augmenter sa température et de faire écran a la surface irradiée.

La maniere dont va se détendre le plasma dépend de la nature du milieu
environnant la cible (vide ou atmosphére de gaz controlée). Différentes
approches théoriques permettent de décrire I'évolution du plasma en fonction du
temps. Nous allons rappeler les grandes lignes de la physique sous-jacente a ces

modeles sans nous attarder sur le développement théorique.
I1I-2-1 Expansion du plasma dans le vide

La description la plus commune de I'expansion d'un plasma dans le vide est celle
proposée par Singh et Narayan (Singh, 90). Dans ce modele, l'expansion du
plasma est assimilée, dans un premier temps 4 une détente isotherme pendant
toute la durée de l'impulsion laser. La température du plasma est limitée par son
expansion (augmentation de volume). Un équilibre dynamique s'installe entre

I'absorption du plasma et le transfert rapide de I'énergie thermique en énergie

14
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cinétique. A ce stade la densité du plasma est de l'ordre de 10%'-10% cm™ et le

libre parcours moyen des especes est de l'ordre de 10° um. En posant X(t), Y(t)
et Z(t) les dimensions du plasma dans les trois directions de l'espace (avec X
pour direction normale 2 la cible), en appliquant les équations de la dynamique
des gaz (densité et pression) et en résolvant les équations de conservation de la
masse et de la quantité de mouvement pendant la durée T de l'impulsion laser, il

vient I'expression de l'évolution des dimensions du plasma en fonction du temps

2 2 2
w19 XLy [Lay Y] 10z a2] KD o
t dt dt t dt dt t dt dt m

oti k est la constante de Boltzmann, m la masse des espéces et Ty la température du plasma

Etant donné que le plasma est & l'origine beaucoup plus grand dans le plan
transverse (Y,Z) que dans la direction normale X, le gradient de vitesse dans
cette derniére direction est beaucoup plus élevé et l'expansion va donc
s'effectuer principalement dans la direction normale X.

A la fin de I’impulsion du laser, la détente du plasma peut étre décrite en terme
de détente supersonique adiabatique. Ceci par analogie au phénomene se
déroulant lorsqu’un gaz & haute pression se détend a travers un petit orifice
(Zheng, 89; Singh, 90). Lors de cette phase, il est supposé qu’il n’y a plus
d’injection de particules de la cible vers le plasma, ni d’absorption de 1’énergie
du laser. Ces deux points constituent les conditions nécessaires d’une expansion
adiabatique (pas d'échange d'énergie du plasma avec I'extérieur) dont il
correspond 1’équation suivante :

TV()"' = constante

T représente la température du plasma. V(t) =X(1).Y(t).Z(t) le volume du plasma en fonction

du temps et y le rapport des capacités thermiques spécifiques a pression et volume constant.
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Il en résulte que la densité du plasma décroit au fur et 2 mesure que celui-ci se
détend. Lors de cette détente, I’énergie thermique est rapidement convertie en
énergie cinétique. Par conséquent, la vitesse d'expansion du plasma augmente en
méme temps que son énergie thermique diminue. Les especes éjectés atteignent
des vitesses de 'ordre de 10°-10° cm/s dans la direction normale a la cible avec
des énergies cinétiques allant de la dizaine a la centaine d'eV.

En résolvant 2 nouveau les équations de conservation de masse, de quantité de
mouvement et d'énergie, en tenant compte de I'équation d'état adiabatique et en
supposant que le plasma a la méme température en tout point, il vient

l'expression de 1'évolution des dimensions du plasma en fonction du temps :

avec t>1T

X(t)

2 2 2 7-1
d X —Y() d_X —Z(1) d"Z :kTO XOYOZO
dt dt dt m | X(O)Y(t)Z(t)

ol vy est le rapport des capacités calorifiques spécifiques a pression et volume constant et Xo,

Yo , Zo sont les dimensions du plasma a t=t.

De la méme maniére que précédemment, I'évolution des dimensions du plasma
va étre dictée par le gradient de vitesse. Lorsque la dimension dans une direction
donnée est faible, son gradient de vitesse va €tre important et I'expansion du
plasma se fera principalement dans cette direction. A la fin de I'impulsion laser,
la dimension dans la direction X est toujours faible devant les directions
transverses (Y, Z), par conséquent le plasma va continuer 2 se détendre dans la
direction X (Figure 1-2 b) jusqu'a atteindre un seuil au bout d'une centaine de
nanosecondes 2 partir duquel les dimensions dans cette direction seront grandes
devant les dimensions transverses. Les dimensions du plasma vont alors évoluer

principalement dans ces dernieres directions (Figure I-2 c).
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Ces résultats théoriques ont été corroborés par des expériences récentes qui ont
montré la correspondance entre les dimensions ainsi que la symétrie de l'aire
irradiée et la dynamique d'expansion de la plume (Mele, 96).

Globalement la hauteur du front du plasma est une fonction linéaire du temps.

Le plasma de détend librement.

4

a[ ] b | i

<7 t>7 t>>T

Figure I-2 : Schéma montrant la forme du plasma au bout d'un temps de l'ordre de la

nanoseconde (a), microseconde (b) dizaine de microseconde (¢)

I1-2-2 Expansion du plasma dans un milieu gazeux

Les expériences d'ablation/déposition laser sont en général effectuces sous une
atmosphére de gaz. Il n'existe pas de modele unique pour décrire l'expansion
d'un plasma en atmosphere controlée. Contrairement a I'ablation dans le vide, les
libres parcours moyens des espéces sont plus faibles ; la plume va subir des
effets de ralentissement, son évolution ne sera plus linéaire. Lorsque la pression
du gaz ambiant augmente. les phénoménes de diffusion vont donner lieu a une
décélération des especes, ce qui a pour conséquence d'élargir la distribution du
temps de vol des espéces par comparaison a I'ablation sous vide. Le flux moyen
des espéces va par conséquent diminuer. Deux modeles sont couramment
utilisés pour décrire l'expansion d'une plume laser en atmosphere contrdlée : 1l
s'agit du modele de 'onde de choc (Zel'dovich, 86) et du modele des forces de

viscosité (Goehegan, 92).
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11-2-2-1 Le modele de 1'onde de choc

Pour des hautes pressions de gaz (de 10 a 500 Pa), l'interaction plume - gaz peut
se traduire par le développement d'une onde de choc. Cette onde de choc est
d'autant plus intense que la pression de gaz est élevée. Elle a pour conséquence
également de décélérer les especes éjectées. On a recours a la théorie des ondes
acoustiques pour modéliser l'expansion de l'onde de choc (Liberman, 86;
Zel'dovich, 86). Ce modele décrit l'expansion d'une onde de choc crée par une
explosion dans une atmosphére homogene. Le gaz ambiant qui est supposé
parfait est mis en mouvement par l'explosion d'un petit volume généré par une
énergie E dans un milieu ambiant de densité initiale po en un trés court instant.

Ce modele décrit I'évolution du front de l'onde h dans le gaz en fonction du

1
- 2
5 —_
hzz[_‘ﬁ_] s
| 3\ Po

Ce modele s'applique dans un domaine temporel bien déterminé : tant que I'on

temps selon la relation :

peut négliger la pression du gaz ambiant devant celle de la plume du plasma
(Angleraud, 95). A titre d'exemple, pour une pression de l'ordre du mbar, il
décrit bien l'expansion du plasma pendant environ 2 us apres le début de

l'impulsion laser (Catherinot, 96).

[1-2-2-2 Le modele des forces de viscosité ("Drag Force
Model")

Dans ce modele, les especes éjectées sont pergues comme un systeme subissant
une force de viscosité proportionnelle a sa vitesse. Geohegan (Geohegan, 92) a

proposé un modele dérivé de la dynamique des gaz qui permet de décrire le
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comportement du plasma en milieu gazeux. Ce modele est basé sur la théorie
des forces de viscosité ("Drag force model”).

L'application de la relation fondamentale de la dynamique mene a la relation :

a=-Bv

B est le coefticient de freinage. a I'accélération et v fa vitesse des particules éjectées.

Deux intégrations successives ménent a I'expression de la hauteur x de la plume
en fonction du temps t :

x = x;[1-exp(-fv)]

m

Xy est la hauteur d"'arrét” de la plume.

L'expansion du plasma est régit par une loi exponentielle décroissante de
coefficient d'atténuation B qui dépend de la pression du gaz ambiant. Ceci tient
compte du fait que plus la pression du gaz est élevée plus les collisions sont

fréquentes.

[1-2-2-3 Discussion phénoménologique de l'expansion du

plasma dans un milieu gazeux

La décélération des especes aura pour conséquence de confiner le plasma et de
maintenir une haute densité d'espéces pendant une période plus longue. Ceci
aura pour conséquence de favoriser les réactions en phase gazeuse qui donnent
lieu a la formation de molécules si l'on suppose que les especes sont
majoritairement atomiques. Ce type de réactions nécessite un troisieéme cCorps
qui recueille I'excés d'énergie de la collision et stabilise le produit de la réaction.
Ce processus 2 trois corps est vital pour la formation d'espéces qui ne possedent
pas assez de degrés de liberté pour encaisser 'énergie excédentaire sans se

fragmenter. La décélération aura également pour conséquence de limiter les

19



Chapitre I : Aspects fondamentaux de I'ablation laser

phénomenes de repulvérisation du film en croissance. Récemment, Hau et coll.
(Hau, 95) ont mis en évidence qu'une des causes de la déficience en plomb dans
des films de PZT était due a la repulvérisation du plomb en surface du film par

des especes rapides (Zr, Ti).
III La nature des especes évaporées

On peut classer globalement les especes éjectées en cing catégories : les neutres,
les ions, les espices excitées, les électrons et les photons, les particules

macroscopiques (Cheung, 88).
III-1 Les neutres

Aux irradiances typiques, ce sont les especes majoritaires dans le plasma et ceci
spécialement 2 faible et moyenne irradiance. Les neutres éjectés sont en majorité
des especes atomiques. On les caractérise en général dans le plasma par des
techniques de spectroscopie optique : Fluorescence Induite par Laser (L.L.F)
(Fried, 94), spectroscopie d'émission résolue temps dans le temps et/ou dans
l'espace (Eried, 91) , mais également par des techniques de spectrométrie de
masse avec post-ionisation (Bulgakov, 96).

Des analyses de spectres de photoluminescence d'une plume générée par
l'interaction d'un faisceau laser KrF (248 nm) sur différents oxydes a savolr :
PbO, TiO,, ZrO,, et PbZrTiO; ont été effectués par Barnes et coll. (Barnes, 95).
I'ablation a été réalisée sous une atmosphere de 900 mTorr d'oxygene avec une

fluence de 1,1 J/cm®. Nous avons rassemblé dans le tableau I-1, les especes

neutres détectées.
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Tableau I-1 : Espéces neutres détectées par spectroscopie de photoluminescence de divers
oxydes (Barnes, 95)

Composés ablatés Neutres détectés
PbO Pb’, PbO(?)
TiO, Ti%, TiO, TiO,
ZrO zi°, Zr0, 05
PZT Pb°, PbO. Zi°, ZrO. Ti’, TiO, TiO,, O, O,

Hormis les neutres, les ions atomiques ont également été détectés. Il apparait
également que la détection (ou non détection) des neutres moléculaires est en
accord avec les valeurs d'enthalpie standard d'atomisation de chacun de ces
oxydes. La détection de PbO n'est pas certaine pour des raisons d'interférence
spectrales. Nous verrons dans le chapitre V que la formation des agrégats
implique la présence dans la plume de cette espece. _

Le role des neutres dans le mécanisme de déposition par PLD n'est pas clair. Les
Travaux d'Otis et coll. (Otis, 93 ; Otis, 91) dans le cas d'YBaCuO ont
néanmoins montré de facon trés convaincante leur importance dans la
conservation de la steechiométrie de la cible. L'étude qu'ils ont menée par
Fluorescence Induite par Laser, a différentes pressions d'oxygéne a montré que
la valeur de pression correspondant & la formation maximale de CuO était celle
qui donnait lieu aux films de meilleure steechiométrie. Ils ont mis également en
évidence que cette espéce était éjectée de la cible puis fragmentée et enfin
reformée a nouveau par interaction du neutre Cu avec l'oxygéne ambiant.
D'autres neutres moléculaires YO et BaO ont été détectés mais ces derniers
n'évoluent pas ou trés peu en fonction de la pression d'oxygene. Nous verrons
dans ce travail (chapitre IV) qu'il existe une analogie entre le mécanisme de
formation de l'espece neutre CuO et PbO.

La formation de ces neutres moléculaires (MO) peut avoir lieu par €jection
directe de la cible ainsi que par réaction d'un atome de métal avec l'oxygene
ambiant. Le mécanisme de leur formation s'explique trés bien par le modele du
"harpon" (harpoon model) ou modele du "saut d'électron” (electron jump model)

(Levine, 87 ; Gupta, 93). Ce processus se déroule en quatre €tapes (Figure 1-3).

21



Chapitre I : Aspects fondamentaux de I'ablation laser

| - Transfert électronique :
2 - Attraction coulombienne : M™ «-----» 0-O
3 - Espéce métastable : [M-0-07"

4 - Formation de 'oxyde : M-O, + O

Figure 1-3 : Schéma représentant les quatre étapes de la formation d'un oxyde neutre d'apres

le modéle du harpon (Levine, 87)

Dans ce modele, la premiére étape consiste en un transtert d'un électron du métal
M, vers la molécule d'oxygene 0-O lorsque ces deux derniers se rapprochent
l'un de l'autre. 1l se crée une paire d'ions de signe opposé qui s'attirent
mutuellement par interaction coulombienne pour former un complexe de tres
courte durée de vie. Cette derniére se dissocie au niveau de la liaison entre les
deux atomes d'oxygene et il en résulte 'oxyde MOy,. La section efficace de cette
réaction est d'autant plus importante que le potentiel d'ionisation de l'atome

métallique est faible et que l'affinité électronique de la molécule oxydante est

grande.
I11-2 Les ions positifs
I11-2-1 Généralités
D'une maniére générale, les ions crées dans le plasma sont principalement sous
forme atomique mais on observe également des dimeres et trimeres. La
composition en ions positifs dans un plasma peut étre estimée par la loi de Saha

qui décrit le degré d'ionisation d'un milieu en équilibre thermodynamique en

fonction de la température T du milieu :
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-E;
NN, _ g8 (2mm kT) e kT
No g0 h’

Np et N, sont les populations respectives des niveaux fondamentaux et ionisés de I'atome, N,
reorésente la densité €lectronique, go et g, les poids statistiques des niveaux fondamentaux et
ionisés de 'atome et g. le poids statistique associé a I'¢lectron, k la constante de Boltzmann, h

la constante de Planck, m, la masse de I'électron et E; le potentiel d'ionisation de I'atome.

De plus, leur fraction dans le plasma augmente avec l'irradiance : elle est
typiquement inférieure & 0,5 % pour une irradiance de l'ordre de 5.107 W/cm?,
de l'ordre de 10% pour une irradiance de l'ordre de 5.10° W/cm® et peut
approcher les 100 % pour des valeurs d'irradiance supérieures i 5.10° W/cm®
(Cheung, 88).

Leur énergie est typiquement de plusieurs dizaine d'eV ; ils possedent donc une
énergie d'un facteur 10 plus élevée que celle des neutres (Nishikawa, 92). Ceci
est une conséquence de linteraction coulombienne avec le nuage d'électrons
éjectés (Tonon;,73; Catherinot, 95). Ils peuvent étre formés par interaction
directe du faisceau laser avec la cible, ou plus probablement au sein du plasma

par photoionisation de neutres ou par collision électronique (avalanche

d'ionisation).
II1-2-2 Les mécanismes de photoionisation en phase gazeuse

[I1-2-2-1 lonisation non résonante

En phase gazeuse, un atome A peut étre ionisé par 'absorption d'un ou plusieurs
photons d'énergie hv simultanément. Ces deux types d'ionisation sont

représentés schématiquement sur les figures respectives 1-4 et I-5.
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A AT+e

/// //lcontinuum

hv

Etat fondamental

Figure I-4 : lonisation d'un atome A par absorption d'un photon

A— AT+e

///%//Mfontinuum
hv

A

hv

Etat fondamental

Figure I-5 : Ionisation d'un atome A par absorption simultanée de plusieurs photons

L'atome A peut étre ionisé par absorption d'un photon si I'énergie de ce dernier
est supérieure a son énergie d'ionisation (Figure I-4). Cette transition est

caractérisée par le nombre N d'excitation par seconde (en s”') qui est donné par

o)

. , . . .. , ., i - .
Ou o représente la section efficace de photoionisation exprimee en cm-, I est l'irradiance

la relation :

(W/cm?), h représente la constante de Planck et v la fréquence du rayonnement laser.

Cette relation peut étre généralisée au cas de l'absorption simultanée de n

photons par la relation
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La section efficace o, est dans ce cas trés faible et la transition nécessite alors

une irradiance élevée.

I11-2-2-2 lonisation résonante

Dans certain cas particulier, il arrive que 1'ionisation multiphotonique s'effectue
via une ou plusieurs étapes intermédiaires. Dans le cas le plus simple, un photon
de longueur d'onde hv = E|-E, est absorbé par un atome A qui passe alors du
niveau fondamental |0) 2 un niveau d'énergie excité | I). A partir de ce dernier
état, un deuxiéme photon de méme énergie va ioniser l'atome. Les photons
proviennent d'un laser accordé en fréquence sur une raie intense de l'atome en
question : on parlera alors d'ionisation résonante (Hurst, 79). L'atome va alors
alternativement s'exciter et se désexciter a une fréquence appelée fréquence de
Rabi. L'énergie du laser ainsi que la durée de 1'impulsion doivent répondre aux
conditions de "saturation". On entend par "saturation" le fait que chaque atome
dont I'énergie d'excitation correspond a celle des photons et qui se trouvait dans
1'état fondamental avant d'étre soumis au champ photonique, soit converti en un
ion et un électron. Il est nécessaire avant tout que la durée de 1''mpulsion laser
soit trés supérieure a la période de Rabi.

D'autre part, durant 1'impulsion laser, la population du niveau | 1) augmente
jusqu'a un seuil ou elle égale celle du niveau | 0). Un équilibre persiste tant que
l'intensité du laser est assez élevée durant l'impulsion. Les atomes vont €tre
photoionisés si la densité photonique (nombre de photon par unité de surface)
est assez élevée et si le taux de photoionisation qui dépend du flux photonique
(nombre de photon par unité de surface et unité de temps) est supérieur au taux
de recombinaison du niveau excité par des processus concurrentiels (Hurst,79).
Si ces deux conditions sont remplies, le processus est dit saturant. En pratique
cette condition est vérifiée en étudiant l'intensité du signal des photoions en

fonction de la fluence du laser d'excitation.
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Les dispositifs classiques de résonance mettent en jeu au minimum deux laser :
un laser de vaporisation et un laser accordé en fréquence qui excite et ionise la
phase vapeur. Notre groupe (Muller, 84 ; Verdun, 87) a montré qu'il €tait
possible d'utiliser les photons d'une méme impulsion laser pour a la fois
vaporiser et ioniser de maniere résonante (Figure 1-6). Ces expériences ont €té
effectuées en couplant un laser accordable en fréquence a la microsonde laser

LAMMA 500 qui est décrite dans le chapitre suivant.

Ao AT+e
/// /// Continuum
hv
|1 Etat
excité
hv
| 0) Etat
fondamental

Figure 1-6 : Schéma du mécanisme d'ionisation le plus simple par résonance : l'atome est

ionisé par deux photons de méme énergie via un seul état excité.

L'intérét de l'ionisation résonante réside dans le fait que l'on puisse ioniser
sélectivement et de maniere sensible un atome qui répond au schéma
d'ionisation que l'on a déterminé en fonction de ses caractéristiques
spectroscopiques. Elle constitue un outil de choix pour la compréhension de

certains mécanismes réactionnels dans le plasma laser comme nous le verrons

dans le chapitre IV.
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IT1-3 les ions négatifs

Le role des ions négatifs dans le processus d'ablation/déposition des films
d'oxydes n'est pas clair. La majorité des études effectuées sur les ions se limitent
a l'étude des ions positifs. Alimpiev et coll. (Alimpiev, 94) ont étudié les
mécanismes de formation de ces ions dans le cas de l'ablation des systemes
"YBaCuO" et "PbSnTe". Ces auteurs discutent les différents mécanismes
possibles de formation d'ions négatifs dans un plasma laser. Les ions négatifs
sont formés en phase gazeuse par différents processus de formation incluant la
capture radiative, la recombinaison électronique, l'attachement dissociatif ainsi
que les processus de collision a trois corps mettant en jeu des neutres et des
électrons. Nous détaillons dans ce qui suit les différents schémas possibles de

formation des ions négatifs que nous avons classés par ordre de probabilité

croissante.

ITI-3-1 La capture radiative et la recombinaison électronique

Le processus de capture radiative: A%+e— A" +hv

. . ., . %
et la recombinaison diélectronique : A° +e— A
sont deux processus constituant le schéma le plus simple de formation des ions

négatifs. Ce sont des interactions de faible probabilité qui mettent en jeu deux

corps.

II1-3-2 L'attachement dissociatif
Ce processus est plus probable que les deux précédents. Il met en jeu une

molécule neutre AB et un électron qui par collision forme l'ion négatif A” et un

fragment neutre ou un cation selon les deux réactions suivantes :
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AB+e—> A" +B" +e

AB+e— A” +B’

I11-3-3 Les processus de collision a trois corps

C'est le processus de formation des ions négatifs le plus probable. Il met en jeu
les électrons (e) et les neutres (A") dans un processus de collision & trois corps
selon les réactions suivantes :

A'+A e AT +A?

Ao+e+e<:>A—+e

Le premier processus est prédominant pour un gaz dense tandis que le second
est favorisé dans le cas d'un systeme de forte densité électronique. Ces réactions
sont de plus réversibles. Le processus pour une densité n, d'especes neutres, est
gouverné par I'équation suivante :

dn
_(;tg = '_,Blneno

Ou B, (en cm3/s) représente le coefficient d'attachement de 1'électron et n. la densité

d'électrons dans le plasma.

Les réactions sont réversibles et les ions négatifs peuvent perdre leur électrons
par collision dans une région de haute densité du plasma. Ceci suppose d'apres
Alimpiev (Alimpiev, 94) qu'une fois formés, les ions négatifs doivent encore
posséder une vitesse suffisante pour quitter la zone de haute densité sans étre
détruits.

Nous verrons dans le chapitre V que ces deux derniéres réactions permettent

d'accéder a des informations sur les neutres moléculaires.
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I11-4 Les agrégats

Dans le cadre de l'ablation laser, on entend par "agrégats" ou "clusters” (terme
anglosaxon), les espéces contenant plus de trois atomes qui peuvent €tre neutres,
positivement, négativement chargés. Le moyen typique de synthése de ces
agrégats est l'ablation d'une cible sous jet supersonique de gaz rare ou réactif
(Castelman, 86). 11 est donc a priori surprenant que de telles especes puissent se
former dans les conditions de dépots de films minces par ablation laser.
Néanmoins, de nombreux articles font I'objet d'observation de ces agrégats par
ablation directe sous vide ou sous atmosphére contrdlée de divers matériaux tels
que les oxydes (Becker, 88 ; Mele, 90 ; Bulgakov, 96). -

D'une maniére générale, sous vide, ils sont trés abondants pour des valeurs
d'irradiance proche du seuil d'ablation du matériau et tendent a disparaitre
lorsque l'irradiance augmente (Becker, 88). Il existe en somme une valeur
optimale de fluence pour laquelle leur formation est maximale. Ceci résulte
d'observations expérimentales dont la justification est encore mal connue.

Dans le cas des agrégats issus de 'ablation d'oxydes, leur concentration dans la
plume augmente avec la pression d'oxygene (Fried, 93; Salek, 94).

Nous proposerons un mécanisme de formation des agrégats issus de l'ablation

PbTiO; dans le chapitre V.
III-5 Les particules macroscopiques

L'éjection de particules macroscopiques est considérée comme un des
principaux inconvénients du dépdt de films minces par ablation laser. Elles
nuisent aux qualités morphologiques et chimiques du film. Leur origine a été

attribuée A différents processus détaillés récemment par Bennett et coll

(Bennett, 95).
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- Le changement de phase a l'interface solide liquide de la zone irradiée de la
cible;
- L'expansion de la zone affectée thermiquement;
_ La pression de recul sur I'épaisseur fondue générée par 1'éjection des
particules;
_ L'évolution de la texture de la cible soumise aux impacts laser successifs.
La nature de ces particules dépend des conditions laser ainsi que des propriétés
du matériau. Elles peuvent avoir des tailles submicroniques jusqua des
dimensions de l'ordre du micrometre. Perriere (Perriére, 92) a mis en évidence
la forte dépendance entre la taille, la densité numérique de ces particules et la
longueur d'onde du laser utilisé dans le cas d'une cible de "BiSrCaCuO". Plus la
longueur d'onde du laser est élevée, plus les particules sont nombreuses et leur
taille élevée.
On pense quelles sont formées entre les phases d'expansion et de
refroidissement du plasma ou émises de la surface de la cible sous forme solide
ou liquide (Cheene, 90). Il a été suggéré que la matiere liquide était éjectée en
raison de l'effet d'éclaboussement causé par la pression de recul de la plume en
expansion. La taille, la vitesse, la structure de ces particules dépend du type de
matériau ablaté, des paramétres laser et de la pression du gaz ambiant.
Proyer et coll. (Proyer, 96) ont classé les particules émises d'une cible
d"YBaCuQ" irradiée par un laser excimere (KrF, 248 nm) en fonction de leur
taille, leur forme ainsi que leur composition. D'apres ces auteurs, la majorité des
gouttelettes provient d'une fine zone fondue en surface de la zone irradiée et
|'éjection des particules seraient le résultat d'instabilités hydrodynamiques qui
sont reliées au fort gradient de pression généré durant l'ablation. Leur
composition chimique est variable et est liée & leur morphologie.
Différents moyens ont été utilisés pour réduire le nombre de ces particules. Il a
été montré pour certains oxydes que le nombre de particules augmente avec la

fluence du laser (Chang, 90). La densité de gouitelettes peut étre également
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réduite par polissage de la cible (Misra, 91) ou en utilisant des cibles de haute
densité ou mieux, des cibles liquides (Sankur, 89 ; Szorényi, 97). Perri¢re a
montré que l'utilisation d'une longueur appropriée limitait considérablement la
taille ainsi que la densité des particules (Perriere, 92). En utilisant deux
faisceaux laser et deux cibles disposées de telle maniere que les plumes se
croisent, il a été montré que le tlux d'atomes était dévié selon la direction du
substrat alors que les particules macroscopiques ne I'‘étaient pas (Autrie, 97). 1l
existe également des moyens mécaniques de limiter le dép6t de particules sur le
film par 1'utilisation d'un chopper (Lubben, 85) dont la vitesse de rotation est
synchronisée a 'impulsion du laser (les gouttelettes étant beaucoup moins rapide
que les especes éjectées). Une méthode élégante consiste a effectuer 1'ablation
prés de la bordure d'une cible de large diametre dotée d'un mouvement de
rotation rapide. Cette méthode utilise la différence de vitesse tangentielle entre
le flux d'atomes et les espéces macroscopiques. Aucune de ces méthodes
n'élimine complétement les gouttelettes et la plupart d'entre elles ne s'appliquent
4 quelques matériaux seulement. Un aspect de la formation de ces gouttelettes

sera présenté dans le chapitre III.

IV L'évolution de 1a morphologie et de la composition de la

cible

Un autre inconvénient majeur de la PLD est la modification de la topographie de
surface de la cible soumise aux tirs laser répétés (Foltyn, 87 ; Lichtnewalner,
93). En fonction des matériaux et des conditions d'ablation cette évolution est
plus ou moins importante. Ceci a pour conséquence. et c'est en particulier le cas
pour les oxydes complexes, de diminuer nettement le taux de déposition
(Lichtnewalner, 93). Cette baisse sensible du taux de déposition s'explique par

la formation de structure en forme de cone dont l'axe est orienté selon la

31



Chapitre I : Aspects fondamentaux de I'ablation laser

direction du faisceau laser. La formation de ces structures a également pour
conséquence de dévier l'axe du plasma de la normale 2 la cible et c'est une des
causes de la déposition de gouttelettes sur le film comme nous l'avons vu

précédemment.

De nombreux travaux relatent la diminution du taux de déposition en fonction
du nombre de tirs laser lors du dépot de films minces par PLD. Il est évident que
I'évolution de la morphologie de la surface de la cible est impliquée dans ce
phénomene puisque tous les autres paramétres restent constants lors du dépot.
Ce phénomeéne persiste bien que la cible soit soumise a un mouvement de
rotation pendant l'ablation. Lichtenwalner et coll. (Lichtenwalner, 93) ont décrit
I'évolution du taux de déposition en fonction du temps R(t) par un modele

simple en exponentielle décroissante :
-t
R(t)=(Ry—R.,)e’ +R,
Ro et R, représente le taux de déposition a t=0 et a t=o0 respectivement, T est une constante de
temps. La valeur Rq dépend de I'irradiance, de la nature du matériaux ablaté (point de fusion,
conduction thermique, coefficient d'absorption), de la pression de gaz et de la distance cible -
substrat. R, dépend des mémes parameétres mais en tenant compte de 'évolution de la cible.
La constante de temps T représente le temps nécessaire pour obtenir un taux de déposition

permanent (qui n'évolue plus en fonction du temps).

- Réeime
R(‘» =

o Régime permanent
transitoire

Taux de
déposition

S S SN

T Temps

Figure I-7 : Evolution du taux d'ablation en fonction du temps
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La figure I-7 feprésente 1'évolution du taux de déposition en fonction du temps
en faisant apparaitre le régime transitoire (t<t) et le régime permanent (t>T).
Dans un premier temps (t<T), le taux de déposition décroit rapidement et se
stabilise aprés un temps T. Foltyn (Foltyn, 91) a montré dans le cas de l'ablation

d'YBaCuO que le taux de déposition pouvaii atteindre moins de 10% de sa

valeur initiale lorsque la fluence est faible (proche du seuil d'ablation).
V Ablation laser réactive en milieu oxydant

Nous avons vu que l'ablation sous atmospheére contr6lée avait pour conséquence
de ralentir et de confiner l'expansion de la plume ce qui favorisait les réactions
des espéces entre elles pour donner lieu a la formation de molécules ou
d'agrégats. Nous allons voir dans cette partie, que le gaz selon sa nature peut
réagir de maniére plus ou moins efficace avec les espéces éjectées pour conduire

a des espéces qui contribuent efficacement a 1'amélioration des qualités du film

déposé.
V-1 La réactivité de la molécule d'oxygeéne

La figure I-8 représente les courbes d'énergie potentielle de I'oxygéne (Okabe,
78) dont le niveau fondamental est un état triplet X 3Zg'. Son énergie de liaison
est D(O-0) = 5,115 = 0.002eV (Okabe, 78).

La formation d'oxygéne atomique dans le plasma est capitale afin d'augmenter
sa réactivité avec les espéces en phase gazeuse ainsi qu'a la surface du film en
croissance. A la surface du film, l'adsorption d'oxygéne atomique se produit
avec une trés faible énergie d'activation comparativement a l'oxygene

moléculaire.
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L'oxygene moléculaire peut étre photodissocié en phase gazeuse par absorption
mono ou multiphotonique, selon la valeur de 1a longueur d'ablation (Okabe, 78).

Suivant 1'énergie des photons absorbés, les atomes d'oxygeéne sont produit dans

leur état fondamental (*P) ou dans leur premier état excité (‘D) selon la réaction:

0-0 — 20 (‘D ou 'P)

Figure I-8 : Courbes d'énergie potentielle de I'oxygene (Okabe, 78).

L'excitation des niveaux de plus haute énergie peut également se dérouler via
des processus multiphotoniques (Gupta, 93). Si les atomes excités ne sont pas
relaxés. il est tout a fait concevable que leur exces d'énergie facilite le processus
d'oxydation du film. Il est clair qu'a cette longueur d'onde les processus
multiphotoniques de plus faible section efficace nécessite une plus grande

densité de photons. Etant donné la géométrie du dispositif d'ablation, on peut
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imaginer que de tels phénomenes ont le plus de chance de se dérouler au
voisinage immédiat de la cible ablatée, la ou la densité de photons du faisceau
laser est la plus élevée.

L'oxygene peut également se dissocier en phase gazeuse par collision avec les
électrons, les ions, et les neutres énergétiques au sein méme du plasma. Aux
fluences typiques de la PLD, I'énergie des électrons est de l'ordre de 2 a 4 eV
(Dreyfus, 91). Ces valeurs sont trop faibles pour dissocier l'oxygene. Cette
derniére peut néanmoins se dérouler en plusieurs étapes en passant par un €tat
excité de la molécule d'oxygene (Gupta, 93) selon la réaction suivante :

e+0, >e+0; »e+20('D+’P)

Récemment, les caractéristiques d'oxydation de certains gaz tel que Oz, N,O et
NO, ont été examinées (Kanai, 89 ; Hashimoto, 91) dans le cas de la déposition
d'YBaCuO et d'autres oxydes. Il a été montré que le pouvoir oxydant de ces
espéces était supérieur a celui de O,. Ainsi, des films de bonne qualités sont

obtenus 4 des températures de substrats et de pression de gaz moindres.
V-2 Réaction de I'oxygene avec les espéces éjectées

De nombreux groupes ont montré l'importance de ces réactions pour former des
films de supraconducteurs  haute température critique de bonne qualité. Dans le
cas de la synthése de films d'YBaCuO, Otis et Dreyfus (Otis, 91) ont montré
qu'une pression de 100 mTorr d'oxygéne correspondait a la production maximale
de l'espece CuO dans le plasma par réaction en phase gazeuse entre les atomes
de cuivre. Cette pression correspond aussi au film possédant les meilleures
caractéristiques supraconductrices.

La pression de gaz permet également de contrdler la réaction d'oxydation pour
obtenir un composé de degrés d'oxydation donné. Ainsi, Ortiz et coll. (Ortiz,

92) ont mis en évidence la possibilité d'obtenir le composé Cu,O a une pression

35



r

Chapitre I : Aspects fondamentaux de I'ablation laser

partielle d'oxygene de 5.10* Torr ou le composé CuO pour une pression de 10°
Torr a partir d'une cible de cuivre.

Horwitz et coll. (Horwitz, 91) ont montré que des films de PZT préparés en
atmosphere d'oxygeéne de faible pression présentent une déficience en oxygene.
Ce phénomene est lié a la forte pression de vapeur de Pb qui se vaporise du
substrat porté 2 haute température. Si la pression d'oxygeéne est suffisante,
l'oxyde PbO est formé. Ce dernier possede une pression de vapeur supérieure a
celle de PbO. Ainsi, la désorption de Pb est limité et la composition en plomb
dans PZT conservée.

En conclusion, comme le montrent ces quelques exemples, les mécanismes
d'oxydation des films dépendent fortement de la pression d'oxygene. Si les
réactions en phase gazeuses sont primordiales, en particulier pour la formation
des neutres moléculaires et des agrégats comme nous l'avons vu précédemment
et comme nous le montrerons dans le chapitre V, les réactions d'oxydation a la
surface du film sont également a prendre en compte. Ce dernier point sera

examiné entre autres dans le chapitre I'V.

¥ % %
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Chapitre 11 :
Procédures expérimentales

et moyens de caractérisation

I Les caractéristiques des composés étudiées

Dans cette partie, nous décrivons les principales caractéristiques physiques et
chimiques des matériaux cible utilisés. Nous développons en particulier les
propriétés du titanate de plomb (PbTiOs) qui constitue l'intérét majeur de notre
étude. Nous donnons également un bref apergu des principales caractéristiques

du monoxyde de plomb (PbO) et du dioxyde de titane (TiO,).
I-1 Le titanate de plomb
I-1-1 Propriétés

Le titanate de plomb (PbTiO3) est une substance jaune de densité 7,52 g/cm3 qui
posséde des propriétés ferroélectriques au méme titre que le titanate de baryum
(BaTiO3). II se décompose en PbO et TiO, avant de fondre (fusion non
congruente). Il posséde une structure cubique idéale du type perovskite (Figure
I1-1 (a)) avec un point de Curie de 490 °C au dessus duquel il est paraélectrique.
Dans 1'état ferroélectrique, il présente une symétrie quadratique qui dérive, par

une légere déformation, de la structure idéale de la perovskite (Figure I1-1 (b)).
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(a) phase cubique (b) phase quadratique

Figure II-1 : structure cristallographique du titanate de plomb au dessus du point de Curie (a),

en dessous du point de Curie (b)

Dans la phase quadratique, les paramétres de maille soﬂt les suivants (Pascal,
68) :

a=389 A c=441A c/a=1,13
PbTiO; possede également une grande polarisation spontanée (P=75 uC/em’) et

une bonne constante diélectrique £=200.
I-1-2 Rappel sur la ferroélectricité

Certaines propriétés physiques de matériaux sont étroitement lies a leur
structure cristalline. 11 existe 32 classes de symétrie parmi lesquelles 20 sont
piézo-électriques ; les composés de ces derniéres ne possédent pas de centre de
symétrie et ont la propriété de se polariser sous une contrainte mécanique. Parmi
les 20 classes piézo-électriques, 10 sont « polaires » dont les matériaux
possédent une polarisation en l'absence d'un champ électrique externe : Ce€s
cristaux sont appelés "pyroélectriques” (Eyrau, 72). 1ls possedent un moment

dipolaire spontané, en général petit et permanent dans le cristal. Le préfixe
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"pyro-" proviént du fait que le moment dipolaire varie avec la température qui
constitue une spécificité qui permet de les caractériser.

Les ferroélectriques font partie de la famille des cristaux pyroélectriques. Ceux-
ci se distinguent des matériaux paraélectriques de part leur réponse de charge
non linéaire en fonction de la valeur d'un champ électrique externe qui est due a
la structure cristalline de ce type de matériaux.

Le déplacement ionique dans les céramiques paraélectriques tel que TiO, est
réversible. Si l'on applique un champ électrique, les ions sont déplacés et

retournent 2 leur position d'origine lorsque le champ est supprimé (Figure I1-2).

Polarisation

Champ
électrique

Figure I1-2 : Polarisation en fonction du champ électrique appliqué dans le cas d'un matériau

paraélectrique

Ce n'est pas le cas des ferroélectriques pour lesquels I'application d'un champ
donne lieu a un effet d'hystéresis (Figure II-3). Cet effet d'hystéresis est causé
par l'existence de dipoles €lectriques permanents dans certains matériaux tel que
le titanate de plomb lorsque leur température est inférieure a la température de
Curie. L'existence de ces dipdles est due a la présence de l'ion Ti** en site
octaédrique qui peut se déplacer librement entre deux positions dans ce site

(Figure 11-4).
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Polarisation
p 8 . 0Qe

/ a0
- +
_— o @@
/ Champ O
électrique
- 2

T ' — @ @) @

Figure 11-3 : Courbe d'hystérésis Figure I1-4: Déplacement du cation Ti*
caractéristique d'un matériau dans le site octaédrique

ferroélectrique

Dans chacune de ces deux positions, les barycentres des charges négatives (ions
oxygeéne) et positives sont légérement décalés, il en résulte un dipdle. Le
déplacement du cation Ti** nécessite une énergie suffisamment faible pour
permettre son mouvement entre les deux positions par application d'un champ
électrique : le matériau est donc facilement polarisable.

Les interactions entre les cellules unitaires voisines créent des domaines ou les
dipoles sont paralleles. Ces domaines ont des orientations aléatoires et le
matériau est globalement non polarisé (Figure I1-3, point A).

Si un champ électrique externe est appliqué, les cations Ti** se déplacent dans la
direction du champ. Lorsque ce dernier augmente les domaines vont s'orienter
dans la direction du champ jusqu'a atteindre une orientation maximale (point B).
Lorsque le champ diminue jusqu'a s'annuler, les cation Ti** reste dans leur site et
une polarisation rémanente est observée (Point P"). Pour éliminer cette
polarisation, il est nécessaire d'augmenter le champ dans le sens contraire au
précédent (point E’) qui inverse la polarisation de la moitié des domaines. Si l'on
continue 2 augmenter la valeur absolue du champ, un point de polarisation

inverse maximale est atteint (point C) et l'annulation du champ donne lieu a
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d'une polarisation rémanente dans le sens inverse (P"). La polarisation suit donc

une boucle d'hystéresis et & champ nul, la polarisation n'est plus nulle. La seule

facon d'obtenir cette derniére condition est de chauffer le matériau au dela du

point de Curie afin de générer des groupes de domaines orientés aléatoirement.

I-1-3 Applications

Le titanate de plomb, de part s€s propriétés ferroélectriques, donne lieu a un

vaste champ d'applications techniques :

condensateur A haute permittivité diélectrique donc a4 encombrement
réduit, '
capteurs piézo-€lectriques et générateurs d'ultrason utilisant des
échantillons cristallins polarises,

amplificateurs et modulateurs électriques,

mémoires non volatiles (Francombe, 90)

les détecteurs de rayonnement infrarouge et capteurs d'ultrasons

(lijima, 91).

I-2 Le monoxyde de plomb

PbO existe sous deux formes polymorphiques :

une phase quadratique de couleur rouge : PbO o dont les parametres de
maille sont a=b = 3,98 Aetc=5,03 A
une phase orthorombique de couleur jaune : PbO B dont les parametres

de maille sonta =591 A,b=549 Aetc=477 A

La transformation oo — P se déroule 3 489 °C a pression atmosphérique. La

phase o est thermodynamiquement stable au dessous de la température de
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transformation polymorphique tandis que la variété B est stable aux températures
supérieures. Cette derniére est néanmoins métastable a température ambiante. Il
posséde une température de fusion de 890 °C (Pascal, 63). Cette faible valeur,
comparativement aux autres oxydes (TiO, par exemple), constitue une contrainte
a maitriser lors de la synthese de film par PLD.

Les "gaps" optiques de PbO a et de PbO P sont respectivement de 2,2 eV et de
2.7 eV (Baleva, 94), étant entendu que ces grandeurs ont été obtenues sur des
monocristaux. Néanmoins, la connaissance des propriétés optiques (absorption,
réflectivité) est nécessaire pour optimiser les conditions d’ablation laser comme

nous le verrons dans le chapitre suivant.

I-3 Le dioxyde de titane

Le dioxyde de titane est un solide cristallin incolore qui parait blanc sous forme
de poudre. Il posséde trois variétés cristallines dont les deux principales sont
quadratiques : il s'agit de l'anatase dont les parametres de maille sont a = b=
536 A et c=9,53 Aetdurutile :a=b=458 Aetc=2095 A. La troisiéme
forme est la brookite qui est beaucoup plus rare. L'anatase est la forme stable a
basse température (Clark, 73). Elle se transforme de maniére irréversible en
rutile vers 900 °C et fond a 1830 °C. Les valeurs de "gaps" optiques de l'anatase
et du rutile sont respectivement de 3 et 3,2 eV (Halley, 91). N. Lobstein a
d’ailleurs montré (Lobstein, 95) que I’ablation de TiO, était effective pour des

longueurs d’onde inférieures a 400 nm.
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II L'enceinte d'ablation et les techniques de caractérisation

structurales et chimiques

Cette partie se subdivise en trois ensembles :

_ nous décrivons en premier lieu I'ensemble du dispositif expérimental d
ablation/déposition laser :

_ la deuxiéme partie est consacrée a la description des moyens de
caractérisation de la composition chimique et de la structure des films
minces et des cibles :

- la troisitme fait état d’une description détaillée des différentes

techniques de spectrométrie de masse utilisées dans notre travail.

II-1 Le dispositif d'ablation laser

Le systtme PLD est constitué principalement d'un laser et d'une chambre

d'ablation.

I1-1-1 Le laser

Nous avons utilisé un laser Nd-YAG quadruplé en fréquence de marque Quantel
(type YG581). La longueur d'onde fondamentale du laser (1064 nm) est pompée
par deux lampes flash, amplifiée puis quadruplé en fréquence par un cristal de

KDP. Nous avons rassemblé dans le Tableau I1-1 les principales caractéristiques

du laser.

Tableau II-1 : Caractéristiques du laser Nd-YAG Quantel

Longueur d'onde 266 nm
Energie par photon 4.7eV
Energie maximale par pulse 100 mJ
Durée de l'impulsion 10 ns
Cadence de tir 2-10Hz
Diametre du faisceau 6 mm
Profil gaussien
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I1-1-2 L'enceinte d'ablation

II-1-2-1 Le corps de l'enceinte

Le corps de I'enceinte (Figure II-5) se présente globalement sous la forme d'un
cylindre d’un diametre interne de 200 mm et d’une hauteur de 100 mm en acier
inoxydable compatible avec l'ultravide: il se compose de deux ¢léments
indépendants :
- une partie inférieure de la forme d'un cylindre fermé a sa base et ouvert
a son sommet ;
- une partie supérieure de la forme d'une calotte faisant office de
couvercle.
La partie inférieure contient plusieurs brides de différents diametres (orifices de
passages cylindriques percés dans le corps de l'enceinte) permettant la fixation
de dispositifs annexes (jauge de pression, pompage, manipulateurs, hublots de
visualisation). Les brides utilisées répondent a la norme CF Varian et I'étanchéite
est assurée par des joints de cuivre.
Sur la partie supérieure sont disposées 3 brides de diamétre 16 CF et un hublot
de saphir de diamétre 35 CF. Ces éléments sont répartis latéralement de telle
maniére 2 ce que leurs axes soient inclinés de 45° par rapport a l'axe de
l'enceinte permettant le passage du faisceau laser. Un autre hublot de
visualisation en quartz de diamétre 35 CF est également disposé au sommet. La
partie inférieure et supérieure s'imbriquent I'une sur l'autre et I'étanchéité est

assurée par un joint viton ainsi que trois méchoires de serrage.
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[I-1-2-2 Le porte substrat chauffant

Le porte-substrat chauffant est fixé a un manipulateur possédant trois degrés de
liberté (x,y,z) et un mouvement de rotation autour de l'axe z. La sole du porte
substrat chauffant est constituée d'un filament de platine assurant le chauffage du
substrat de la température ambiante jusqu'a 800 °C. Il est alimenté par un
générateur électrique stabilisé de type ELC AL 823.

La température est mesurée a l'aide d'un thermocouple Chromel/Alumel relié a
un multimetre Hewlett Packard 3478 A. La température est déterminée a partir
des tables de conversions tension - température. La soudure chaude du
thermocouple est placée  la périphérie de la sole et ne donne donc qu‘ﬁne valeur
sous estimée de la température réelle du substrat. C'est la raison pour laquelle
des mesures comparatives de la température donnée par le thermocouple placé
au centre du substrat et le thermocouple placé 2 la périphérie de la sole ont été
effectuée par la société MECA 2000. Ces mesures ne tiennent cependant pas
compte des résistances thermiques du substrat ainsi que du contact de celui-ci
avec le porte - substrat. C'est la raison pour laquelle nous nous sommes reportés
3 des mesures de pyrométrie infrarouge -effectuées par B. Angleraud
(Angleraud, 95) sur un substrat de silicium recouvert de graphite. Il apparait
d'apres ceé mesures, que la température du substrat a puissance donnée, se
détermine approximativement par la moyenne arithmétique des mesures de
température 2 la périphérie et au centre du porte substrat. L'incertitude absolue
sur la mesure de température est estimée a environ 50 °C ce qui donne des

valeurs d'incertitude relative inférieures a 10% pour des températures

supérieures a 500 °C.
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Sur la Figure II-6, nous avons représenté les mesures de température prises a la

périphérie du porte substrat chauffant en fonction de la puissance d'alimentation.

900
®  Thermocouple placé en périphcrie
8004 o  Thermocouple placé au centre du PS.

A Tempéralure moyenne

1 B v
| i
ol I S e

Température (°C)

Puissance (W)

Figure 11-6 : Température de 1a sole chauffante en fonction de la puissance-de l'alimentation

Lors des maniﬁﬁlations, le thermocouple est placé en périphérie du porte

substrat et la mise en tension est réglée d'apres la courbe moyenne.

1-1-2-3 Le porte - cible

Le porte-cible est constitué d'un support circulaire en aluminium de 70 mm de
diametre creusé en son centre d'une cavité de diamétre légérement supérieur all
mm prévu pour y disposer la cible. Il s'emboite sur un axe possédant trois degrés
de liberté (x,y.z) ainsi quune libre rotation selon z. Cette derniere s'effectue
grice a un moteur alimenté par un générateur stabilisé Metrix ITT AX 322. La
vitesse de rotation peut étre réglée en variant la tension appliquée au moteur.

Nous avons ainsi constitu€ un abaque reliant la période de rotation de la cible a

la tension appliquée au moteur (Figure I1-7).
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40
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)

Figure I1-7 : Période de rotation du porte cible en fonction du potentiel appliqué au moteur

La période de rotation est adaptée en fonction de la cadence de tir du laser. Nous

l'avons fixée 2 12 s pour une cadence de tir de 10 Hz.

I1-1-2-4 Le groupe de pompage

Le groupe de pompage est constitué :
- d'une pompe primaire & palettes Leybold-Heraeus D4B de débit 1,33
I/s et de pression limite de fonctionnement 5.10"' Pa assurant 2 la fois
le pompage primaire de I'enceinte ainsi que 'évacuation de la pompe
turbo-moléculaire.
- d'une pompe turbo moléculaire Leybold-Heraeus 151 CF-DN 100 de
débit 145 Us et de pression limite de fonctionnement de 10" Pa.
Ce systéme permet d'atteindre une pression de 10*-10° Pa, valeur limitée par les
microfuites au niveau du joint viton reliant la partie inférieure et supérieure de

I'enceinte.
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La jauge de pression de marque Balzers PKR 250 est de type "Compact
FullRange Gauge' permettant d'effectuer des mesures de la pression
atmosphérique jusqu'a 10”7 Pa. C'est une jauge de Pirani a cathode froide. Elle
fait partie de la famille des manometres thermiques. Un filament chauffé
constitue une des branches dun pont de Wheatstone. A la pression
atmosphérique, le filament est considérablement refroidi par le gaz et sa
température est maintenue constante par le déséquilibre du pont qui traduit la
pression 4 mesurer. La jauge est reliée 4 un lecteur numérique de pression

Balzers TPG 251.

11-1-2-5 Le systeme d'introduction des gaz

Deux brides indépendantes ont €été prévues pour l'introduction des gaz dans
l'enceinte :

- la premiére (Figure II-8) est constituée d'une bride 45 CF traversée
d'un tube en acier inoxydable de 1/4" OD, d'une vanne microfuite et
d'une vanne de coupure quart de tour assurant 'étanchéité entre
l'enceinte et la bouteille de gaz. L'introduction du gaz s'effectue par
prélevement directe dans le réservoir de gaz. Cette entrée est réservée
pbur l'introduction de gaz spéciaux (1802, NH;...).

- la seconde (Figure II-9) est constituée également d'une bride traversée
d'un tube en acier inoxydable. L'introduction de gaz s'effectue grice a
une vanne micro fuite. Contrairement au montage précédent, le
prélevement de gaz n'est pas en prise directe sur la bouteille. Un
montage en amont constitué¢ d'une bouteille d'échantillonnage et d'un
bulleur a eau permet de faire circuler le gaz et de le garder a pression
atmosphérique avant introduction. Deux arrivées de gaz indépendantes

alimentent la bouteille d'échantillonnage. Ce systtme a pour avantage
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de limiter les risques de surpression et d'assurer l'introduction d'un gaz

propre.

vanne micro
fuite

réservoir de gaz

—>

vanne quart vers enceinte

de tour

Figure I1-8 : Systeme d'introduction des gaz "spéciaux”

vannes
quart de
tour réservoir
Arou Nosgy \ d’échantillonnage ¢

enceinte

—

vanne

0, micro fuite
évacuation
des gaz bulleur a

eau
Figure 11-9 : Systeme d'introduction des gaz "ordinaires”

Les ablations en atmosphére controlée ont été effectuées en mode "statique".
C'est a dire qu'aprés pompage jusqu'a 10 Pa, 'enceinte est isolée du groupe de
pompage et les pompes coupées. Le gaz est immédiatement introduit jusqu'a des
pressions typiques de l'ordre de 10 Pa. Il a fallu donc connaitre la tenue au vide
de l'enceinte en mode statique. La principale cause de micro fuites est le joint

d'étanchéité de la partie supérieure et inférieure de l'enceinte qui limite la tenue
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au vide de l'enceinte. La Figure II-10 présente I'évolution de la pression dans

I'enceinte en mode statique en fonction du temps a partir d'un vide de 10 Pa.

0.1 — 0.1

é E L] iR} ]:
Z ]
0.01 * ] - 0.01
JE-34— . . .
T 0 5 1o 05 20
1E-3 T T Y T T T T T T 1E-3
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Figure II-10: Evolution de la pression en mode statique dans l'enceinte aprés pompage

jusqu'a 10" Pa. En médaillon : agrandissement pour 0<t<20 min.

Deés que la pompe turbo moléculaire est coupé, le vide passe instantanément a
10° Pa puis en une minute de 102 Pa a 3.10° Pa. La pression augmente
rapidement puis se stabilise au bout de 100 minutes 2 5.10" Pa. L'introduction

du gaz s'effectue rapidement durant lintervalle de temps pendant lequel la

pression passe de 10” Pa 2 3.10” Pa.
I1I-2 Déroulement d'une manipulation type
I1-2-1 Préparation des cibles et des substrats

11-2-1-1 Synthese des cibles

Pour le dépét de films de PbTiO;s, une cible est synthétisée a partir d'un mélange
de PbTiO; (Aldrich, 99.9%}) et de 10% en masse de PbO (Aldrich, 99,9%).

L’enrichissement en PbO est nécessaire pour obtenir la structure perovskite au
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niveau des films (Imai, 91) ; il permet de combler le déficit en plomb di a sa

grande volatilité. Le mélange est compacté sous forme d'une pastille de 3 a 4

mm d'épaisseur et de 13 mm de diametre a l'aide d'une presse hydraulique a 3

T/cm” pendant 15 min. environ'. La cible est ensuite traitée thermiquement a l'air

2 600 °C durant 24 h puis refroidit naturellement & température ambiante.

Les cibles de PbO sont préparées a partir de poudre de PbO (Aldrich, 99,9 %)

majoritairement sous forme . Le compactage ainsi que le traitement thermique

est identique 2 celui effectué dans le cas des cibles de PbTiOs.

[1-2-1-2 Préparation des substrats

Deux types de substrat ont ét€ utilisés :

_ des substrats de silicium (100) dopé p (fournisseur : A.C.M.) de 1 cm’

environ et de 0,35 mm d'épaisseur issus d’un wafer de 76 mm de
diametre; -

des sul;;trats de platine polycristallin (fournisseur : Goodfellow) de 1
cm?® et de 0,25 mm d'épaisseur découpés dans un feuillet poli de 25

mm*25 mm.

Avant l'introduction dans l'enceinte, chaque substrat est nettoyé suivant une

procédure qui permet d'éliminer l'essentiel des pollutions de surface :

2 minutes dans un bain de trichloroéthyléne (élimination des pollutions
organiques) ;

30 secondes dans un bain d'acide nitrique concentré (élimination des
pollutions minérales) ;

et pour le silicium uniquement, 2 minutes dans une solution contenant
50% d'acide nitrique et 50% d'acide fluorhydrique (élimination de la
couche d'oxyde) ;

ringage dans l'eau bi-distillée ;

ringage dans le méthanol ;
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- séchage al'azote.
Le substrat est ensuite fixé sur le porte substrat. Il est maintenu sur les bords par
un jeu de quatre petites pinces.

11-2-2 Elaboration des films

[1-2-2-1 Réelages préliminaires

Avant toute expérience, l'énergie et la focalisation du laser sont réglées de
maniere & obtenir la fluence désirée. La taille du spot est mesurée par
microscopie optique a partir de I'empreinte effectuée sur une cible "test"
recouverte d'un papier photosensible. Le laser reste allumé pendant toutes les
opérations suivantes afin que son énergie se stabilise. Le positionnement du
porte-substrat est réglé en fonction de la distance cible-substrat choisie. La cible
et le substrat sont ensuite disposés sur leurs supports respectifs. Le couvercle de

I'enceinte est mis en place et fixé a 'aide de méachoires.

I1-2-2-2 Pompage

Dans un premier temps, la pompe primaire est mise en route. Deés que la
pression est de l'ordre de 1 Pa, de l'argon est introduit dans 'enceinte qui est
pompée a nouveau jusqua 1 Pa environ. La pompe turbo moléculaire est a son

tour mise en route. Au bout de 15 minutes environ, la pression dans l'enceinte

est de 10 Pa.
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11-2-2-3 Montée en température du substrat

Pendant le pompage secondaire, la puissance de l'alimentation du porte substrat
chauffant est réglée a la valeur désirée qui est déterminée 2 partir de la courbe

puissance-température.

[1-2-2-4 Introduction du gaz

Lorsque la température du substrat est atteinte, le systéme de pompage est isolé
de lenceinte par lintermédiaire dune vanne puis coupé. Le gaz est
immédiatement introduit dans l'enceinte par l'intermédiaire d'une vanne micro
fuite jusqu'd la pression désirée. Selon les expériences différents types de gaz
ont été utilisés : de l'argon et de l'oxygeéne de qualité U (pureté : 99,99%,
fournisseur : Air Liquide, France) ainsi que l'oxygene enrichit 2 98% en oxygene

18 (fournisseur : Nippo Sanso, E-U).

[1-2-2-5 Ablation laser

1'alimentation du moteur porte-cible est fixée en fonction de la cadence de tir du
laser choisie. Lorsque la pression est stable, le faisceau laser est envoyé sur la

cible. L'ablation dure en général de 10 & 20 minutes selon les expériences.

[1-2-2-6 Refroidissement du film

A la fin du dépbt, l'alimentation du porte-substrat chauffant est coupée. Le film

est alors refroidi dans l'atmospheére de dép6t durant une heure environ.
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III Les techniques de caractérisation

Nous décrivons dans cette partie les moyens d'investigation qui nous ont permis
de comprendre certains aspects du processus de dépdt de films minces obtenus
par ablation laser. La diversité et la complémentarité des techniques d'analyse
employées nous a permis de caractériser tant chimiquement que
morphologiquement les cibles (avant et apres ablation), les plumes d'ablation et

les films.

Une description simple et synthétique est réservée aux techmques de
caractérisation des couches minces (XPS, MEB...). Les techmques de
spectrométrie de masse feront quant a elles l'objet de descriptions plus détaillées,

de part leur spécificité.
I11I-1 Caractérisation morphologique
II1-1-1 La microscopie optique

C'est la premiére méthode de caractérisation effectuée aprés chaque expérience.
Notre instrument (Leitz Metallux 3) possede deux objectifs X5 et X50 qui
permettent d'atteindre des valeurs de grandissement de respectivement 50 et 500.
Une caméra CCD et une imprimante thermique nous permettent d'obtenir des
photographies de grandissement 820 avec une résolution de l'ordre du
micrometre. Le microscope optique a été utilisé pour I’observation de I'état de

surface du film obtenu ainsi que du cratere d'ablation.
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[II-1-2 La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et la

microanalyse X

Afin de caractériser plus finement la topologie de surface des objets étudiés
(cratéres d'ablation, films), des clichés MEB ont été réalisés sur un microscope
Hitachi S-2500, propriété du service commun de microanalyse de la Faculté des
Sciences de I'Université de Nancy.

Clest un des instruments les plus utilisés dans le domaine des matériaux
(Eberhart, 89). L'échantillon est bombardé par un faisceau d'électrons primaires
d'énergie pouvant aller de 1 a 50 keV. Le mode analytique de base s'effectue a
partir des électrons secondaires. Ils sont trés sensibles a l'angle d'incidence du
faisceau sur la surface et donc au relief. Les électrons secondaires sont de
préférence utilisés pour les études topographiques des surfaces. L'analyse peut
se faire également a partir des électrons rétrodiffusés, d'énergie plus élevée.
L'intérét de ce mode d'analyse réside dans le fait que ces derniers sont d'autant
plus nombreux que le numéro atomique des atomes rencontrés par le faisceau
d'électrons primaire est €levé. Ainsi, le contraste d'image obtenu révéle les
gradients de composition chimique dans I'échantillon.

La résolution de linstrument est de l'ordre de 40 A avec des grandissements
pouvant varier de 10 a 100000 au plus. Les échantillons doivent é&tre
conducteurs afin d'éviter que la surface ne se charge €électriquement et perturbe
I'émission électronique. Lorsque les échantillons sont isolants, une tine couche
de I'ordre de 100 A d'un élément conducteur (Au ou C) est déposée a la surface.
La microsonde X couplée au MEB est basée sur la spectrométrie des rayons X
caractéristiques émis par un échantillon bombardé par un faisceau incident
d'électrons. La zone émettrice de rayonnement X est contenu dans un volume
("poire") de 'ordre de i um3 . Le principe de séparation du spectrometre utilisé
repose sur la dispersion d'énergie (EDX) et la sonde peut fonctionner en mode

fixe ou & balayage. Dans le cas de I'analyse qualitative, le spectrometre explore
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l'ensemble du spectre accessible des éléments. La nature des éléments chimiques
présents dans le volume d'émission est déterminée par identification des pics du
spectre de 1'échantillon a partir d'une banque de données. L'analyse quantitative
d'un élément donné seffectue par comptage du nombre d'impulsions du
détecteur en un temps donné aprés que le spectrometre soit calé sur la raie Ko

de 1'élément a doser.

I1I-1-3 Caractérisation cristallographique (Ouahes, 90)
Deux dispositifs ont été utilisés : I'un pour la caractérisation des poudres
constitutives des cibles d'ablation ; nous parlerons de diffractométrie X de

poudres ; l'autre est un dispositif en montage classique 6/20 qui nous a permis de

caractériser la structure cristallographique des films minces obtenus.

I1-1-3-1 Diffractométrie des rayons X : méthode des poudres

I'échantillon sous forme de poudre est irradié par la raie Ko d'un élément (dans
notre cas Cu-Ka de longueur d'onde 1,5405 A). En admettant que la partie
irradiée contienne un grand nombre de cristallites orientées de maniére aléatoire,
il en existe toujours un certain nombre qui présentent au faisceau une famille de
plan (hkl) qui vérifie la relation de Bragg pour une incidence 6 et une réflexion
sélective d'ordre n :
2dysinO=nA

Le lieu des rayons diffractés correspondent 3 des cones de révolution d'axe
paralléle au rayon incident et d'angle au sommet 28. Les faisceaux diffractés
sont recueillis sur un film photosensible placé perpendiculairement a l'axe des

cones. L'attribution de la structure cristallographique s'effectue par comparaison
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aux fiches ASTM. Ces documents donnent toutes les valeurs de distances
interréticulaires dny de l'espéce cristalline considérée.

L'instrument utilisé est de marque Noniues et il est disponible au Département
Mesures Physiques de I'IUT de Metz. L'intérét de cette technique réside dans la
facilité de mise en ceuvre et de réglage. Elle nécessite une faible quantité

d'échantillon.

I1I-1-3-2 Diffractométrie des rayons X par goniométrie 6/20

Cette technique permet une identification des phases et des orientations
cristallines. Un échantillon est placé au centre d'un goniometre et fait un angle 0
variable avec le faisceau incident monochromatique. Les rayons diffractés dans
la direction 26 sont collectés par un compteur proportionnel. Les mouvements
de rotation de l'échantillon et du compteur sont mécaniquement couplés. Le
spectre obtenu révele des pics caractéristiques des plans cristallins de
I'échantillon étudié, satisfaisant 2 la relation de Bragg. Pour cette étude réalisée
au Laboratoire de Chimie du Solide Minéral de 1'Université de Nancy I, la raie
Ko, du cuivre a été choisie. L'attribution de la structure cristallographique

s'effectue par comparaison aux valeurs fournies par les fiches ASTM.

I1I-1-4 Caractérisation structurale et chimique par les

techniques spectroscopiques

[11-1-4-1 Spectroscopie UV-Visible avec sphere d'intégration

L'instrument utilisé est un spectrophotométre UV-Visible classique de marque
Perkin-Helmer Lambda 14 doté d'une sphére d'intégration Labsphere. Sa gamme

spectrale s'étend de 190 nm a 1100 nm.
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La sphere d'intégration est constituée d'une paroi interne recouverte dune
couche de polymere blanc : le PTFE. Ce dernier posséde d'excellentes propriétés
réfléchissantes sur une large gamme spectrale. I permet ainsi le renvol vers un
détecteur placé au centre de la sphere, de la lumiere émise dans toutes les
directions provenant de I'échantillon éclairé par un faisceau incident. Deux types
de porte-échantillon sont disponibles :

_ 1'un dont la normale & sa surface passe par le centre de la sphere qui
permet de mesurer la réflexion diffuse qui correspond a la lumiere
diffusée dans toutes les directions de I'espace au dessus de I'échantillon
(due 2 la rugosité de surface) ;

_ Tautre orienté de 8° par rapport a la normale a sa surface qui 'permet la
mesure de la réflexion spéculaire qui est la partie de la lumitre
réfléchie en accord avec les lois de réflexion de l'optique géométrique

(Figure II-11).

Réflexion
diffuse

Réflexion incident

spéculaire

Figure I1-11 : Schéma de principe de la réflexion spéculaire et réflexion diffuse

La détermination du coefficient de réflexion est effectuée par rapport a un
échantillon standard de sulfate de baryum (BaSO,) pressé. Autrement dit, la
mesure délivrée par l'appareil est le rapport du coefficient de réflexion de
I'échantillon sur celui du standard. Nos mesures ont été effectuées en réflexion
diffuse qui est prépondérante dans notre cas étant donnée la rugosité de surface

des cibles d'ablation.
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[I1-1-4-2 Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X est une méthode d'analyse de surface dont
le principe consiste & analyser I'énergie cinétique des électrons émis par un
échantillon sous l'effet de I'irradiation d'un faisceau monoenergétique de photons
X d'énergie hv (Eberhardt, 89), . Le faisceau primaire correspond en général a
la raie Ko d'un élément (MgKo. dans notre cas, d’énergie 1254 eV). Lorsque
I'énergie hv est supérieure a 1'énergie de liaison E; d'un niveau de coeur donné, un
photoélectron est éjecté avec une énergie cinétique hv-E;. Ces électrons peuvent
quitter I'échantillon et étre détectés si leur énergie a la surface de 1'échantillon est
supérieure au travail d'extraction ¢a. L'énergie cinétique a la sortie de
1'échantillon est donc représentée par la relation suivante :

E. =hv-E - 0a
En pratique, les énergies de liaison sont rapportées au niveau de Fermi.
L'échantillon et le spectrométre sont mis au méme potentiel de sorte que leurs
niveaux de Fermi soient égaux et que le travail d'extraction se réduise a celui du
spectrometre.
Le spectre de photoélectrons se compose de pics correspondant aux atomes dont
I'énergie est sensible a I'état de la liaison chimique et a leur environnement. Pour
un élément donné, les décalages en énergie du pic correspondant permettent
d'évaluer l'état d'oxydation de 1'élément. L'aire intégrée sous un pic est
directement proportionnelle au nombre d'atomes dans le volume détecté, ce qui
permet une analyse semi-quantitative.

Les limitations de 1'XPS sont principalement :

- une faible sensibilité (seuil minimal détectable > 1000 ppm) ;
- une faible résolution latérale ;

- une surface analysée d’au moins 5 mm*5 mm
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- pour certains composés de faibles écarts entre les différents états
d'oxydation (Taylor, 84);
- une interprétation délicate des spectres dans le cas des éléments lourds
(ex : Pb);
Les échantillons peu conducteurs induisent un décalage du spectre. 11 est donc
nécessaire d'effectuer une calibration par rapport a un €lément de référence.
Dans notre cas. tous les spectres ont été calibrés par rapport au carbone Is
d'énergie de liaison 284.6 eV. Les analyses ont été réalisées au Laboratoire de
Chimie Physique pour I’Environnement de I’Université de Nancy I sur un

appareil de type VSW, Multi Channel Detector.
II1-2 Les techniques de spectrométrie de masse

Nous décrivons ici les trois techniques de spectrométrie de masse utilisées : le
SIMS dynamique et les deux microsondes a impact laser LAMMA 500 et FTMS
2000.

III-2-1 Spectrométrie de Masse des Ions Secondaires

Dynamique
Nous décrivons dans ce qui suit le principe général de la Spectrométrie de

Masse des Ions Secondaires (sigle anglais : SIMS) qui nous a permis d'effectuer

des profilométries de composition chimique sur les films obtenus par PLD.
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[11-2-1-1 Principe

Canon :
a ions Spectrometre de

masse

Ions

Tons primaires
secondaires

Surface

CallSIQE{de de \\‘/ Echantillon
collisions /\‘

Figure I1-12 : Principe de la spectrométrie de masse en jons secondaires

Un solide soumis au bombardement d'un faisceau d'ions primaires, de quelques
keV d'énergie voit ses atomes en surface pulvérisés si I'énergie transférée par les
ions aux atomes en surface est supérieure 2 leur énergie de liaison et que la
quantité de mouvement transmise possede une composante normale a la surface
(Zalm, 94)(Figure 11-12).

Une partie des atomes €jectés est ionisée positivement ou négativement ; on
parle alors d'ions secondaires. Ces jons ont un rapport masse/charge
caractéristique des éléments a la surface. Ils sont détectés par spectrométrie de
masse ce qui permet de connaitre la nature des €léments et éventuellement de les
doser. Cette technique est utilisée en particulier a la détermination de profils de
concentration ; on parlera dans ce cas de mode dynamique (D-SIMS). Par
opposition au mode statique utilisant une source impulsionnelle d'ions primaires,
le mode dynamique est basé sur un bombardement d'ions primaires continu qui

permet d'analyser le matériau couche par couche par abrasion successive.
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[11-2-1-2 Description de l'instrumentation

Nous avons utilisé un instrument de type Cameca IMS-6f (Migeon, 91 ; Rasser,
93) disponible au Laboratoire d'Analyse des Matériaux, du Centre de Recherche
Public de Luxembourg-ville :
Cet appareil peut se diviser en deux parties principales séparées par la chambre
d'analyse (ol est placé I'échantillon 2 analyser), & savoir :

_ la colonne primaire pour la création et la focalisation du faisceau

primaire ;
_ la colonne secondaire englobant l'extraction, la sélection en masse et la

détection des ions pulvérisés.

La colonne primaire

La colonne primaire est constituée a sa base de la source d'ions. La nature des
ions primaires varie avec le type d'analyse que I'on désire effectuer. On utilise
des sources au césium (Cs") ou des sources a gaz neutre (Ar") si I'on souhaite
&viter les altérations chimiques de I'échantillon. On peut utiliser des ions réactifs
(O, ou O;") qui permettent d'obtenir une meilleure sensibilité par augmentation
du rendement d'ionisation. L'appareil est également doté d'une source au gallium
(Ga*) qui permet d’atteindre de meilleures résolutions latérales.

Les ions sont extraits puis accélérés grace a une tension de l'ordre de la dizaine
de kV et filtrés en masse. Ce faisceau d'ions primaires est ensuite focalisé par un
systeme de lentilles ioniques sur la surface de I'échantillon. Des filtres placés
avant les lentilles permettent de faire varier l'intensité du courant primaire
jusqu'a des valeurs de l'ordre du microampere. Le diametre du faisceau sur
I'échantillon est de l'ordre du micrometre. En pratique, le faisceau primaire
balaye la surface de I'échantilion grice a un déflecteur glectrostatique situé au

voisinage de 'échantillon et la zone analysée est de l'ordre de 10*-10° pm’.
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La colonne secondaire
La colonne secondaire est constituée de trois parties qui sont le systeme

d'extraction des ions, le spectrometre de masse et le systeme de détection.

L'extraction des ions

L'échantillon est placé dans un porte-échantillon métallique et un contact
électrique est réalisé entre les deux. L'ensemble est porté a une tension de
plusieurs kV. Ainsi, les ions sont extraits par une lentille montée parallelement a
la surface de l'échantillon et reliée 2 la masse. Une fois éjectés, les ions sont
focalisés par une série de lentilles ioniques et de diaphragmes avant d'entrer dans

le spectrometre de masse.

Le spectrométre de masse

11 constitue la deuxidme partie de la colonne secondaire. L'appareil est doté d'un
spectrométre de masse 2 secteur magnétique précédé d'un filtre d'énergie a
secteur électrostatique, ce dernier ayant pour but de compenser la dispersion

énergétique importante des ions secondaires a la source.

La détection

Avant le éystéme de détection, l'appareil posséde un systéme de double
focalisation qui permet d'obtenir une bonne transmission et un gain en
résolution. Un systéme de lentilles de projection permet de diriger le faisceau
vers I’un ou l’autre des deux types de détecteurs. Pour les faibles intensités (<
10° coups par seconde), le faisceau ionique est détecté par un multiplicateur
d'électrons et pour les signaux les plus intenses (de 10% a 10° coups par seconde)
on utilise une cage de Faraday. D'autres types de détecteurs sont utilisés afin de

faire de l'imagerie. Ils sont constitués d'une galette de microcanaux (channel

plate) et un écran fluorescent.
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[11-2-1-3 Analyses effectuées

Un faisceau primaire d’ions Cs” de 10 nA est envoyé sur une surface de 250 x
250 mm>. La détermination des concentrations relatives d'oxygene 16 et 18 dans
I'épaisseur du film a été effectuée a partir de la détection en mode positif de
I'ions secondaires CsO* dont l'intensité est directement relié au nombre d'atomes
d'oxygéne présents dans le film. Le profil SIMS des ions Cs'®0" et Cs'*O"
(Bieck, 98) conduisent donc a la détermination de la proportion en oxygene 18
dans Ies films de PbTiO5 obtenus par PLD en atmosphere d’ '*0, comme nous le

verrons dans le chapitre I'V.

II1-2-2 Les microsondes laser couplées a la spectrométrie de

masse

Les microsondes 2 impact laser couplée a la spectrométrie de masse (LMMS)
permettent l'analyse de tout échantillon solide et présentent la particularité
d'avoir pour source d'ionisation un laser. Elles nous ont permis d'étudier, dans le
plasma induit par laser, la distribution des ions et agrégats ionisés. Ces
instruments sont d'une grande utilité par une meilleure compréhension des
mécanismés de transfert des espéces ablatées de la cible au substrat lors des
expériences PLD.
Le laboratoire L.S.M.C.L. dispose de deux microsondes laser couplée a la
désorption/ionisation laser :
- ]a microsonde LAMMA 500 dont l'analyseur est un spectrometre de
masse a temps de vol (TOF);
- la microsonde FTMS (ou encore FT-ICR-MS : Fourier Transform-lon
cyclotron Resonance-Mass Spectrometry) qui fait appel a la résonance

cyclotronique des ions.
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HI-2-2-1 La microsonde laser LAMMA 500

Le principe de la technique LAMMA (Hillenkamp, 81 ; Adams, 88) est basé
sur l'ionisation partielle d'un petit volume de I'échantillon par un faisceau laser
focalisé. L'information analytique résulte d'une analyse par spectrométrie de
masse de ces ions. Les ions formés par impact laser sont collectés et accélérés
dans un spectrometre de masse a temps de vol.

Une des caractéristiques majeures de cet appareil est la géométrie en
transmission de la source d'ionisation. Ceci signifie que l'expansion du plasma
s'effectue 2 180° par rapport au faisceau laser incident (Figure II-13). Ceci

implique une préparation particuliere des échantillons a analyser.

<€ |entille d'extraction

faisceau
laser — ) —> vers le spectrometre
incident ‘ de masse

échantillon

Figure 11-13 : Géométrie en transmission du systeéme d'ionisation laser

L'instrument est composé de cinq éléments essentiels (Figure 11-14):

un laser d'ionisation

_ un systeme de visualisation et de focalisation
- une chambre d'analyse
- un spectrometre de masse a temps de vol

- un systéme de détection et d'acquisition des données
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Les lasers d'ionisation

Deux lasers sont couplés a la microsonde pour vaporiser et ioniser '‘échantillon.
Dans sa version commerciale, l'appareil est couplé a un laser Nd-YAG de type
déclenché en mode Q switched. quadruplé en fréquence (A = 266 nm) avec une
durée d'impulsion de 10 ns. Son principe a $té déerit précédemment (§11-1). Une
série de filtres permet de régler son énergie. La gamme d'irradiance utilisée pour
nos analyses se situe entre 10 et 10° W/em'

La microsonde a été plus récemment couplée a un laser a colorant de type TDL
50D (Quantel, France) pompé par la seconde harmonique d'un laser Nd-YAG
(532 nm). Les colorants utilisés ont pour référence LDS 698 et rhodamine 598
(Exciton, France). Ces colorants permettent d'accéder a des gammes de
longueurs d'onde de 670 a 730 nm et de 550 a 580 nm respectivement. La
longueur d'onde est sélectionnée par l'intermédiaire d'un réseau holographique et
est doublée en fréquence. Il en résulte des gammes de longueur d'onde
accessibles de 335-365 nm et 275-290 nm respectivement. L'utilisation d'un tel
laser nous permet de pratiquer la spectrométrie de masse a jonisation résonante
(Muller, 84 ; Verdun, 87; Maunit 96); Cette technique consiste a utiliser une
longueur d'onde qui correspond 3 une raie intense d'absorption d'un élément
donné pour l'ioniser sélectivement. Le principe de cette technique a été décrit

plus en détail dans le chapitre 1.

Le svstéme de focalisation et de visualisation

Le microscope optique de visualisation est muni de trois objectifs de différent
grossissement (x 100, x 320, x 1000) qui permettent d'adapter le degré de
focalisation du faisceau laser (0,5 & 5 mm) en fonction de la nature de
I'échantillon. Pour sélectionner la zone de I'échantillon 2 analyser, un laser He-
Ne de faible puissance (laser pilote) est aligné de maniére colinéaire aux
faisceaux des lasers d'ionisation et a l'axe optique du microscope. Le porte-

échantillon peut étre déplacé dans les directions X et Y a l'aide de deux vis
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micrométriques. Une systeme électropneumatique permet de basculer du mode

observation (sélection de la zone a analyser) au mode analyse.

La chambre d'analvse

Elle est située entre le microscope et I'entrée du spectrometre de masse. Elle se”
trouve isolée du tube de temps de vol par une vanne pendulaire afin de préserver

le vide régnant dans le spectrometre lors du changement d'échantillon.

L'échantillon est monté sur une grille de microscopie €lectronique en cuivre de 3

mm de diametre et tixé au centre d'une platine amovible. II est recouvert d'une

opercule de quartz (0,15 mm d'épaisseur, 15 mm de diametre) qui sert de hublot

permettant l'accés du faisceau laser a l'intérieur de la chambre d'ionisation.

L'étanchéité entre l'opercule et la platine est assurée par un joint Viton. La

platine est ensuite fixée a la chambre d'analyse qui est mise sous vide (10™ Pa).

Le spectrométre de masse a temps de vol

Les ions généré‘é’ au point d'impact sont extraits de la chambre d'ionisation et
sont introduits dans le tube analyseur grace a l'application d'une différence de
potentiel de 3000 V (Uror). La distance entre I'échantillon et l'entrée de 1'optique
jonique d'accélération est de 5,7 mm, ce qui donne un champ électrostatique de
'ordre de 0.5 kV/m.

Les ions sont ensuite focalisés dans 1'axe du tube de temps de vol au moyen d'un
systeme de lentilles électrostatiques constitué de trois électrodes tubulaires. La
premiére et la derniére électrode sont maintenues au méme potentiel Uror et

1'électrode centrale 4 un potentiel plus faible de 900 V (Ulens)-
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Dans le tube 2 temps de vol, les ions se déplacent vers le détecteur en ordre de
masses décroissantes (les ions de faible masse arrivent en premier au détecteur).
Cette séparation en masse résulte du principe de conservation de l'énergie. Ce
principe stipule que I'énergie mécanigue des ions a l'instant de date t = O est
égale i I'énergie mécanique a l'instant de date t lorsqu'ils atteignent le détecteur.
Ceci signifie qu'un ion de charge ( d'énergie cinétique E.(0) et dénergie
potentielle électrique E(0) a t=0. a pour valeur d'énergie cinétique et potentielle
E.(t) et E,(1) au temps t qui obgissent a la relation :
E.(0) + E,(0) = Ec(t) + Ei(0)

En supposant que I'énergie cinétique de l'ion a la date t=0 est négligeable et en
remplacant les termes d'énergies de I'équation précédente par leurs expressions,

il vient :
I
O+qUTOF:EmV +O

la vitesse v de I'ion dans le spectrometre s'exprime donc par la relation:

v = 12qUor
m

q représente la charge de I'ion et m sa masse

L'ion posseéde un mouvement rectiligne uniforme dans le spectrometre de masse

décrit par une relation du type : X =Vt + Vq.

p s X
A t=0, on a posé vo=0dou: v=—
t

Au détecteur, situé a une distance 1 de la chambre d'ionisation. le temps de vol

[
\/2UT0FVQ

La masse peut étre exprimée en unité de masse atomique (1 uma = 1, 6604. 10

est donné par la relation suivante :

kg) et la charge en nombre z de charge élémentaire : z = g/e (o e = 1,6021, 107"

O).
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La relation précédente peut étre écrite sous la forme simplifiée :

1
avec K = —=—=
z V2Uror

Le temps de vol de I'ion, mesuré par l'appareil est donc proportionnel a la racine

=

t=Kk

carrée de la masse sur la charge.
Juste apres l'impact laser, I'éjection d'un paquet d'ions de méme masse ne
seffectue pas de maniere homocinétique. C'est la raison pour laquelle un
réflecteur électrostatique est €galement utilisé pour réduire la dispersion en
énergie cinétique des ions. Ceci permet d'améliorer considérablement la
résolution en masse du spectrometre. La résolution en masse d'un paquet d'ions
de masse M décalé en masse de AM par rapport 3 un autre paquet d'ions est
donnée par la relation :

M

~ AM
Deux pics sont résolus quand le temps At qui les séparent est au moins égal a
Jeur largeur & mi-hauteur W (a 50% de vallée). On définit dans ce cas le pouvoir

de résolution par la relation suivante :

=315

WIAM /)

Le svstéme de détection et d'acquisition des données

Les ions sont détectés par un multiplicateur d'électrons 2 17 dynodes de Cuivre -
béryllium en cascade. Les ions en fin de course sont post-accélérés vers la
premiere dynode (cathode) dont le potentiel Ucun €St de -6000 V pour la
détection des ions positifs et +6000 V pour les ions négatifs. L'amplification
totale est donnée par la celation © G = G,G," ou G, est le coefficient de
conversion ion - électron et G, le facteur de multiplication des m autres dynodes.
La valeur de ce gain est de 1° pour un potentiel de multiplication (Upun ) de

3000 V.
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L'acquisition des signaux €lectriques s'effectue grice a un oscilloscope (Nicolet
Pro 50). Les spectres de masse sont visualisés et enregistrés. La conversion de
'échelle de temps de vol en échelle de masse est effectuée par un programme de
linéarisation. Le temps t = 0 est déterminé par I'acquisition du signal électrique
d'une photodiode déclenché au moment de I'impact laser. L'acquisition du signal

peut se faire jusqu'a un temps de 150 ps.

Déroulement d'une manipulation
Dans notre cas, la microsonde LAMMA a été utilisée pour étudier les
mécanismes de formation des agrégats. La longueur d'onde du laser d'ionisation
4 été fixée a 355 nm. Elle provient du laser a colorant (colorant LDS 698). Le
choix de cette valeur, plutdt que celle classiquement utilisée (266 nm), a €té
motivé par les points suivants :
_ e laser d'origine de l'appareil ne pouvait plus fournir assez d'énergie
étant donné sa vétusté (18 ans d'ge !) pour mener & bien nos analyses ;
- cette longueur d'onde peut provenir d'un laser Nd-YAG tripl€ en
fréquence donc elle est facilement accessible ;
_ mais surtout les matériaux analysés présentent globalement la méme
réponse optique a cette longueur d'onde.
Les échantillons que nous avons analysés sont sous forme de poudre. Celle-ci
est déposée sur une grille de microscopie électronique a transmission en cuivre
(400 mesh) par simple contact. Une étude préliminaire est effectuce afin
d'optimiser les conditions d'irradiance qui donnent lieu a une détection optimale

des agrégats. L'énergie laser déposée est estimée a 0,5 uJ sur une surface de 10

um de diametre. En tenant compte de la durée d'impulsion du laser, & savoir 10
ns, lirradiance est de l'ordre de 10° W/ecm?. Tous les échantillons ont &té
analysés dans les mémes conditions de maniére 4 pouvoir comparer les spectres
entre eux. Une premiére série d'acquisition de spectres sur l'oscilloscope est

effectuée sans enregistrement. Ceci a pour but de se familiariser avec 'empreinte
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spectrale du composé analysé et de repérer les artefacts qui pourraient provenir
de la grille de cuivre. Une quinzaine de spectres est ensuite enregistrée sur une
disquette 3"1/2 pour chaque mode d'ionisation (positif et négatif). Chaque
spectre correspond a un tir laser & un endroit différent de 1'échantillon. Nous
avons également la possibilité d'enregistrer des accumulations de spectres mais
ceci présente l'inconvénient de diminuer sensiblement la résolution des pics et
par conséquent de rendre Jeur attribution plus délicate (en particulier pour les
hautes masses). Les spectres sont ensuite traités par un programme de

linéarisation qui transtorme I'échelle de temps de vol en échelle de masse.

[11-2-2-1 La microsonde laser FTMS 2000

La microsonde laser FTMS est une technique de spectrométrie de masse dont le
principe réside sur la séparation des ions par la mesure des fréquences
cyclotroniques des ions présents dans un milieu ol régne un champ magnétique
intense. Cet appareil a été développé dans les années 70 par Marshall et
Comisarow (Comisarow, 74). La microsonde dont nous disposons au
laboratoire est un prototype dont la source d'ionisation - 2 l'origine en impact
électronique - a €t€ modifiée en microsonde & impact laser (Muller, 89 ;

Pelletier, 88).
Principe de la FTMS

La chambre d'analyse se compose d'une cellule délimitée par trois couples de
plaques placées en vis a vis. isolées électriquement les unes aux autres (Figure
II-15) et centrée dans un champ magnétique intense. L'analyse des ions par
FTMS se déroule en trois étapes qui sont le piégeage. l'excitation et la détection

de ces ions.
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Figure I1-15 : Schéma de principe de la FTMS

Chacune de ces étapes est gérée par les couples de plaques de la cellule, a
savoir:

- piégeage des ions selon la direction z par application d'un potentiel ;

- excitation des ions par application d'un champ radiofréquence

- réception des courants images.

Un ion de vitesse v et de charge q soumis a un champ magnétique d'intensit¢ B
uniforme adopte un trajectoire circulaire uniforme perpendiculaire a la direction
de ce champ magnétique (Figure I1-16). Cette trajectoire résulte de I'action de la
force de Lorentz d'intensité L, due a I'action du champ magnétique sur les ions.
Cette force a pour intensité :

L=qvB

q est la charge de 1'ion (C), v sa vitesse linéique (m/s) et B le champ magnétique (T)
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Figure 11-16 : Force de Lorentz appliquée & un ion positif

Un ion de masse m formé par I'impact laser est piege A l'intérieur d'une cellule
cubique :

_ dans la direction z par application d'un puits de potentiel ;

- dans le plan x-y grace au champ magnétique.
Sous l'effet du champ magnétique B. I'ion adopte un mouvement circulaire de
rayon r et de vitesse angulaire et subit donc une force centrifuge F
d'expression :

F= mru)g
La force exercée par le champ magnétique est compensée par la force centrifuge
(Laude, 1986), il en résulte :
qvB = mrmg

don: o, =L
m

La fréquence du mouvement circulaire est nommée fréquence cyclotronique,
elle a pour expression :

_ 9B
21Tm

\Y

C

Cette équation montre donc qu'a un paquet d'ions de rapport masse Sur charge
donné, il correspond une fréquence cyclotronique spécifique. La mesure de
cette derniere s'effectue en deux €tapes :

. excitation du mouvement cyclotronique ;
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- détection du mouvement cyclotronique excité.

Excitation du mouvement cyclotronique

Les ions d'une masse donnée sont distribués de maniere aléatoire sur leur
trajectoire. Pour détecter ces ions, il est indispensable qu'ils acquiérent un
mouvement cohérent : ceci est réalisé en appliquant un balayage trés rapide de
champ de radiofréquences. Ce balayage couvre toutes les fréquences
cyclotroniques des ions : il s'étend de quelques kHz a quelques MHz, ce qui
correspond 2 une gamme de masse allant de 17 & 5000 uma.

Lorsque la fréquence appliquée correspond 2 la fréquence cyclotronique d'un ion
de masse donnée, l'ion absorbe de 1'énergie. Son énergie cinétique augmente par
un processus de transfert d'énergie. Elle a pour expression :

1
E. = —mv’ = %mmfrz

L'augmentation de I'énergie cinétique se traduit donc par une augmentation du
rayon r de la trajectoire de l'ion. Dans le méme temps, les ions de méme rapport
masse/charge se regroupent : leur mouvement devient cohérent et un signal peut
étre obtenu. Ce phénomeéne de transfert d'énergie est appelé Résonance

Cyclotronique des Ions (ICR).
Détection du mouvement cyclotronique cohérent

Les ions animés d'un mouvement cohérent se situent entre deux plaques dites
"de détection”. Des ions positifs (par exemple) de masse donnée. animés d'un
mouvement de rotation vont passer de maniére périodique a proximité de
chacune des deux plaques ; ils vont attirer alternativement les €lectrons d'une
plaque et de l'autre : il y a alors induction d'un courant alternatif qui est converti

dans la pratique en tension. Tous les ions de masse donnée vont induire une
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tension sinusoidale en fonction du temps. Le signal obtenu pour tous les 10ns
correspond alors 4 une somme de sinusoides. La transformée de Fourier permet
de convertir ce signal dépendant du temps en un signal dépendant de la
fréquence. Chacune de ces fréquences est associée a une masse par étalonnage.
Le résultat obtenu est un spectre de masse aui présente en ordonnée la tension

du signal et en abscisse la masse des ions détectes.

Descriptif expérimental

Le prototype dont dispose le LSMCL dérive de la version commerciale du
spectrometre de masse FTMS 2000 a double cellule de la société Nicolet. Cet
appareil a €té transformé pour effectuer de l'ionisation par impact laser et
comporte de nouveaux éléments A savoir : une platine optique, un systeme de
focalisation et de visualisation, une double cellule modifiée ainsi qu'un
micromanipulateur insensible au champ magnétique (Figure I1-17). Nous allons

dans ce qui suit détailler ces nouveaux éléments.

Le champ magnétiqie

La double cellule "source - analyse” est placée dans une enceinte ou regne un
vide pouséé (10°-10" Pa). L'ensemble baigne dans un champ magnétique
uniforme intense de 3,04 T créé par une bobine supraconductrice. Le bobinage
de l'aimant est maintenu a 4.2 K par trois cuves cryogéniques : la premiere

contient de I'hélium liquide et les deux autres de 1'azote hiquide.
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Figure 11-17 : Vue d'ensemble de la microsonde a impact laser FTMS 200
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La cellule

La cellule est constituée de deux parties : une partie source et une partie analyse
(Figure 11-18). Elles sont séparées par une plaque appelée "conductance limite"
qui permet de maintenir une pression différentielle entre les deux cellules et de
laisser le passage des faisceaux laser et de la visualisation. Ces deux régions
indépendantes ont chacune leur propre systeme de pompage.

La pression coté « source » esl plus élevée car elle communique avec la chambre
d'échantillonnage ; elle est utilisée pour des analyses qui ne nécessitent pas une
résolution tres élevée. Le coté « analyse » ol régne une pression plus basse est

quant 2 lui plus appropriée pour atteindre de plus hautes résolutions.

Echantillon Conductance
a analyser limite

Porte échantilion

Cellule source Cellule analyse
(6.6 100 Pa) (131077 Pa)

Figure 11-18 : Schéma de la cellule

Séquence expérimentale

La cellule est tout d'abord purgée d'éventuels ions résiduels en appliquant un
potentiel de 10 V aux plaques de piégeage (Quenching, Figure I1-19). Puis les
ions sont formés par lirradiation laser de I'échantillon dans la cellule source.
Pendant cet événement, la conductance limite est maintenue a la méme valeur
que le potentiel de piégeage afin de confiner les ions dans la partie source de la

cellule, ou mise a la masse pour obtenir une répartition homogene des ions entre
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les deux cellules. Une période d'attente variable (notée DL3) peut étre instaurée
entre l'ionisation et 'excitation des ions. Elle permet 1'obtention de réactions ion-
molécule. Parallélement, des balayages de fréquences appropriées permettent

d'éjecter des ions majoritaires génants afin d'augmenter les signaux des 1ons

minoritaires
o temps
ionisation >
DLI -}«
—
ejections | -
facultatives
DL2 —»
DL3 —-)l———(—
excitation >
détection 3>
quench L ——>

Figure I1-19 : Les séquences expérimentales

Le dispositif laser

L'instrument est couplé a deux lasers possibles, a savoir un laser a excimeres
(193 et 248 nm) ou un laser Nd-YAG ( 266 et 355 nm). Le faisceau laser est
normal a la surface de I'échantillon. Le diamétre de I'impact dans le plan focal
est d'environ 10 um & 355 nm. Un dispositif optique permet de régler le diametre

de I'impact et de faire varier I'irradiance jusqu'a 10" W/em'.

84



Chapitre II : Procédures expérimentales et moyens de caractérisation

Intérét et déroulement des manipulations

Contrairement a la microsonde LAMMA, I'échantillon est positionné en
réflexion par rapport au laser incident. Ceci présente l'avantage de pouvoir
analyser des cibles massives tels que les films ce qui est impossible avec la
microsonde LAMMA et de permettre un meilleur controle de l'irradiance laser
déposée. 1l présente cependant I'inconvénient d'étre plus lourd d'utilisation : la
détection optimale des ions et agrégats nécessite une mise au point des
séquences d'analyses relativement longue et délicate. La haute résolution
(aisément 10000 & m/z=500) permet d'effectuer des accumulations de spectres
tout en limitant la dispersion en masse des pics. Ceci présente un avantage quant
au traitement statistique de l'empreinte spectrale.

Dans le cas des films minces préparés sous oxygene 18, cet instrument nous a
permis d'effectuer une approche plus fine des réactions des ions métalliques avec
I'oxygene (chapitre V). Ceci a été effectué en évaluant le rapport isotopique des
ions TiO* et PbOH" mesurés dans deux films & haute et basse teneur en oxygene
18 comparativement a ceux d'un film réalisé sous oxygene.

Les séquences expérimentales ont été mises au point 2 partir d'un film de PbTiOs
réalisé sous oxygene 16. Les parametres d'ionisation, d'excitation et de détection
sont optirriisés en premier lieu. Ce sont des parametres propres a notre
instrument dont nous n'avons pas jugés nécessaire d’en préciser les valeurs. La
longueur d'onde d'ionisation a été fixée a 355 nm ; elle provient d'un laser Nd-
YAG triplé en fréquence qui posséde une durée d'impulsion de 4 ns. L'énergie

sur I'échantillon est fixe : sa valeur est de 400 pJ. La surface de l'impact laser

peut étre ajustée de 180 a 500000 um® par l'intermédiaire d'un télescope, ce qui
permet d'obtenir une garmme dlirradiance de 2.107 2 4.10° W/cm® (soit une
fluence de 0,8 a 200 J/cm™). L'optimisation de ce dernier paramétre constitue la
seconde étape de la mise au point des conditions optimales de détection des ions.

Les spectres présentés au chapitre V résultent d'une accumulation de 100 tirs.
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Chapitre 111 : Synthése de films minces d'oxydes par PLD

Chapitre I1I :
Synthese de films

minces d'oxydes

par PLD

Introduction

Une des propriétés fondamentales du dépot de films minces par ablation laser est
la conservation de la steechiométrie de la cible. Si ceci est souvent vérifié pour
les films de matériaux métalliques, ce n'est pas toujours le cas pour le transfert
de l'oxygene pour les films d'oxydes. Aussi, il est nécessaire de déposer les films
sous une pression partielle contrdlée de gaz oxydant, afin de compenser les
pertes en oxygene.

Dans le cas des films de la famille des perovskites a base de titane et de plomb
(PbTiOs, Pb(Zr,Ti; )O3, Pb,La,TiO3) la perte potentielle de plomb due a sa
volatilité est une autre source de difficulté (Horwitz, 91 ; Masuda, 96) qui
induit la formation d'une phase secondaire, quand les films de PbTiO; sont
déposés a basse pression d'oxygene et haute température de substrat. De ce fait,
il est nécessaire d'optimiser la pression en oxygene qui va aider a former et
stabiliser la phase perovskite (Horwitz, 91).

Ce chapitre a pour but principal 1'optimisation des conditions expérimentales de
I'ablation laser d'une cible de PbTiOs afin de déposer des films minces possédant
une structure perovskite. Une étude préalable a consisté en I'élaboration de films
de PbO sur substrat de silicium afin d'appréhender les mécanismes de

volatilisation du plomb liée a la température élevée (500°C) du substrat ainsi que
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Chapitre III : Synthése de films minces d'oxydes par PLD

I'influence de la pression d'oxygeéne dans I'enceinte sur la composition chimique
des films. Le titanate de plomb a été déposé sur un substrat de platine. De méme,
l'influence de la température du substrat et de la pression d'oxygeéne sur la

structure, la composition chimique et la morphologie du film a été sujette a

investigation.

I Etude des caractéristiques optiques des cibles

Nous avons vu dans le chapitre I que la réponse optique du matériaux est
fondamentale dans le processus d'ablation laser. Il est donc important de
connaitre ses propriétés optiques afin de déterminer la longueur d'onde la plus
adaptée pour le dépdt afin d'avoir un facteur (1-R) le plus grand possible.

Les figure ITI-1 et ITI-2 représentent le coefficient de réflexion en fonction de la

longueur d'onde d'une cible de PbO et de PbTiO; respectivement.

R (%)

40

20 4

T T T 1

M T T v T T M 4 T T T M T M
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 R00

longueur d'onde (nm)

Figure I11-1 : Coefficient de réflexion de PbO
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Figure 111-2 : Coefficient de réflexion de PbTiO4

Ces deux composés présentent des minima de réflexion dans 1'UV. Nous
utiliserons donc des lasers UV pour procéder a |'ablation de ces cibles. Le
tablean ITI-1 représente les coefficients de réflexion de PbO et PbTiO; a des
longueurs d'ondes typiques de lasers (exciméres, Nd-YAG doublé, triplé,

quadruplé en fréquence).

Tableau I1I-1 : Coefficient de réflexion (%) a des longueurs d'onde spécifiques
Longueurs d'onde (nm)

: 248 266 355 532
PbO 32,5 33 24 335
PbTiO; 9 9 10,4 71,6

Nous observons que la longueur d'onde la plus adaptée pour les deux composés
correspond a celle fournie par un laser Nd-YAG triplé en fréquence. A 248 et
266 nm, les valeurs de coefficient de réflexion sont trés proches. Le laser Nd-
YAG de notre laboratoire, n'est pas équipé de tripleur de fréquence. De plus, le
coiit d'utilisation d'un excimére est plus €leveé que celui d'un Nd-YAG. Ceci
constitue les raisons pour lesquelles nous avons choisi d'ablater les cibles a l'aide

d'un laser Nd-YAG quadruplé en fréquence (206 nm).
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II Etude préalable : dépots de films minces de PbO

I1-1 Conditions expérimentales

Le plomb est I'élément "critique" dans la déposition de titanate de plomb. II est
par conséquent important d'appréhender ce phénomene par I'étude du dépot
d'oxyde de plomb. Des films de monoxyde de plomb ont été obtenus sur un
substrat de silicium afin de mettre en évidence la volatilité du plomb a
différentes températures de substrat et a différentes pressions partielles
d'oxygéne sur la formation de film mince de PbO. Les autres parametres de

déposition ont été fixés (Tableau III-2).

Tableau I1I-2 : Paramétres fixés dans nos expériences

Fluence 1,5 J/em”

Cadence de tir 10 Hz

Distance cible - substrat 3cm

Refroidissement 1 heure dans I'atmosphére de déposition
Temps de déposition 20 min.

Vitesse de rotation de la cible 5 tours par minutes

Quatre films ont été préparés selon les conditions du tableau II1-2 en variant la
température du substrat et la pression d'oxygene afin de mettre en évidence leur

influence respective sur la composition chimique de la cible (Tableau I1I-3).

Tableau I11-3 : Conditions de pression d'oxygéne (Po») et de température de substrat (Ty)

pour I'élaboration des films minces de PbO

Film 1 Film 2 Film 3 Film 4
T, (°C) 100 100 300 300
Po, (Pa) 10 30 9 29
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Un dépot a été réalisé également a 400 °C et sous une pression de 30 Pa en
oxygene. Le film n'était pas visible a I'ceil nu et des dépdts importants ont €té
observés sur le porte cible ainsi que sur les hublots de l'enceinte. A cette
température, 1'évaporation du film déposé devient trés importante. Funakoshi
(Funakoshi, 94) n'observe plus de déndt & partir de 500°C. A cette température,
la pression de vapeur de PbO est de l'ordre 10™ Pa et celle de Pb de l'ordre de

10 Pa (Masuda, 96). Nous sommes donc limités & une température de 300 °C.
I1-2 Analyse de la composition chimique des films

L'analyse de la composition des films a été réalisée par Spectroscopie de
photoélectrons X. Le déplacement chimique des états électroniques du plomb et

de 'oxygéne permet de distinguer les différents degrés d'oxydation du plomb.
I1-2-1 Approche qualitative des spectres

Les valeurs de la littérature des énergies de liaison de Pb4f, Ols et Cls pour

différents composés du plomb sont présentées dans le tableau I11-4.

Tableéu II1-4 : Valeurs des énergies de liaison en eV de Pb4f7,, Ols et Cls pour

différents composés du plomb.

Pb4f7 Ols Cls
Pb 136,9 - -
PbO 137,9 529.3 -
PbO, 137,6 529 -
Pb;O4 137 529.1 -
PbCO; 138,5 531.2 289,1
Pb(OH), 138,2 531,1 -

D'apres Taylor et Perry (Taylor, 84). Le pic de référence pour la calibration est dans ce

cas celui du carbone 1s situé a 285 eV.
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Notons que les valeurs d'énergie de liaison de Pb4f;, et de Ols correspondant a
l'oxyde divalent PbO sont trés proches de celle de 'oxyde tétravalent PbO,. La

distinction de ces deux composés se révele alors tres délicate.

La figure I1I-3 présente un spectre XPS global correspondant au film 2.

Pbds Pbdp,. Pbdf
- \'qo\m Phd
\\\_h‘:‘““ Pbdd

N(E) (u.a)

1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)

Figure III-3 : Spectre de XPS d'un film de PbO (film 2)

Seuls les éléments plomb, oxygene et carbone sont détectés. Les valeurs
d'énergies de Pb4fy,, Ols et Cls mesurées sur les films apres calibration et

déconvolution des pics sont présentées dans le tableau III-S.

Tableau I11-5 : Valeurs des énergies de liaison en eV de Pb4fy, Ols et Cls des films.

Pb4f7/2 Ols Cls
Film 1 137,06 529,15 284,64
137,77 530,98 288,30
Film 2 137,06 529,02 284,68
137,98 530,80 287,69
Film 3 - 529,05 284,68
137,98 530,79 288,42
Film 4 137,06 529,07 284,71
137,98 530,81 287,81

Le pic de référence pour la calibration est le Cls d'énergie de liaison de 284,6 eV.
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La valeur de référence pour la calibration des énergies de liaisons est prise a
284.6 eV correspondant au carbone 1s. Pour comparer nos mesures celles de la
littérature, il convient donc de tenir compte d'un décalage de 0,4 eV de nos
mesures vers les hautes énergies de liaisons.

Le niveau de l'oxygene 1s est dissocié en deux pics distincts : un pic a529,1eV
en moyenne qui correspond 2 un des oxydes de plomb d'apres les données de la
littérature et un pic décalé de 1,7 eV (530,80 eV) vers les hautes énergies de
liaisons. Le pic de Pbdfy, est également dédoublé en un pic de basse énergie a
137,06 eV et un pic de haute énergie a 137,98 eV (Tableau I11-5). Compte tenu
du décalage de 0,4 eV mentionné précédemment entre nos valeurs et celle de la
littérature (par exemple pour Pb4f;,, 137,98 + 0,4 = 138,4 eV # 138, 5 eV), les
pics de basse énergie de Ols et Pb4f;, peuvent étre attribués a PbO et ceux de
haute énergie 2 PbCOs. Enfin, le signal dédoublé du carbone 1s présente une
composante a 288,4 eV (Tableau III-5) qui est tres proche de la valeur du
carbone 1s dans PbCO;. Le résultat est conforté par le fait que le monoxyde de
plomb absorbe eilsement le dioxyde de carbone pour former PbCO; (Pascal, 63).

Liinfluence de la pression d'oxygene et de la température de substrat sur la

quantité relative de PbO et de PbCO; est décrite dans le tableau II1-6.

Tableau I11-6 : Poucentages respectifs de PbO et de PbCO; mesurés sur les films par XPS.

Film 1 Film 2 Film 3 Film 4

Po- (Pa,, Ts (°C) 10,100 30,100 9,300 29,300
PbO 5% 70% 0% 70%
PbCO; 95% 30% 100% 30%

I1-2-2 Influence de la température

Les signaux Ols et Pbaf correspondant aux films 2 et 4 sont présentés Figure
[II-4. Ils mettent en évidence l'effet de la température du substrat sur la

proportion relative en PbO et PbCO; dans le film.

94



Chapitre III : Synthése de films minces d'oxydes par PLD

T M 1 T (L 1 T T
i ; 529.07eV A
Ols RN 30 Pa
i
'_ b T
i
i [\ 53081 e
—_ i N,
z [ 300°C
= r G e
= —— -
529.02eV 1%
L PN_L 530,80 eV
Ve
- A 100°C
1 ’———\—'\/ﬁ——/“/
i 1 1 1 | i
320 325 330 hRA 540 545
Energie de liaison (eV)
b T . 1 1
=
3 /
) i
z ;
- i 100°C
DI < 4
1 1 ’ : 1 L: 1 1

130 135 140 145 150
Energie de liaison (eV)

Figure I1I-4 : Influence de la température de substrat sur les signaux XPS de Ols et Pb4f

D'apres le tableau ITI-6 et la figure ITI-4, la température semble influer tres peu
sur le contenu relatif de PbO et PbCO; dans le film.
D'apres la littérature, le carbonate de plomb se dissocie a basse température
selon la réaction :

PbCO; — PbO + CO,
Plus précisément, trois carbonates intermédiaires se forment au cours de la
dissociation. Leur composition répond aux formules respectives (dans le sens

des températures croissantes) : 3 PbO, 5 PbCO; ; PbO, PbCOs ; 2 PbO, PbCO;.
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De plus, des analyses thermogravimétriques montrent que la décomposition
débuterait a l'air 2 130 °C et ne serait compléte qu'a partir de 470 °C (Pascal,
63).

N'ayant pas caractéris¢ la structure cristalline des films obtenus en fonction de la
température, nous NOUS SOMMES IEPOIES aux données de la littérature. Baleva et
Tuncheva (Baleva, 94) ont déposé des films de PbO par PLD a différentes
températures de substrat (de 20 a 300°C). sous vide et sur différents substrats
(quartz amorphe, PbTe) et ont examiné la structure cristalline des films obtenus.
Il apparait que les films sont polycristallins de structure orthorhombique
essentiellement pour des températures de substrat T, > 200°C. Pour T, < 200°C,
les films se composent des deux phases cristallines : orthorhombique et
quadratique. La proportion de cette derniére croit avec la température du

substrat.

T1-2-3 Influence de la pression d'oxygene

Les signaux de O1s et Pb4f correspondant aux films 3 et 4 sont présentés Figure
IIL-5. Tis mettent en évidence l'effet de la pression d'oxygene sur la formation de
PbO.

La pression d'oxygéne parait étre le parametre important qui influe notablement
sur la quantité de PbO formé relativement a celle de PbCOs. On note qu'a basse
pression d'oxygene, le plomb se trouve essentiellement sous forme PbCO; et
ceci 2 basse (100 °C) comme 2 haute température de substrat (300°C).
Autrement dit, 'oxygéne limite la carbonatation des films. La carbonatation de
PbO peut avcir deux origines : la cible et le gaz résiduel de l'enceinte. Les
analyses XPS des cibles vierges d'oxyde de plomb n'ont pas pu étre réalisées en
raison de probleme de dégazage important qui empéche d'atteindre Ia pression

d'analyse souhaitée dans la chambre.
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Figure IT1-5 : Influence de la pression d'oxygene sur les signaux XPS de Ols et Pb4f

11 est difficile d'expliquer le lien entre la pression d'oxygene dans l'enceinte et la
présence de carbonate de plomb. Nous pouvons cependant penser que
l'augmentation de la pression d'oxygene limite l'activité de CO, et donc la
carbonatation du film en croissance.

Nous verrons que la synthése des films minces de PbTiO; nécessite des
températures de substrat plus élevées et une haute pression d'oxygene ; ainst, les
problémes de carbonatation seront limités. Nous verrons également que malgré

la présence des especes du titane, la volatilisation du plomb sera toujours
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effective mais plus réduite. L'obtention de la phase perovskite nécessitera une

bonne optimisation du couple température de substrat- pression d'oxygene.
I1T Optimisation des parametres de dépot de PbTiO;

I11-1 Etude bibliographique

De nombreux auteurs ont déposé avec succes sur différents substrats des films
de titanate de plomb. Nous rassemblons dans le tableau III-7 les principaux
parametres de dépots extraits de la littérature ayant permis l'obtention de film de
PbTiO; et d'autres composes ferroélectriques a base de plomb et de titane de
structure perovskite (PZT, PLT).

Le substrat est choisi par rapport a ses propriétés thermiques, ses caractéristiques
cristallographiques, ses propriétés de surface ainsi que les applications attendues
du film mince. L'utilisation de substrats tels que MgO, SrTiO; est liée
essentiellement 2 la compatibilité des parametres de maille avec ceux du film
déposé (lattice matching) et donne lieu a la formation de films épitaxiés
(Tanaka, 94). Le cas idéal est SrTiO; (Horwitz, 91) qui permet l'obtention de
film épitaxié du fait d'un excellent accord de maille mais son utilisation est en
général limitée par un coiit élevé.

Le substrat joue un role tres important dans l'orientation cristalline du film. La
différence de coefficient d'expansion thermique entre le film et le substrat influe
sur l'orientation cristalline du film. Tabata (Tabata, 93) l'explique par la
contrainte mécanique induite lors de la phase de refroidissement du film. Il

montre que, lors de la phase de refroidissement, des orientations cristallines

préférentielles sont induites.
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Tableau 111-7 : Exemples de parameétres de dépot optimisés pour obtenir des films de PT et PZT a structure de type pérovskite

cible substrat d.(cm) laser (nm) Fluence Cadence de Gaz Pression Ts (°C) ~ Réf
(J/em®) tir (Hz) (Pa)
PbTiO; PUMgO 3 193 1 10 0,/03 (8%) ) 450-550 Tabata, 93
PbTiO; + 10% PbO Si, Pt 2 193 1,7 10 0, 7.5 400 Imai, 91
PbTiO4 SrTiO; (100) - 193 l 10 0,/05 (8%) 1-4 450 Tanaka, 94
PbO-TiO, Si0,/Si, Pt 2 193 2,5 5 0, 7,5 450 Funakoshi, 94
PZT MgO (100), 4 248 2 5 0, 20-30 550 Horwitz, 91
SrTiO; (100)
PZT MgO (100) 3,5 193 3,5 5 0, 13 530 Kidoh, 91

PZT Si (100) 3.5 193 2,8 5 0, 13 510 Masuda, 95
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Le tableau ITI-7 montre que les substrats de platine ou les substrats recouvert
d'une fine couche de ce métal sont souvent utilisés. Celui-ci est connu pour
favoriser I'obtention de la phase perovskite. Funakoshi (Funakoshi, 94) souligne
la difficulté d'obtenir la structure perovskite sur un substrat de silicium en raison
de la présence de SiO- a I'interface par comparaison au substrat de silicium
recouvert d'une couche de platine donc exempt de Si0.. Bien que la raison soit
encore peu connue. certains auteurs mettent en évidence une interdiffusion entre
Pt et Ti a linterface film - substrat qui pourrait en partie expliquer ce
phénomene. Wang et coll. (Wang, 98) ont montré qu'un film de (Pb,..La, T,
42)O05 (PLT) n'était formé sur une surface de platine que lorsque la surface de Pt
contenait des ions Ti**. Ces derniers produisent a la surface de platiné une fine
couche de TiO, qui est supposée étre a la base de la croissance de la structure
perovskite.

La gamme de fluence utilisée se situe en général entre 1 et 5 J/cm?. Kidoh et
coll. (Kidoh, 94) ont montré que pour les films de PZT préparés avec un laser a
193 nm dans une gamme de fluence de 1 a 10 J/cm?, la steechiométrie du film
était constante et que le taux de déposition évoluait de maniére linéaire avec

celle-ci.

Le gaz oiydant le plus courant est l'oxygeéne, néanmoins certains auteurs
utilisent des gaz plus oxydants tels que des mélanges 0,/O; & 8% en Os. D'autres
préferent des gaz tel que NO, ou N,O également plus oxydant que celui de
l'oxygeéne. L'utilisation de ces gaz permet de déposer des films stcechiométriques
sous des pressions plus faibles et ainsi d'augmenter la qualité morphologique de
la surface du film.

D'apres les données bibliographiques, la pression d'oxygene et la température du
substrat sont les deux parametres les plus importants influant sur la structure
cristalline. Le tableau ITI-7 montre que la pression d'oxygene typique se situe

dans une gamme allant de 10 a 40 Pa pour une température du substrat comprise
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entre 400 et 600 °C. 1l est connu qu'une pression d'oxygene insuffisante a pour
conséquence de stabiliser une phase paraélectrique indésirable : la phase
pyrochlore. Celle-ci est connue comme €tant une phase métastable et déficiente
en oxygene. Elle se forme a basse température de déposition (< 500 °C) et
domine 2 basse pression d'oxygene (Iijima, 86 ; Ishida, 86). Il existe également
une forme de phase pyrochlore déficiente en plomb qui est due aux pertes de
plomb consécutives a une déposition réalisée dans une atmosphere a basse
pression d'oxygeéne et avec une température de substrat élevée (Carim, 91 ;
Vasant Kummar, 92).

Lee et coll. (Lee, 97) ont établi un diagramme "température de substrat- pression
d'oxygene” qui est représenté en Figure I11-6. On peut apprécier dans le cas de
la déposition d'un film de 0,9 PbTiO; - 0,1 Pb(MggsWo5)03, le domaine de
stabilité de phase perovskite pour des pressions d'oxygene supérieures a 15 Pa et

des températures de substrat supérieures a 450 °C.
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Figure I11-6 : Formation des différentes phases possibles dans des films 0,9 PbTiOs- 0,1
Pb(MgosWo,5)O3 en fonction des conditions de pression d'oxygene et de température de

substrat (Lee, 97)
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Chapitre III : Synthése de films minces d'oxydes par PLD

Un autre paramétre influencant le taux de déposition est la distance cible -
substrat. Celui-ci décroit lorsque la distance cible - substrat augmente, étant
donné que le flux ablaté (quantité d'espéces qui traverse par unité de temps une
unité de section) varie selon l'inverse du carré de la distance. Lorsque la distance
est trop faible. les especes ablatées frappent la cible avec une grande énergie
cinétique et pulvérise le film en croissance ; il en résulte une surface de
mauvaise qualité. Lorsque la distance est plus élevée, les especes éjecteées
subissent plus de collisions sur leur parcours et perdent en énergie cinétique. Par
exemple, Dat et coll. (Dat, 96) ont montré que la surface la plus lisse est obtenue
pour une distance de 3,5 cm dans le cas de la déposition de films de PZT avec
un laser & exciméres a 248 nm a une fluence de 2,2 J/cm? et une pression dans

'enceinte de 30 Pa.
IT1-2 Synthese de films

I11-2-1 La plume dans différentes atmospheres

En premier lieu, nous avons réalisé des photographies de la plume issue de
l'ablation de PbTiO; dans le vide (10‘4 Pa), dans I'oxygeéne (20 Pa) et I'argon (20
Pa). Elles sont présentées figures I11-7 a, b et ¢ respectivement.

Dans le vide, la plume a une coloration bleu vif et son angle d'expansion par
rapport 2 la normale est relativement faible. Lorsque la cible est ablatée sous
atmosphére d'oxygene, la plume reste bleu au centre et devient rouge orangé a la
périphérie et I'angle s'€largit. Dans l'argon, elle reste totalement bleu mais 1'angle
est encore plus ouvert que dans le cas précédent. Le changement de couleur peut
atre attribué 2 des réactions chimiques entre l'oxygene et les espeéces ablatées.
Barnes et coll. (Barnes, 94) ont montré que ce changement de couleur est

essentiellement dd 2 la présence d'oxydes moléculaires.
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b

<« substrat ¥

<—ible »

Figure II1-7 : Photographies du plasma issu de I'ablation de PbTiO; dans le vide (a), dans une
atmosphere d'oxygéne de 20 Pa (b), d'argon de 20 Pa(c)

" II1I-2-2 Choix des parametres

Trois dépots ont été réalisés en s'inspirant des paramétres provenant de la
littérature. Les films ont été déposés sur des substrats de platine aprés que des
essais préliminaires sur silicium se soient révélés infructueux. Nous nous
sommes particulierement attachés a évaluer l'effet de la température du substrat
et de la pression d'oxygéne dans l'enceinte sur la structure cristalline qui a €ét€
étudiée par diffraction des rayons X et sur la morphologie des films qui a été
examinée par microscopie €électronique a balayage. Les autres parametres de

dépdt ont été fixés : nous les avons résurnés dans le tableau I11-8.
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Tableau I11-8 : Parametres de PLD choisis

Longueur d'onde 266 nm

Fluence 1,5 J/em’

Cadence de ur 10 Hz

Diametre de I'impact 0.1 cm

Distance cible-substrate REa

Refroidissement | heure dans I'atmosphere de dépot
Temps de déposition 20 min.

Vitesse de rotation du porte-cible 5 tours par minute

Ces paramgtres ont €té choisis de maniére a faciliter la reproductibilité d'une
expérience a l'autre afin de pouvoir comparer les caractéristiques de chacun des
films obtenus. Leurs valeurs correspondent 3 un optimum des données de la
bibliographie (Tableau III-7). Le tableau IT1-9 présente les valeurs de pression
en oxygene dans l'enceinte ainsi que les températures de substrat correspondant

aux trois films déposés sur substrat de platine.

Tableau II1-9 : Conditions de pression d'oxygene (Poy), de température de substrat (T;) pour

l'obtention de film de PbTiO; de structure perovskite.

Film 1 Film 2 Film 3
Po, (Pa) 10 10 30
T, (°C) 450 550 550

I11-3 Analyse des films
I11-3-1 Analyse des films par diffraction des rayons X (XRD)
Les spectres XRD des trots films obtenus sont présentés en figure III-8. Les

valeurs des distances interéticulaires (dyyy) sont données dans le tableau II1-10 ;

nous les avons comparées aux données de la fiche ASTM correspondante.
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Chapitre 11 : Synthése de films minces d'oxydes par PLD

Tableau III-10 : Distances interéticulaires (dnk en /0\) mesurées sur les spectres XRD des

films de perovskite

Fiche ASTM (hkI) Film 1 Film 2 Film 3
4,1529 (001) - 4,07 4,07
3.8997 (100) - 3,86 3,88
2.8431 (101 - 2,81 2,81
2,7574 (110) - 2,74 2,76
2,2966 (111 - 2,33 2,27
1,9496 (002) - 2,01 1,98
1,8327 (200) - 1,80 1,81

Les raies obtenues sont relativement larges et par conséquent, la détermination
précise des angles est délicate. L'incertitude sur l'estimation des angles est
estimée 2 80 = 0,05 A. L'erreur sur la détermination de la distance interéticulaire
est déduite d'une dérivation logarithmique de la relation de Bragg (Ouahes, 90)

et s'exprime pour une longueur d'onde A constante par la relation :

&d_ o8

d tgf
Cette relation implique que I'indexation des raies est d'autant plus précise que la

valeur de l'angle est élevée.
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Figure I11-8 : Spectres XRD des trois films réalisés sous différentes températures de substrat
et pressions d'oxygene (Film 1 : 10 Pa- 450 “C. Film 2 : 10 Pa - 550 °C, Film 3 : 30 Pa - 550
°C).

D'autre part, la largeur des raies est liée essentiellement 2 la taille des grains
(Ouahes, 85). Pour des tailles de grains de 'ordre du micrométre, les raies sont
en général trés fines et permettent des mesures précises des distances
interéticulaires. Pour des grains de taille submicronique (10"-10'2 1m), les raies
s'élargissent du fait que le grain ne peut plus étre considéré comme un réseau
infini. La largeur des pics obtenus sur nos spectres laisse supposer que les grains
ont des tailles de cet ordre de grandeur.

Le spectre XRD correspondant au film 1 (Figure I11-8) obtenu sous une
pression de 10 Pa et une température de substrat de 450 °C montre la présence
de la phase pyrochlore (non ferroélectrique) uniquement. Lorsque la température
du substrat (film 2) est augmentée, les deux phases sont obtenues avec une
prédominance nette de la phase perovskite.

La phase perovskite pure est obtenue sous une pression d'oxygene de 30 Pa et
une température de substrat de 550 °C (film 3). Lorsque la pression d'oxygene
augmente, la phase pyrochlore est atténuée en faveur de la formation de la phase
perovskite. Ceci est en accord avec les parametres de déposition typiques
rencontrés dans la littérature ainsi qu'avec le diagramme de la figure I11-6.

En général, les films peuvent étre amorphes, polycrystallins et orientés de

maniére aléatoire ou préférentiellement selon une direction, voire épitaxiés. Ceci
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dépend essentiellement des conditions de déposition et de la nature du substrat et
du film. Dans le cas d'une poudre de PbTiO; (d'orientation aléatoire), le plan de
diffraction d'intensité maximale est (101) et le rapport des intensités
1(001)/1(100) est alors de 1/2. Pour le film 3, le rapport I(100)/I(001) est
d'environ 3, ce qui suppose que le film a une orientation préférentielle selon
l'axe c. Les valeurs trés proches des distances interéticulaires d;;, = 2,265 A et
dye=1.962 A pour le platine et d;;; = 2.297 A et dox = 1,949 A pour PbTiO;,
suggere qu'il y ait un bon accord cristallographique entre des plans réticulaires

du film et du substrat de platine.

III-3-2 Analyse des films par Microscopie Electronique a

Balayage (MEB)

Le cliché MEB du film déposé a 550 °C sous une pression d'oxygene de 30 Pa
(Film 3) est présenté Figure III-9.

Figure I11-9 : Cliché MEB (électrons secondaires, 20kV) du film 3

Le film présente une structure granulaire avec une distribution en taille de grains
relativement homogéne qui s'étend typiquement de 200 a 600 nm. Cette mesure

est donc cohérente avec les spectres XRD. En outre, il a ét€ montré que la taille
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critique de grain nécessaire a la formation de domaines ferroélectriques dans les
matériaux tels que BaTiO:, PbTiO; ou PLZT est de 0,3 um (Arlt, 85 ;
Demczyk, 90). Compte tenu de l'orientation préférentielle selon l'axe ¢, on peut
supposer que le film possede une structure de domaine compatible avec de
bonnes caractéristiques ferroélectriques. La  structure granulaire implique
évidemment la présence de joints de grains qui limite tout de méme les

caractéristiques ferroélectriques du film.

1V Etude des cratéeres d'ablation

IV-1 Evolution de la morphologie de la cible

IV-1-1 Changement visuel de la cible apres ablation

L'apparence de la cible change de maniere visible apres 1'ablation (Figure III-
10). Au niveau du sillon, la couleur a l'origine jaune pale vire au noir. Ceci
suppose que le milieu est trés absorbant. Nous notons de plus que la partie de la
cible non ablatée vire a l'orange. Etant donnée la couleur, I'hypothese la plus

probable en premiéere approche est la redéposition d'oxyde de plomb sur la cible

Sillon d'ablation

Cible apres ablation

i@ = 2 mm

Cible avant ablation

Figure I11-10 : Photographie de la cible de PbTiO5 avant et aprés ablation
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[V-1-2 Observation par Microscopie Electronique a Balayage

I'observation des clichés MEB de la zone irradiée de la cible révele une
topographie qui consiste en une dense forét de cones (Figure I11-11 a et b). Ces
derniers ont une taille relativement homogéne : leur longueur est typiquement de
54 10 um et la largeur de 2 a 3 pm. Leur forme suggére dans un premier temps
un mécanisme de formation par fusion - resolidification comme l'ont déja décrit
Lichtenwalner et coll. pour l'ablation de PZT (Lichtenwalner, 93 ; Auciello,
88). Ce mécanisme est néanmoins tres contesté (Foltyn, 91) ; 1l ne peut
expliquer, seul, 'obtention de structures colonnaires, ceci d'autant plus que l'axe
de ces cones est orienté selon un angle de 45 © par rapport a la surface comme le
montre cliché de la figure III-11 b. Cet alignement suggere également une

évolution topographique gouvernée par un phénoméne optique.

2,5 pm

25 pm

Figure I11-11 : Clichés MEB de la zone irradiée de la cible en incidence normale (a) et en

incidence de 45° par rapport a la surface de la cible (b)

En effet, la formation de cone a été également observée dans le cas de l'ablation
d'une cible d"YBaCuO" (Foltyn, 91 ; Jeong, 97). Ces auteurs suggerent que

leur orientation selon la direction du laser résulte dun “effet d'ombrage”
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("shadowing effect") qui est dd 3 la réflexion du faisceau laser par les parois du
cone (Figure I11-12). Ils ont montré également que lorsque le faisceau irradie le
centre de la cible en rotation, ces structures ne sont plus observées. Dans ce cas

la cible est irradiée dans toutes les directions par le laser.

Faisceau laser

Figure 111-12 : Effet dombre créé par les parois des cones

L'inclinaison des cones est responsable d'une déviation de 1'axe du plasma par

rapport & la normale  la cible lors de l'ablation.
V-2 Evolution de la composition chimique

Des analyses par microsonde X ont été réalisées sur des coOnes pris
individuellement. L'énergie du faisceau incident a été fixée a 20 kV. Pour chaque
cone analysé, une mesure a €t€ prise 3 sa base et 4 son extrémité. Le tableau III-

11 présente les résultats d'analyse obtenus pour deux cones diftérents.

Tableau ITI-11 : Analyses par microsonde X de la base et la pointe des cones

Analyse 1 Analyse 2
Base Pointe Base Pointe
Ti (Ko 45.44 68,15 49,73 78,80
Pb (M) 54.56 31.85 50,27 21,20

Le volume de l'extrémité des cones est plus riche en titane (Pb/Ti<1)que la base

qui reste steechiométrique (Pb/Ti~1). Les colonnes sont sujettes a une
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ségrégation de phase a I'échelle du micrometre. La température de fusion de
PbO (890 °C) est beaucoup plus faible que celle de TiO, (1830 °C). Par
conséquent PbO peut, sous l'effet du laser, s'‘évaporer de maniere préférentielle
selon une réaction de décomposition thermique qui donne lieu également a la
formation de TiO-.

Cette ségrégation de phase peut contribuer également & la formation des cones.
La zone riche en Ti (TiO,) formée a l'extrémité du cone offre une plus grande
résistance 2 la vaporisation laser. Autrement dit, la différence entre les points de
fusion entre 'oxyde de plomb et de l'oxyde de titane serait en lien direct avec la
formation des cones. Pour préciser ce phénomene, I'ablation d'une cible de PbO
a été menée dans les mémes conditions d'irradiation que les cibles de PbTiO;.
Les clichés MEB correspondant a la surface vierge de la cible et a la zone

ablatée sont présentés Figures III-13 a et b respectivement.

Figure I1I-13 : Clichés MEB de la surface dune cible de PbO avant ablation (a) apres
ablation (200 tirs) (b)

Contrairement 2 la cible de PbTiOs, l'irradiation produit une surface lisse et des
craquelures correspondant aux joints de grains. On constate dans ce cas qu'il n'y
a pas de formation de cones. Il est donc clair que la ségrégation de phase joue un

role dans la formation des cones.
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La variation de température aussi bréve soit elle doit induire un mécanisme de
yaporisation non congruent menant 3 un appauvrissement en surface du plomb
et & l'inverse un enrichissement en titane. Lors de la resolidification, il est certain
que TiO- cristallise d'abord étant donnée sa température de fusion élevée. On
peut appuyer ce raisonnement sur le fait que le refroidissement consécutif est
trop bref pour engendrer une transformation réversible de phase. Ainsi des
processus de fusion - resolidification dus aux tirs laser répétés induisent une
séparation progressive des différentes phases. La surface de la cible devient
riche en titane (TiO,) dont le taux d'ablation est beaucoup plus faible.

La question est de savoir pourquoi cette ségrégation de phase ne semble pas
influer sur la steechiométrie des ions métalliques dans le film. Comme nous
I'avons déja précisé, les cibles employées possédent un exces en PbO dans le but
de combler 1'évaporation préférentielle. Le fait que la base des cones reste riche
en plomb malgré le nombre de tirs laser suggere fortement l'existence d'un
mécanisme de diffusion en volume de PbO pour compenser‘sa diminution en
surface. En l'absence de ce mécanisme, les films obtenus ne seraient pas
steechiométriques.

L'examen de la partie non irradiée de la cible montre que cette derniere est
recouverte de petites spheres de taille homogene: typiquement 1 pum (Figure
I11-14). Ces spheres sont responsables de la couleur orange de la cible apres

ablation.

Figure 111-14 : Particules recouvrant la partie non irradiée de la cible
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Ceci suppose que ces particules soient éjectées de I'extrémité des cones pour étre
déposées par gravité sur l'ensemble de la surface de la cible.

La surface de la zone irradiée de la cible serait "alimentée” par la migration de
PbO le long des parois des cones. L'appauvrissement en surface de PbO ainsi
que la différence de taux d'ablation de PbO et TiO. donnerait lieu a un équilibre
de pulvérisation entre les deux composés donnant ainsi lieu a une ablation

congruente. La figure III-15 donne un schéma de principe de ce mécanisme.

Pb/Ti << 1 Migration de ‘/_\
surtace de PbO

Gouttelettes
de PbO

Pb/Ti = |

Pb/Ti = 1.1

Figure I1I-15 : Schéma de principe de I'hypothése de la migration de PbO

La figure III-16 présentent deux clichés MEB de méme grossissement
correspondant a l'analyse des cones en électrons secondaires d'une part (a) et de

en électrons rétrodiffusés d'autre part (b).

10 um

Figure I1I-16 : Clichés MEB des cones en électrons secondaires (a) rétrodiffusés (b)

113



Chapitre III : Synthése de films minces d'oxydes par PLD

Rappelons que dans le cas de la détection des électrons rétrodiffusés, les zones
les plus sombres correspondent 3 un élément de numéro atomique le plus faible.
La profondeur analysée en mode "glectrons rétrodiffusés” est typiquement de
100 a 1000 A selon 1'énergie des électrons incidents. Nous avons donc une
vision de la surface des cones. Le gradient de contraste peut étre également du a
la rugosité de la surface et aux effets de pointes, il est convient donc d'étre
prudent quant a I'interprétation du cliché. Les parois des cones sont plus
lumineuses alors que les pointes sont plus sombres. Ces clichés mettraient en
évidence un gradient de composition dans les cones, les éléments les plus 1€gers
(Ti,O) se trouvant a la pointe et les éléments les plus lourds sur les parois, ce qui

va dans le sens de I'hypothése proposée précédemment.

Conclusion

Nous avons donc optimisé les conditions expérimentales qui permettent
d'obtenir un film de PbTiO; de phase perovskite exempt de la phase pyrochlore.

Celles-ci sont rassemblées dans le tableau I11-12.

Tableau I11-12 : Conditions optimales de dépot de PbTiO3

Longueur d'onde 266 nm

Fluence 1,5 J/em?

Pression d'oxygene 30 Pa

Température de substrat (°C) 550 °C

Cadence de tir 10 Hz

Diametre de I'impact 0,1 cm

Distance cible-substrate 3cm

Refroidissement 1 heure dans I'atmosphere de dépot
Temps de déposition 20 min.

Vitesse de rotation du porte-cible 5 tours par minute

Nous avons mis en évidence {'importance du couple "température de substrat -
pression d'oxygeéne” pour 1a formation et la stabilisation de la phase désirée.

Ceci nous améne 2 nous interroger sur le role précis de l'oxygene ambiant ainsi
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que sur la facon dont celui-ci s'incorpore dans le film. Ce point fait l'objet du
chapitre suivant ou nous allons enrichir le gaz ambiant en isotope 18 de
l'oxygeéne et par variation de paramétres judicieusement choisis, mettre en
évidence les différentes voies d'incorporation de 'oxygeéne ambiant dans le film.
Les conditions expérimentales résumées dans le tableau III-12 serviront de

conditions de références pour ces experiences.

* % ¥

-y
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Chapitre IV :
Etude du transfert de 1'oxygene

lors de 1'ablation de PbTiO;

Introduction

Il est clair que 1'oxygene ambiant joue un role clé dans les processus d'ablation
de PbTiO;. Par conséquent, il est important d'isoler et de comprendre chacun des
mécanismes de transfert de l'oxygene de la cible vers le milieu ambiant jusqua
I’incorporation dans le film. Ce point est étudié dans ce chapitre grace a des
expériences de tragage isotopique du gaz ambiant.

Peu d'information dans la littérature concerne le role précis de l'oxygene dans le
processus de déposition de matériaux tels que PbTiOs. Il a été suggéré par
plusieurs auteurs que l'oxygene était nécessaire pour limiter la volatilisation du
plomb du substrat porté 4 haute température (Tanaka, 94). Cependant, la
contribution relative de chacune des étapes qui constitue le processus
d'ablation/déposition incluant I'expansion du plasma, la déposition, la croissance
et le refroidissement du film n'est pas bien connue. Ceci peut se résumer par la
question simple suivante : comment l'oxygeéne ambiant s'incorpore t-il dans le
film ? Pour tenter d'y répondre, nous avons utilis¢ une technique de marquage
isotopique a l'oxygene 18. Elle consiste a remplacer l'oxygeéne ambiant par de
l'oxygeéne fortement enrichie en 80, (98%). Ainsi, 'oxygéne incorporé dans le
film qui provient de la cible ('°0) peut étre distingué de celui provenant du gaz
ambiant ('®0). Cette technique est abondamment utilisée pour étudier les
mécanismes de diffusion de l'oxygéne dans divers matériaux (Chater, 92 ;
Sakagushi, 96) et les mécanismes d'oxydation thermique ou anodique

(Rosencher, 79 ; Perriére, 84). Appliquée 2a l'ablation laser, elle constitue un
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moyen puissant d'investigation des processus d'incorporation de l'oxygéne du
milieu ambiant (Predtechensky, 93 ; Gomez San Roman, 96).

Pour nos films de PbTiOs. cette technique va permettre de répondre a un double
objectif : nous allons d'une part mettre en évidence les différents processus
d'incorporation de l'oxygene gazeux dans les films et d'autre part fournir une
approche quantitative de ces phénomenes. Cette étude est complétée par une

discussion des mécanismes de transftert.

I Résultats expérimentaux

Les expériences ont été réalisées dans l'enceinte décrite chapifre II. La
composition des cibles, leur méthode de préparation ainsi que la nature des
substrats ont été décrites dans le chapitre précédent. Nous rappelons ici les
principaux paramétres maintenus fixes pour cette étude: laser Nd-YAG
quadruplé en fréquence (266 nm), diametre de I'impact laser fixé a 1 mm, vitesse
de rotation de la cible a 5 tours par minute et distance cible-substrat a 3 cm.

Dans le but d'isoler les différentes voies d'incorporation de l'oxygene dans le
film, l'irradiance du laser, la cadence de tir et le temps de déposition ont €t€
modulés. Le tableau IV-1 rassemble les valeurs de chacun de ces parametres

suivant les expériences réalisées qui sont numérotées de 1 a 7.

Tableau IV-1: Synthése PLD de films de PbTiOs en atmosphere '803.

Film n° ] 2 3 4 5 6 o
Fluence (J.em™) 1.5 1.5 1.5 1.5 2 2.8 1.5
Cadence de tir (Hz) 10 10 5 2 10 10 10
Temps de déposition (min) 10 10 20 50 10 10 10

Refroidissement (Pa - gaz.) 30- "0, 10™-Ar 30- lgOg 30- "0, 30- %0, 30-'"0, 20-Ar

Vit. de Refroid. (°C/min) 31} 10 10 10 10 10 10

(a) Le Film 7 est issu de ["ablation d'une cible de PbTiOs ayant déja été utilis€é pour une
expérience en milieu oxygeéne 18. Ce film est synthétis¢ dans une atmosphere de 20 Pa
d'argon et refroidi dans la méme atmosphere.
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Le dép6t en milieu '%0, permet de distinguer l'oxygene provenant de la cible
('°0) de celui provenant du milieu ambiant ("*0). A partir des analyses par
SIMS Dynamique, la concentration d'oxygene 18 ['*0] dans le film peut étre

définie de la maniére suivante :

n("*0)
n(]80)+n(l60)

[18O]=

ot n('°0) et n('*0) représentent respectivement le nombre d'atome d'oxygéne 16 et 18 dans le

film.
Nous avons évidemment : ['°0] + ['80] =1

Les parameétres expérimentaux utilisés pour préparer le Film 1 (Tableau IV-1)
constituent nos conditions de référence a partir desquelles seront comparés les
autres films afin de mettre en évidence les différents moyens d'incorporation de
l'oxygene gazeux dans le film.

Dans de telles conditions expérimentales, la proportion d'oxygene 18 incorporée
dans le film représente 46% de l'oxygene total du film (Tableau IV-2). Ceci
signifie que 54% de 1'oxygene provient de la cible. Ce dernier peut étre transféré

sous forme atomique et moléculaire, et sous forme d'oxydes et d'agrégats.

Tableau IV-2 : Pourcentage d'oxygéne 18 contenu dans les films.

Film n°® 1 2 3 . 5 6 7

['*0) 46% 38% 53% 58% 51% 58% 5%

L'incertitude relative sur les mesures obtenues est de 1'ordre de 2-3%.
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II Les différentes voies d'incorporation de I'oxygene

gazeux dans le film

La concentration totale en oxygéne 18 dans le tilm dans les conditions standard

d'ablation peut étre décrite par une équation qui tient compte de chaque

processus contribuant a I'incorporation de l'oxygéne gazeux dans le film :

[%0] = [0l + ["Olep + [0l + [*O),

['%0]. représente les atomes d'oxygéne 18 qui ont été introduits durant
le phase de refroidissement du film sous atmosphere réduite
d'oxygene;

[lgo]bp représente les atomes d'oxygene 18 qui ont été introduits durant
l'intervalle de temps entre deux impulsions laser SUCCESSIVES ;

[180]gpr représente les atomes d'oxygene 18 qui ont été incorpor€s par
lintermédiaire de réactions en phase gazeuse entre les especes du
plasma et le gaz ambiant.

['80], est due aux atomes d'oxygene 18 provenant directement de la
cible. Ceci est le résultat d'échange entre la cible et le gaz ambiant

durant chaque irradiation de la cible.

Ces différents processus d'incorporation de l'oxygene gazeux peuvent étre

regroupés en deux termes !

I'un traduit une oxydation dite "statique” qui concerne la contribution
de la phase de refroidissement et I'incorporation de 1’oxygene durant
l'intervalle de temps entre deux impulsions laser consécutives ;

l'autre prend en compte des processus d'oxydation dits "dynamique”
qui regroupent la part de l'oxygene incorporée par réaction en phase

gazeuse, ainsi que celle provenant de la cible.
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I1I Oxydation statique

I11-1 Contribution du refroidissement (["*0]0)

Le film 2 a été réalisé dans les mémes conditions que le film 1 de référence

excepté le refroidissement qui a été effectué s

ous un vide résiduel d'argon a

10 Pa. Le profil SIMS obtenu présenté a la Figure IV-1 (a) permet d'obtenir

une profilométrie en ['®0] dans I’épaisseur du dépot (Figure IV-1 (b)).
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Figure 1V-1 : Profils SIMS du film 2 (a) et profil de con

centration en 2(0) correspondant (b)
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La valeur de ['®0] mesurée pour le film 2 est de 0,38 (soit 38%). Par
comparaison 2 la valeur obtenue pour le film 1 (46%, Tableau IV-2), il est
évident qu'apres l'étape d'ablation, le refroidissement du film entre 550 et 50 °C
sous atmosphere oxydante induit une incorporation non négligeable d’oxygene
dans le film.

La contribution de cette étape représente donc environ 20 % de la quantité totale
d'oxygene 18 incorporée dans le film. Le profil SIMS obtenu pour le film 1
montre une distribution homogéne de l'oxygéne 18 sur toute I'épaisseur du
dépot. Cette observation implique que. lors de I'étape de refroidissement,
l'oxygene est transféré dans toute I'épaisseur du film.

Le mécanisme d’incorporation de l'oxygéne implique forcément la surface du
film dans une premiere étape. En effet. un échange entre l'oxygene 16 a la
surface du film et 'oxygeéne gazeux peut intervenir selon (Phillibert, 85) :

M'%0 + 1 %0, & M“‘O+l“’o2
2 2

Des atomes d'oxygéne 16 sont échangés par des atomes d'oxygene 18. D'apres la
loi d'action de masse, cette réaction se déroule jusqu'a ce que le rapport #0/'°0
soit identique dans la phase gazeuse et dans le solide (Phillibert, 85).

La seconde étape du mécanisme est un transfert des especes de la surface vers
l'intérieur du film selon un processus de diffusion qui est gouverné par la
cinétique de la réaction d'échange en surface.

Les défauts jouent alors un role important dans les mécanismes de diffusion de
l'oxygeéne dans les structures type perovskite (Bauérle, 86). Les principaux
défauts impliqués dans le mécanisme de ditfusion de l'oxygeéne sont les joints de
grains et les lacunes d'oxygene (Phillibert, 85). La valeur du coefficient de
diffusion est directement reliée au degré de sous steechiométrie en oxygéne. On
peut suggérer alors qu'un nombre important de lacunes d'oxygeéne est créé lors
du dépot du film. Ainsi, lors de la phase de refroidissement, ces défauts peuvent

réagir avec 'oxygene gazeux selon la réaction (Mizusaki, 92) :
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%Oz (2)+ Vg 05 +2h équilibre régit par la constante :

K=[0;][h]

S VE]™ Po,”

Nous utilisons ici la notation de Kroger-Vink qui est rappelée dans I'annexe 2.
La diffusion de I'oxygene est accélérée par la présence de joints de grains et la
température. Le processus de diffusion est un processus thermiquement active et
la valeur du coefficient de ditfusion en fonction de la température peut €tre

décrite par une relation d'Arrhenius (Phillibert, 85) :

D=D, exp(— %)

ot D est le coefficient de diffusion, Dy une constante, Q 1'énergie d'activation, R
la constante des gaz parfaits et T la température (K). Le refroidissement naturel
du film en fonction du temps obéit & une loi exponentielle décroissante. D'apres
cette équation, il est trés probable que la plus grande partie de l'oxygene est
transférée au film au début du refroidissement tant que la température est

suffisamment élevée.

III-2 Oxydation durant l'intervalle de temps entre deux

impulsions laser successives (["*Olp)

Lors du processus l'ablation, la durée entre deux impulsions laser successives
peut étre suffisante pour qu'une certaine quantité¢ d'oxygeéne puisse étre adsorbée
3 la surface du film. Dans les expériences correspondant aux films 3 et 4
(Tableau IV-1), nous avons fait varier la cadence de tir du laser tout en gardant
le méme nombre de tirs (6000 tirs). autrement dit en changeant la durée de
d'ablation de maniére inversement proportionnelle a la cadence de tir. Les

caractéristiques des films 3 et 4 sont comparés a celles du film 1 (film de

référence).
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Le graphe de la figure IV-2 représente 1'évolution du pourcentage d'oxygene 18
mesuré par SIMS dans le film en fonction de la durée entre deux impulsions

laser successives.

0.60
0
0.55-
@)
= 0.50-
0454 ©
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

[cadence de tir]'I (s)

Figure IV-2 : Evolution de ['80] en fonction de la durée entre deux impulsions laser

successives.

Une augmentation de la quantité d'oxygene 18 est observée lorsque l'intervalle
de temps entre deux impulsions successives augmente. Le pourcentage
d'oxygene 18 dans le film augmente de 20% environ lorsque le délai entre deux
impulsions-successives est doublé et de 30% lorsque ce délai est multipli€ par )8
Ceci suppose donc que la quantité¢ d'oxygene incorporée durant les 6000 "inter
pulses” n’est pas négligeable. Bien entendu, il est difficile de proposer une loi
correspondant a cette évolution étant donné le faible nombre de points de
mesures. Néanmoins, on peut imaginer qu'a des intervalles de temps supérieurs a
0.5 seconde, la courbe atteigne un seuil de saturation (~ 60%) qui correspondrait
3 un recouvrement total de tous les sites d'adsorption.

En prenant en compte I’évolution dans sa globalité, on peut évaluer la
contribution de la durée de 1"interpulse™ & moins de 10 % de la quantité totale

d'oxygene 18 incorporée.
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Néanmoins, ces résultats ne sont pas en accord avec ceux de Gomez San Roman
et coll. (Gomez San Roman, 96) qui ont appliqué la technique du tragage
isotopique a l'‘étude du transfert de l'oxygéne gazeux dans des films de
« BiSrCaCuO ». Ces auteurs n'ont pas observeé d'évolution du taux d'oxygene
gazeux en fonction de la cadence de tir. Cette divergence provient du fait que la
surface développée de nos tilms est plus importante que la leur. étant donnée la
structure granulaire de nos tilms.

Or. l'influence de la cadence de ur -ur I"incorporation de l'oxygene est
néanmoins concevable si 'on évalue. par lu théorie cinétique des gaz, le nombre

de particules de gaz No.qui heurte la surface du film en une seconde :

Po. 2
Ng. S———= (mol.m™.s )
- (EEMOZRT)

ol Mo est la masse molaire des molécules d'oxygene, Po, est la pression partielle, R la

constante des gaz parfaits et T la température absolue.

“

Dans nos conditions, le flux de particules d'oxygene qui entrent en collision avec
la surface du film est de l'ordre de 10" cm?.s”. A une fluence de 1,5 JemZ, en
tenant compte de la masse ablatée et de la densité de la cible, on peut estimer le
nombre d'espéces ablatées par impulsion laser a 10"°-10'®. Nous pouvons par
conséquent admettre qu'une part suffisante du gaz peut réagir avec la surface
avant l'impulsion suivante. Cependant, les mécanismes d'adsorption sont tres
complexes et il est difficile de quantifier la part des molécules qui s'adsorbent

apres collision avec la surface.
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IV Oxydation dynamique

IV-1 Contribution des réactions en phase gazeuse (['*0],,,)

Les réactions en phase gazeuse impliquent majoritairement les especes neutres
puisqu'elles sont plus nombreuses dans les gammes d'irradiance typiquement
utilisées en PLD. Le transport des atomes d'oxygene de la cible vers le substrat
s'effectue principalement sous la forme d'espéces oxydées (neutres moléculaires
et agrégats ionisés) qui peuvent subir des réactions d'échange avec l'oxygene du
milieu gazeux. Les especes métalliques monoatomiques peuvent également
s'oxyder dans le plasma par interaction avec les molécules de gaz. Ces réactions
dépendent de 1'énergie cinétique des especes constituant le plasma. Ce fait a été
mis en évidence par des expériences de dépot a différentes valeurs de fluence.
Les films 5 et 6 ont été déposés a des fluences plus élevées que le film 1 :
respectivement 2 et 2,8 J .cm’2. La fluence a été modifiée en ajustant I'énergie du
laser et en gardant le méme diametre d'impact que celui utilisé pour le film 1. La

figure IV-3 représente I'évolution du pourcentage d'oxygene 18 dans le film en

fonction de la fluence.
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Figure IV-3 : Evolution de ['80] dans le film en fonction de la fluence du laser.
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Le pourcentage d'oxygene 18 incorporé dans le film est une fonction croissante
de la fluence dans la gamme étudiée. Il est fort probable que ce résultat soit le
fruit d'une superposition de plusieurs mécanismes liés 2 la fluence. a savoir :

_ formation accrue d'oxygéne atomique par photodissociation du gaz au
voisinage de la cible et par collision avec les électrons et les especes
énergétiques du plasma :

_ dissociation plus importante de I'oxygene moléculaire & la surface du
film par les especes ablatées plus nombreuses et plus énergétiques
lorsque la fluence augmente :

_ augmentation du nombre de lacunes d’oxygeéne di & un bombardement

plus important lorsque la fluence augmente.

Les réactions entre les espéces métalliques a I'état atomique et les molécules
d'oxygéne doivent constituer le processus le plus important (Gupta, 93).
L'aptitude d'un atome métallique & réagir avec l'oxygene moléculaire pour
former un monoxyde selon la réaction M + 0, — MO + 1/20; peut étre traitée
en terme d'exothermicité AD,. Cette derniere correspond a l'enthalpie de
formation d'une liaison MO a partir de l'oxygene moléculaire et de l'atome
métallique en phase gazeuse. Le tableau IV-3 présente les valeurs
d'exothermicité correspondant a la formation des monoxydes de titane et de

plomb.

Tableau 1V-3: Energie de liaison des monoxydes et exothermicité de la réaction de formation

de monoxyde de Ti et Pb en phase gazeuse.

M Energie de dissociation de MO (eV) ADy (eV)
Ti(g) T 6861005 (@) 1.750.05 (b)
Pb(g) 3.849+3.06 {(al -1.2240.06 (b)

a - valeurs extraites de Handbonk of Chemistry and Physics. 657 odinon. 1984-85. CRC Press. Boca Raton,
Floride. b : valeurs déduites de Vénergie de dssocianoe de O (5.3h V),
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La réaction entre Ti et O, est exothermique et se fait par conséquent
spontanément. Cependant dans le cas des réactions exothermiques, plus l'énergie
de collision entre le neutre métallique et I'oxydant augmente, plus la section
efticace de la réaction diminue.

La réaction du plomb avec I'oxygéne est endothermique (ADy=-1.22 eV) et donc
moins favorable. Il faut que les atomes de plomb aient une énergie suffisante
pour surmonter la barriére d'énergie de 1.22 eV nécessaire a créer la liaison Pb-
O. Lorsque la tluence augmente, des atomes de plomb en nombre croissant
atteignent l'énergie minimale de création de l'oxyde et par conséquent leur
contribution a l'incorporation de I'oxygene du gaz ('*0,) augmente. A plus haute
énergie, la section efficace de la réaction décroit, il existe donc un optimum pour
lequel la formation de l'oxyde PbO est maximale. C’est aussi le cas de la
formation de 1'oxyde CuO lors de I'ablation de "YBaCuQ". L’exothermicité dans
la réaction Cu+0,—CuO+1/20, est de -2.36 eV. Des expériences de
fluorescence induite par laser ont montré de maniére trés convaincante que la
quantité de diméres CuO dans la plume était tres sensible a la fluence du laser

(Otis, 91).
IV-2 Oxygéne 18 provenant de la cible (['*0O],)

Il est important de tenir compte de I'échange entre l'oxygeéne gazeux et la cible
lors de l'ablation. Dans nos expériences. environ 200 tirs laser irradient la
surface au méme endroit du sillon. La cible va s'enrichir graduellement en
oxygéne 18 qui peut étre ensuite éjecté vers le film sous forme atomique,
moléculaire et sous forme d'oxydes.

Pour mettre en évidence ce phénomene. un tilm a été élaboré sous une
atmosphere d'argon de 20 Pa, & partir d'une cible ayant servi dans une expérience

d'ablation sous atmosphére d'oxygene 18 (Film 7, Tableau IV-1).
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La figure IV-4 représente le profil de concentration en '"O dans le film obtenu.

70|

0.035 J T . . :

300 400 500 600 700

Temps de pulvérisation (s)
Figure V-4 : Profil de concentration en oxygéne 18 du film 7

Contrairement au profil précédent (film 2), nous observons une augmentation
réguliere de la contribution de l'oxygene 18 dans la profondeur du film de la
surface vers l'interface. La concentration en 80 proche de l'interface correspond
a l'oxygene 18 accumulé dans la cible 2 la fin de la phase de dépot du film
déposé sous oxygene 18. Autrement dit, la contribution de l'oxygéne provenant
de la cible est maximale dans les derniers instants du dépdt comme nous
pouvions fous y attendre. Néanmoins, le film obtenu présente une teneur €n
oxygene 18 inférieure a 5%. La part d'oxygene provenant de la cible est donc

faible mais non négligeable.

En conclusion, nous avons montré qu'environ 45% de l'oxygene contenu dans le
film de PbTiO; provenait du gaz ambiant. Les différentes expériences réalisées
nous ont permis de distinguer les différents modes d'incorporation de I'oxygene
gazeux dans le film ainsi que leur contribution relative. Le complément de

l'oxygene (55%) provient donc directement de la cible. 11 convient alors
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d'étudier la nature des espéces susceptibles de transporter I'oxygene de la cible

jusqu'au film. Ceci fait 'objet du chapitre suivant.

¥ % %
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ChapitreV :
Caractérisation de la
plume d'ablation par

spectrométrie de masse

Introduction

L'étude des processus de formation des neutres et des particules chargées est
particulierement importante pour comprendre les aspects fondamentaux de la
Chimie et de la physique de la déposition par ablation laser. Dans ce contexte
I'étude des agrégats ionis€s issus de I'ablation laser de cibles d'oxydes a donné
lieu & de nombreuses publications (Becker, 88 ; Mele, 90 ; Gibson, 95 ;
Chaoui, 98).

Cependant, la grande majorité des investigations des especes chargées de la
plume par spectrométrie de masse se restreignent aux ions positifs. Pourtant,
l'analyse systématique des ions positifs et négatifs peuvent mener a des
informations complémentaires. Par ce biais, Lobstein et coll (Lobstein, 95) ont
mis en évidence la relation entre la composition chimique d'un film de dioxyde
de titane obtenu par PLD et la distribution en masse des ions positifs et négatifs
résultant de l'ablation de la cible. Dans ce chapitre, nous avons étudié les
agrégats ionisés positifs et négatifs formés et analysés par spectrométrie de
masse a temps de vol issus de l'interaction entre un laser de longueur d'onde 355

nm (3,5 eV) et le titanate de plomb ainsi qu'avec les oxydes métalliques simples
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PbO, Pb;O, et TiO,. La valeur de l'irradiance est la méme pour tous les
échantillons ; elle se situe dans une gamme de 10° - 5.10° W/em® qui est de
'ordre de grandeur typique de celle utilisée pour les dépots de films minces.
Aussi, afin de comprendre certains aspects des mécanismes de formation des
agrégats, nous avons corrélés les abondances relatives de certaines especes
détectés avec des données thermochimiques (énergie de liaison, enthalpie

d'atomisation) et électroniques (énergie d'ionisation, affinité électronique).

L'objectif majeur de cette étude est (1) d'identifier les familles d'agrégats formeés
lors de I'ablation de titanate de plomb en mode positif comme en mode négatif,
(2) de proposer des mécanismes de leur formation, (3) de fournir des
informations sur les molécules et atomes neutres présents dans la plume en
utilisant les informations complémentaires apportées par les spectres en mode
positif et négatif, (4) de mettre en évidence la contribution des neutres et des
agrégats dans le phénomeéne de transport de l'oxygéne. Ce dernier point a pour
objectif d'apporter des informations complémentaires de celles obtenues au

chapitre précédent a partir des expériences de PLD.
I Etude des ions de la plume d'ablation de PbO

Dans cette partie, nous étudions l'effet de la longueur d'onde sur l'empreinte

spectrale de PbO en mode positif.

I-1 Effet de la longueur d'onde sur l'empreinte spectrale des

ions positifs

Nous avons étudié dans un premier temps l'effet du couplage laser - cible sur la

distribution relative des ions positifs formés a partir de 1'ablation de PbO.
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Nous avons comparé l'effet de deux longueurs d'onde distinctes dont les valeurs
sont présentées dans le tableau V-1. Ces longueurs d'onde sont fournies par le
laser a colorant couplé 2 la microsonde laser. La longueur d'onde de 355 nm
associe une énergie photonique (3,5 ¢V) supérieure a la largeur de gap optique
de PbO (2,7 eV). La longueur d'onde (566 nm) a été choisie dans la gamme du
visible ot le coefficient de réflexion est beaucoup plus élevée que la précédente.

'énereie par photon associée (2.2 eV) est inférieure au gap o tique.
&

Tableau V-1 : Longueurs d'onde et énergies photoniques des radiations utilisées ; coefficient

de réflexion de PbO correspondant a chacune d'elle.

Longueur d'onde Energie par photon R (%)
du laser (nm) (eV)
355 3.5 33
566 2,2 69

Les spectres de masse de PbO en mode positif & 355 et 566 nm sont présentés
Figures V-1 a et b respectivement.

Une approche globale des deux spectres révele une saturation du pic de Pb’
(m/z=208). On peut expliquer cette différence par le fait que l'ionisation de Pb
dont le potentiel d'ionisation est de 7.4 eV, nécessite I'absorption simultanée de 4
photons.

Plusieurs groupes de pics attribués a des agrégats de type Pb,0O," sont détectés
pour les deux longueurs d'onde. Les pics sont nettement plus intenses a 566 nm
qu'a 355 nm. Cette différence peut s'expliquer par la comparaison de la valeur de
I'énergie de liaison Pb-O (2,9 eV) avec les valeurs d'énergie photonique des deux
longueurs d'onde. La longueur d'onde UV possede des énergies de photons (3.5
eV) supérieures a l'énergie de liaison Pb-O. La longueur d'onde visible possede
par contre une énergie inférieure (2.2 eV) a cette derniere. Ceci implique donc

une fragmentation statistique plus limitée des agrégats.
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Figure V-1 : Spectre de masse de PbO en mode positif pour une longueur d'onde d'ionisation

de 355 nm (a), de 566 nm (b).
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La plus grande abondance de PbO" 2 566 nm va dans le sens de cette hypothese.
L'ion Pb," posséde la méme intensité relative dans les deux cas. Ceci peut
sexpliquer par le fait que I'énergie de la liaison Pb-Pb est faible (0,9 eV)
(Handbook of Chemistry and Physics, 92). Ce dimere se fragmente tres
facilement quelle que soit la longueur J'onde utilisée. D'autre part, PbO" et Pb,"
possedent des énergies d'ionisation trés élevées (respectivement 92et11,2eV)
(Popovic, 97). Leur formation par ionisation directe de leur neutre
correspondant parait donc trés peu probable d'autant plus que leur énergie de
liaison est faible. Aussi, nous proposons les mécanismes de formation suivants :

- pour PbO*: Pb" +0 & PbO"

_ pour Pb,": Pb" +Pb & Pb;
Etant donné les énergies de liaison Pb-Pb et Pb-O, on peut penser quune fois
formé, les ions ont un temps de vie tres faible. Leur abondance est également
limitée par le faible taux dlionisation de la plume et en particulier le faible
nombre d'ions Pb" par rapport aux neutres. Un moyen de vérifier la validité des
deux réactions précédentes serait d'augmenter de maniére sélective le taux

d'ionisation de Pb*. C'est ce que nous proposons de vérifier dans ce qui suit.

I-2 Formation des ions Pb," et PbO"

L'idée consiste a augmenter la quantité d'ions Pb* dans le plasma et d'observer
l'influence de cet ion sur l'intensité des ions Pb," et PbO". Un moyen d'accroitre
sélectivement 1'abondance de ions Pb* est lionisation résonante du plomb en
phase gazeuse (voir chapitre I). Pour ce faire, on utilise un laser a colorant
permettant d'atteindre les raies d'absorption du plomb. Le colorant utilisé est la
thodamine 590 (Exciton, France). A la sortie du laser a colorant et apres
doublage de fréquence, la gamme de longueur d'onde obtenue est de 275-280

nm. La largeur de raie du faisceau laser est de 0,08 nm. Trois raies du plomb
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sont accessibles dans cette gamme de longueur d'onde. Le tableau V-2

rassemble les valeurs de ces raies et leurs caractéristiques spectroscopiques.

Tableau V-2 : Longueurs d'onde résonantes accessibles dans la gamme de longueur d'onde du

colorant utilisé et leurs caractéristiques spectroscopiques.

Longueur d'onde (nm)  Energie (eV) Intensité Transition impliquée

de la raie (u.a.)

280,2 4,43 1000 3P,, 65°6p”-Fs, 6576p'6d'
282.3 4,39 410
283.3 4,38 950 3Py, 6s%6p>-’P;, 6s%6p'7p

D'aprés National Bureau of Standard Monograph 32 - part I, p. 161

Nous nous sommes proposés de mettre en évidence l'effet résonant sur un
échantillon témoin : une coupe microtome (0,5 pm) de résine de spurr dopée au
plomb et lithium (5.107 M). Cet échantillon a été préparé selon la procédure
expérimentale décrite par Verdun et coll. (Verdun, 87). La manipulation
consiste en 1'étude de I'évolution du signal du plomb en fonction de la longueur
d'onde d'ionisation dans le domaine spectral accessible par le colorant utilisé. Le
signal a été acquis a faible sensibilité afin d'éviter la saturation des pics.

Nous avons effectué des mesures de l'intensité du pic de l'isotope 206 du plomb
comparati\)ement a celle du pic de l'isotope 6 du lithium ; ce dernier s'est avéré
étre un bon indicateur du rendement d'ionisation dont dépend fortement
l'intensité de 1'ensemble des pics du spectre. La figure V-2 représente 1'évolution
des rapports 12°Pb*)/1(°Li*) résultant d'une moyenne de 25 mesures d'intensité
pour une longueur d'onde donnée. Pour chaque longueur d'onde, ce rapport
moyen 2 été normalisé par rapport & celui obtenu a la longueur d'onde de 283,3

nm (IC%Pb*, L/IC°Pb*, 283,3 nm)). La courbe obtenue a été lissée selon une

fonction lorentzienne.
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Chapitre V : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse

Nous observons une nette augmentation du signal de Pb" aux longueurs d'onde
correspondant aux raies d'absorption du plomb notamment a 280,2 et 283,3 nm :
l'intensité des pics est multipliée par trois par rapport a celle des pics issus des
longueurs d'onde non résonantes. La raie a 282,2 nm se manifeste par un 1éger
épaulement 2 la base du pic correspondant a 283,3 nm.

Notre choix s'est porté sur la raie 283,3 nm (4,38 eV) car elle implique le niveau
fondamentale de l'atome dans un processus biphotonique. La figure V-3
présente un diagramme simplifié du processus d'ionisation résonante du plomb.
Un premier photon fait passer 'atome de son niveau fondamental a un niveau

excité et un second de la méme impulsion conduit a I'ionisation.

Pb = Pb+e
gz py. =17.416 eV
hv -"pl

Niveau
excité

3
Pt )

Niveau
fondamental

Figure V-3 : Diagramme simplifié du processus d'ionisation résonant du plomb

Le spectre de masse de PbO en mode d'ionisation positive a 283,3 nm est
représenté a la figure V-4. Par comparaison aux autres longueurs d'ondes
d'ionisation, l'ionisation résonante se traduit par une plus forte saturation du pic
correspondant & Pb". On note également une forte augmentation des intensités
des pics correspondant 2 PbO" et Pb,". Ceci est donc en accord avec les

réactions de formation de PbO" et de Pb.” proposées précédemment.
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Figure V-4 : Spectre de masse de PbO pour la longueur d'onde d'ionisation de 283,3 nm

Des travaux récents sur les mécanismes de formations des ions issu de l'ablation
laser d'oxydes de fer ont également mis en évidence la détection de l'ion Fe,"
(Maunit, 95). Les auteurs proposent un mécanisme différent du nétre. Selon ces
demniers, la réaction de formation de cet ion la plus probable, s'effectuerait a

partir de lion Fe” et le neutre FeO :

Fe' + FeO — Fe,” + 1/2 O,

I-3 Mécanismes de formation des agrégats issus de PbO

I-3-1 Mécanismes de formations des agrégats par évaporation

thermique

De nombreux travaux ont fait l'objet d'étude des agrégats du plomb produit par
une cellule de Knudsen et analysé par spectrométrie de masse (KCMS)
(Drowart, 65 ; Popovic, 97). Le principe de cette technique réside dans la
vaporisation du composé étudié par chauffage suivi d'une ionisation par impact

électronique. Nous nous sommes intéressés a cette technique dont le principe
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expérimental differe fondamentalement de la spectrométrie de masse couplée a
l'ionisation laser. Néanmoins, certaines analogies permettent de discuter des
mécanismes de formation des agrégats par ablation laser. Popovic et coll.
(Popovic, 97) ont étudié les especes émises par PbO a 1080 K. La distribution
des intensités des ions obtenus par impact électronique (40 eV) est présenté

Figure V-5.

Intensité relative (u.a)

Figure V-5 : Spectre de masse KCMS de PbO (Popovic, 97)

Avant tout, il faut noter que l'empreinte spectrale présente qualitativement les
mémes especes que celle produites par ablation laser excepté l'ion Pb,O;" qui
n'est pas détecté dans le cas présent. On note cependant de grandes différences
de distribution des intensités des ions. L'ion PbO" est beaucoup plus intense que
dans le cas des spectres de masse obtenu par ablation laser. D'aprés Popovic, les
jons PbO", Pb,0O," et PbsO;" sont formés par des processus
d'évaporation/ionisation directs tandis que les ions Pb,0*, Pb:O," et PbiO3"
résulteraient de mécanismes de fragmentation de précurseurs.

La différence observée entre les deux techniques suggerent que la formation des
ions par ablation/ionisation laser répond a des mécanismes différents que nous

nous proposons d'étudier.
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Chapitre 111 : Synthese de films minces d'oxydes par PLD

Un dépét a été réalis€ également 4 400 °C et sous une pression de 30 Pa en
oxygene. Le film n'était pas visible 2 I'eeil nu et des dépdts importants ont €té
observés sur le porte cible ainsi que sur les hublots de l'enceinte. A cette
température, I'évaporation du film déposé devient trés importante. Funakoshi
(Funakoshi, 94) n'observe plus de dénot i partir de 500°C. A cette température,
la pression de vapeur de PbO est de l'ordre 10 Pa et celle de Pb de l'ordre de

107 Pa (Masuda, 96). Nous sommes donc limités a une température de 300 °C.
I1-2 Analyse de la composition chimique des films

L'analyse de la composition des films a été réalisée par Spectroscopie de
photoélectrons X. Le déplacement chimique des états électroniques du plomb et

de 'oxygéne permet de distinguer les différents degrés d'oxydation du plomb.
I1-2-1 Approche qualitative des spectres

Les valeurs de la littérature des énergies de liaison de Pb4f, Ols et Cls pour

différents composés du plomb sont présentées dans le tableau I11-4.

Tableau I11-4 : Valeurs des énergies de liaison en eV de Pbdfy,, Ols et Cls pour

différents composés du plomb.

Pb4f7 Ols Cls
Pb 136.9
PbO 137,9 529.3
PbO, 137,6 529
Pb30, 137 529.1
PbCOx 138.5 531.2 289,1
Pb(OH)> 138,2 531,1 -

D'aprés Taylor et Perry (Taylor, 84). Le pic de référence pour la calibration est dans ce

cas celui du carbone 1s situé a 285 eV.
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Chapitre III : Synthése de films minces d'oxydes par PLD

Notons que les valeurs d'énergie de liaison de Pb4f;, et de Ols correspondant a

l'oxyde divalent PbO sont tres proches de celle de I'oxyde tétravalent PbO,. La

distinction de ces deux composés se révele alors tres délicate.

La figure I11-3 présente un spectre XPS global correspondant au film 2.

Seuls les éléments plomb, oxygéne et carbone sont détectés

i

S\ Phas Phip

NCEDY (1)

[N

Phdy

10K sOCH

i) 400

Energie de liaison (eV)

200 0

Figure I11-3 : Spectre de XPS d'un film de PbO (film 2)

. Les valeurs

d'énergies de Pb4fy,, Ols et Cls mesurées sur les films apres calibration et

déconvolution des pics sont présentées dans le tableau III-S.

Tableau II1-5 : Valeurs des énergies de liaison en eV de Pbdf;, Ols et Cls des films.

Film |

Film 2

Film 3

Film 4

Pb4f, Ols Cls
137,06 529,15 284,64
137,7 530,98 288,30
137,06 529,02 284,68
137,98 530.80 287,69
- 529,05 284,68
137.98 530,79 288,42
137,06 529,07 284,71
137,98 530,81 287,81

Le pic de référence pour la calibration est le Cls d'énergie de liaison de 284,6 eV.
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[-3-2 Etude des mécanismes de formation des agrégats de

charge positive

Nous nous proposons d'étudier les agrégats ionisés issus de l'ablation de PbO et
de Pb:0.. 11 est bien connu que PbiOy se décompose de maniere thermique en

formant un oxyde de plus basse valence ainsi que de l'oxygene selon la réaction :
Pb:04 — 3 PbO +1/20,

Par conséquent, nous pouvons supposer que l'augmentation de la densité
numérique de PbO dans la plume ainsi que la pression locale d'oxygene peut
avoir une influence notable sur la formation des agrégats issus de l'ablation de
PbO et de PbsO4. Nous allons voir que la comparaison des spectres de masse
permet d'approcher les mécanismes de formation de ces ions

En outre, l'ablation de PbO dans une atmosphere d'oxygéne favorise la
formation du neutre PbO (Barnes, 95). Nous pouvons donc proposer en
premiére approximation une analogie entre 1'ablation de Pb304 dans le vide et
I'ablation de PbO dans un milieu oxydant. Il est bien évident que les mécanismes
impliqués dans chacun de ces deux cas sont différents. Pour cette raison, nous
dirons plus prudemment que "ablation de Pb3O4 dans le vide permet d'approcher
celle de PbO dans l'oxygeéne sans modification de I'instrumentation.

Des spectres de masse représentatifs en mode positif des oxydes de plomb PbO

et Pb;0;2 355 nm. sont donnés figures V-6 a et V-6 b respectivement.
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Figure V-6 : Spectres de masse en mode positif (355 nm) de PbO (a) et Pb304 (b)

Dans le cas des deux oxydes, le pic majoritaire correspond a l'ion Pb". Les séries
d'agrégats ionisés de formule Pb,0," (avec x et y= 1-4 pour PbO et 1-6 pour
Pb30,) ont été identifié sur les spectres des deux composés. Ces ions sont plus
abondants dans le cas de PbsOs. Pour chaque valeur donnée de X, les pics
détectés constituent des groupes séparés les uns des autres par une masse de m/z
= 224 qui correspond a PbO. Par conséquent, les deux séries d'agrégats peuvent

étre décrites par les formules empiriques suivantes : [Pb(PbO),]" pour la série
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déficiente en oxygene et [PbO(PbO)n]+ pour la seconde série (avec n=1-2 pour

PbO et n=1-5 pour Pb304). Le dimere Pb." est également détecté dans le cas des

deux composes.
Les spectres présentent donc qualitativement les mémes caractéristiques. Il y a
néanmoins un certain nombre de différences reproductibles entre les deux
oxydes qui peut étre reli¢ a la steechiométrie de la cible ablatée :

e minium (Pb:0,) donne lieu & la formation d'agrégats de plus haute

masse (n=1-2 pour PbO et n=1-4 pour Pb:0y).
- l'intensité relative de la série [Pb(PbO),]" est plus grande dans le cas du
minium.
Plusieurs conclusions peuvent étre déduites de ces observations. Premierement,
ces agrégats paraissent €tre des produits de condensation plutot que le résultat
d'une éjection directe de la cible. 11 peut alors étre suggeré que la formation des
agrégats est le résultat d'un phénomeéne de condensation. Ceci suppose que pour
la série dominante une addition séquentielle de molécules neutres PbO sur un
ion précurseur Pb*, comme le montre la réaction suivante :
PbO PbO PbO

Pbt < [Pb(PbO)]" < [Pb(PbO),]" & [Pb(PbO);]"...
De méme la seconde série d'agrégats pourrait étre obtenue en considérant PbO’
comme le précurseur de coalescence comme le montre la réaction suivante :

PbO PbO PbO
PbO" <& [PbO(PbO)]” < [PbO(PbO),]" & [PbO(PbO):]"...
Ce mécanisme de formation a €té proposé par Gibson (Gibson, 95) dans le cas
de I'ablation de différents oxydes de lanthanide. Cet auteur a suggéré que les
agrégats de type LnO, étaient formés par addition successive de neutres Ln,Os
sur un ion précurseur Lo’ et LnO". Le moyen classique de synthétiser des
clusters est l'agrégation par post ablation en utilisant un jet de gaz tampon
supersonique. Dans les expériences de Gibson. les agrégats n'étaient observés

qu'aprés accumulation de plusieurs tirs laser apres qu'un sillon d'ablation se soit
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formé. Cet auteur a suggéré que ce cratére joue le role du gaz supersonique en
expansion dans lequel les agrégats coalescent. La géométrie en transmission de
notre instrument nous laisse penser 4 un mécanisme similaire ot le plasma
subirait une détente a travers I'échantillon.

Le mécanisme de coalescence implique que le neutre PbO doit &tre un
constituant non négligeable de la plume et/ou tout au moins une espece tres
réactive avec certains ions. et ceci malgré la faible abondance de PbO™ que nous
avons justifié par la faiblesse de la liaison Pb-O et par la valeur élevée de son
potentiel d'ionisation. La longueur d'onde utilisée (355 nm) donne des photons
de 3,5 eV et par conséquent, l'ionisation de PbO suppose l'absorption simultanée
de trois photons ce qui est tres improbable étant donné la gamme d'irradiance
utilisée.

Par conséquent, le processus mettant en jeu l'agrégation successive de PbO sur

PbO" serait en désaccord avec la faible abondance de I'ion PbO™. Nous pouvons
en effet croire de maniére légitime qu'une des conditions de la détection des
agrégats est l'abondance des ions précurseurs, faute de quoi, les agrégats
[PbO(PbO)n]+ ne proviendrait pas uniquement de réactions de coalescence. Si

cette hypotheése n'est pas vérifiée, I'abondance des ions précurseurs ne serait ni
une condition nécessaire, ni une condition suffisante pour la formation des
agrégats. La réactivité de l'ion précurseur avec le neutre serait le facteur

prédominant pour la formation des agrégats. Notons, cependant que les agrégats

de type [PbO(PbO)n]Jr sont sensiblement moins abondants que ceux du type
[Pb(PbO)n]+; cette observation va donc tout de méme dans le sens du

mécanisme de coalescence.

Un autre argument en faveur de la présence du neutre PbO dans la plume est
'abondance des agrégats [Pb(PbO)]+ et [Pb(PbO)g]+ malgré leur haute énergie

d'apparition (respectivement 10,9 et 13,4 V. Tableau V-3).
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Tableau V-3 : Energies d'apparition et d'ionisation des especes du plomb

Espéces Pb" PbO* Pb,O" Pb,O," Pb;0," Pb305" PbsO4"

74%  92° 10.9° 8.3 13.4° 9.1° 8.1°

D'apres Popovic et coll (Popovic, 97). Ces valeurs ont été déterminées expérimentalement par
spectrométrie de masse couplée a une cellule de Knudsen et par impact électronique. (a)
Energie d'ionisation (b) Energie d'apparition.

Leur ionisation directe impliquerait 1'absorption simultanée de 4 photons. Ces

ions proviennent donc plutdt de la condensation du neutre PbO sur les ions Pb’

et [Pb(PbO)]+ respectivement.

I-3-3 Etude des mécanismes de formation des agrégats de

charge négative

Les spectres en mode négatif de PbO et de Pb;O, sont présenté sur les figures
V-7 a et b respectivement. Pour les deux oxydes, on constate que les agrégats

détectés sont moins nombreux qu'en mode d'ionisation positive. Seuls trois pics
sont détectés dans le cas de PbO ; il s'agit de lion Pb et les deux ions
moléculaires PbO™ et PbO, . PbO est 1'ion dominant. L'intensité relative de ces

trois ions mono-métalliques est la méme pour les deux oxydes. Le spectre de
Pb,O, se distingue cependant de celui de PbO par la présence de 4 pics
supplémentaires ~correspondant a : Pb,, [Pb(PbO)], [PbO(PbO)] et

[PbO,(PbO)] .
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Figure V-7 : Spectres de masse (355 nm) en mode négatif de PbO (a) et de Pb3O4 (b)

La formation de ces pics peut étre également expliquée par un mécanisme de
coalescence du neutre PbO avec les précurseurs Pb’, PbO™ et PbO; . Ceci prouve
en outre, que la détection des ions précurseurs est une condition nécessaire mais
non suffisante pour détecter les adduits de PbO. Cette remarque va dans le sens
du mécanisme de coalescence.

La différence notée sur les intensités des pics correspondant 2 Pb” et PbO™ peut

étre corrélée 2 la valeur de Vaffinité électronique des neutres correspondant
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(respectivement 0,364 eV et 0,722 eV pour Pb et PbO) (Polack, 93). Nous
n'avons malheureusement pas trouvé dans la littérature la valeur de l'affinité
électronique de PbO».
Aussi. la densité numérique des neutres peut étre prise en compte pour expliquer
la différence des emp.eintes spectrales de PbO et de Pb;O4. Nous appuierons
notre argumentation sur la formation des ions négatifs (décrit au Chapitre I) qui
mettent en jeu un processus collisionnel & trois corps impliquant des électrons
(e') et des neutres A°:

e+e +A" & A+te

e +A°+A° & A +A°
Un tel processus implique forcément une haute densité numérique de neutres
dans la plume. Il en résulte encore - cOmMme NOUS l'avons déja suggéré pour les
ions positifs - que le neutre PbO doit &tre un constituant significatif de la plume.
Il est intéressant de noter que des expériences de spectroscopie d'émission
optique effectuée’ sur une plume d'ablation a 248 nm de monoxyde de plomb
sous vide et sous atmosphére oxydante (Barnes, 95), n'ont pas permis d'établir
avec certitude la présence de ce neutre. Ceci en raison de problemes
dlinterférence avec des raies d'émission d'autres éléments constitutifs de la

plume.

II Etudes des ions de la plume d'ablation de TiO;

I1-1 Etude des ions positifs

Le spectre en mode positif de TiO; (Figure V-8) se caractérise par deux pics

majoritaires : Tit et TIO" ainsi que par des agrégats TiXO_\.+ (ou x=1-4 et y=1-7).
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Figure V-8 : Spectre de masse de TiO (355 nm) en mode positif

Ces derniers sont séparés les uns des autres d'une masse de m/z = 80
correspondant & TiO,. Par analogie avec les oxydes de plomb, une croissance
des clusters & partir dions précurseurs peut aussi étre suggérée. Nous

considérons dans ce cas une addition séquentielle du neutre TiO, sur les ions
précurseurs Ti*, TiO* et TiO,". Ainsi, la distribution des clusters peut étre
entierement décrite par trois séries : une série dominante [TiO(TiOz)n]Jr (n=1-3)
et deux séri_es tres faiblement détectées [Ti(TiOz)n]+ et [TiOz(TiO,),]" (n=1).

Les énergies d'ionisation de Ti* et TIO" ont des valeurs respectives de 6,83 et

6.82 eV (Tableau V-4). Ces énergies sont inférieures a I'énergie fournie par
I'absorption simultanée de deux photons. L'intensité relative de ces deux pics est

en bon accord avec les valeurs d'énergies d'ionisation.

Tableau V-4 : Energies d'apparition et d'ionisation des especes du titane
Especes Ti" TiO" TiO," Ti»n03" Ti, 04"
6.83" 6.82° 9.5 8.3° 10.5°

D'aprés Balducci. (Balducci, 85). Ces valeurs ont été déterminées expérimentalement par ‘
spectrométrie de masse couplée a une cellule de Knudsen et par impact électronique. (2)
|

Energie d'ionisation (b) Energie d'apparition.
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L'énergie d'ionisation de I'espece TiO, (9,5 eV) est également cohérente avec
l'intensité de l'ion TiO," qui est d'un ordre de grandeur plus faible que celles de
Tit et TIO™. Liionisation de TiO, nécessite un processus a 3 photons avec une
trés faible section efficace. Lobstein et coll. (Lobstein, 95) en utilisant une
longueur d'onde ionisante de 266 nm (4.7 eV) (Nd-YAG quadruplé en
fréquence) ont obtenu des spectres de masse de TiO, ou lion Ti02+ était
beaucoup plus abondant que ce que nous avons obtenu dans nos expériences.
Ceci est également cohérent avec le fait que, dans nos expériences, les pics de la
série [TiO(TiO,),]" soient faiblement détectés.

En revanche, l'agrégat TiQO;;+ ([TiO(TiOg)]+) est abondant malgré une valeur
énergie d'apparition de 8,3 eV. Nous pouvons considérer ceci comme un
argument supplémentaire en faveur d'un mécanisme réactionnel impliquant I'ion
TiO" (E.L = 6,82 eV) et le neutre TiO, selon la réaction suivante :

TiO,
TiO* & [TiO(TiOy]"

Ceci suppose également une stabilité thermodynamique de l'agrégat formé.
Enfin, Yu et coll. (Yu, 85) ont étudi€ les mécanismes de fragmentation par
C.LD. (Collision Induced Dissociation) du systeme d'agrégats titane - oxygene
généré par FA.B. (bombardement d'atomes rapides). Les expériences ont été
effectuées sur des poudres de TiO,. Malgré les différences de conditions
expérimentales, ces auteurs ont obtenus les méme types d'agrégats que les

notres. Chacun de ces agrégats a été isolé puis fragmenté (Tableau V-5). Les

fragments neutres obtenus sont du type (TiO5)y.
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Tableau V-5 : Résultats d'expériences de dissociation induite par collision (C.1.D.) effectuées
sur des agrégats de titane-oxygéne générés par bombardement d'atomes rapides (F.A.B.) (Yu,

85)

Agrégats avant lons fragments Fragments neutres Abondance relative
dissociation des neutres
Ti,0;" TizOs" TiO- 100
TiO” (TiO-): 25
Ti;Os" Ti-Ox” TiO- 23
TiO™ (TiO»), 100
Ti>O3~ TiO~ TiO, 100

I1-2 Ions négatifs

Un spectre de masse de TiO, en mode négatif présenté a la figure V-9.
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Figure V-9 : Spectre de masse de TiO- (355 nm) en mode négatif

Notons avant tout que lion Ti" n'est pas détecté. Ceci peut étre reli¢ a la faible
valeur de l'affinité électronique de l'atome de titane (0.079 eV). Le pic

majoritaire est TiO, mais TiO™ et TiO: sont également trés abondants. A ce
stade, il est peu surprenant que les especes [TiO(TiO:)n]+. [TiOg(TiOg)n]+ et
[TiO3(Ti02)n]+ (ot n=1-4) soient également abondamment produits. Lorsque n

est supérieur a 1, [TiOQ(TiOQ)n]+ et [TiO3(Ti02),,]+ dominent par rapport a
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[TiO(TiO2)n]+. Contrairement aux spectres positifs, les agrégats négatifs sont

surstoechiométrique en oxygene.

III PbTiO; et le mélange équimolaire PbO/TiO;

I11-1 Ions positifs

Un spectre de masse en mode positif de PbTiO; est présenté & la figure V-10.
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Figure V-10 : Spectre de masse de PbTiO5 (ou PbO/TiO») (355 nm) en mode positif

Celui-ci est similaire au spectre de masse obtenu pour le mélange équimolaire
PbO/TiO, (spectre non présenté ici). Ce qui suit concerne donc les deux
composés. Les pics caractéristiques détectés dans le cas des oxydes mono-
métalliques (PbO, TiO,) sont présents. il savolr :

_Ti*, TiO™, [Ti(TiO))" (TIO(Ti0y),)" (ol n=1-3),

- Pb*, Pb,". [Pb(PbO)]". [PbO( PbO)1".

o - 3 . < .t .
Pour les deux composés analysés, Pb domine par rapport a Ti' et inversement

PbO™ est moins abondant que TiO". Leurs intensités relatives sont €n accord a la
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fois avec leur énergie d'ionisation et leur énergie de liaison TiO (6,96 eV) et
PbO (3.95 eV) respectives. Le fait que I'intensité relative de I'ion PbO" soit plus

faible que celle de l'ion TiO™ peut étre expliqué par la tendance de PbO a étre
facilement fragmenté et difficilement ionisable.

Certains des pics sont difficilement attribuables en raison d'interférences
isobariques. Nous pouvons cependant estimer la contribution de chacun des
deux pics grace & leur distribution isotopique théorique et/ou en utilisant les
informations provenant des spectres des oxydes primaires. Le tableau V-6
montre les masses calculées et les résolutions en masse nécessaires pour
distinguer deux pics concernés par les interférences. A titre d'exemple, le pic a la

masse m/z=224 attribué a PbO” peut étre aussi [TiO(Ti02)]+ et la résolution

nécessaire pour les distinguer doit étre d'au moins 1500.

Tableau V-6 : Les pics concernés par les interférences isobariques.

ions masse calculée 1ons masse calculée résolution™
[Ti(Ti02)2]+ T 207.822952 Pb* 207.976078 1400
[TIO(TiO,),]" 223.817867 PbO* 223.970993 1500
[TiO(Ti()z)S]+ 303.755644 PbTiO5" 303.908770 2000

¥ résolution minimale nécessaire pour distinguer les deux pics.

Une des caractéristiques les plus intéressantes du spectre est la détection
d'agrégats mixtes : PbTiO™ et PbTiO-*. Le second est plus abondant que le
premier. Le pic a la masse m/z=304 (Tableau V-6) peut étre attribué a
[TiO(TiOQ)3]+ et/ou a PbTiO;". En tenant compte de la distribution isotopique,

on peut se rendre compte que le pic a m/z = 304 correspond aux deux especes.

Les pics a la masse m/z = 39 et 41 correspondant aux deux isotopes de l'ion

. + N = - ! 0 7
alcalin K, sont aussi fréguemment observes. Ceux-ci sont dus aux impuretes
présentes dans 1'échantillon. Une conséquence de la présence de K" dans le

plasma de ces ions est la formation de l'agrégat mixte [K(PbO)]+. La détection
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de cet espece, dans le cas des deux composés PbTiO; et PbO/TiO; est un
argument en faveur de la formation des agrégats mixtes par coalescence en
phase gazeuse.
D'autre part, Ti*, TiO" et K" sont des constituants majeurs de la population
ionique de la plume. Les séries [Pb(PbO)n]Jr et [PbO(PbO)n]+ ainsi que
[Ti(TiOz)]+ et [TiO(TiOg)]+ sont présentes dans les deux spectres. A en juger les
résultats obtenus sur les composés purs, ce fait suppose que les neutres PbO et
TiO, sont présents dans la plume. Compte tenu de toutes ces observations ainsi
que de la présence du pic correspondant a [K(PbO)]+, le processus de formation
de PbTiO" et PbTiO," le plus probable doit mettre en jeu un mécanisme a trois
corps entre le neutre PbO, les ions Ti" (ou TiO") et une espéce tampon B qui
peut étre un neutre ou un ion présent dans la plume, selon les réactions :

Ti* + PbO + B & PbTiO" +B

TiO* + PbO + B & PbTiO;" + B
Nous pouvons donc alors suggérer que les agrégats métalliques binaires des
réactions précédentes répondent aux formules empiriques : [Ti(PbO)]+ et
[TIO(PbO)]".
Outre la formation de ces agrégats mixtes. il est aussi intéressant de remarquer
que le mécanisme de coalescence se déroule de maniere quasi-indépendante
pour les agrégats de titane/oxygene et de plomb/oxygene. Ceci peut s'expliquer

pour PbTiOj3 par une décomposition thermique de 1a cible en oxydes de plomb et

de titane :

PbTiO: > PbO + TiO;

Cette réaction est en accord avec {a similarité des spectres de masse €n mode

positif de PbTiO3 et PhO/Ti0;.
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II1-2 Ions négatifs

Il existe aussi une grande similarité entre les empreintes spectrales de PbTiO; et
le mélange équimolaire PbO/TiO; en mode négatif. Un spectre de masse en

mode négatif de PbTiO3 (ou PbO/TiO») est présenté Figure V-11. La encore, les

ions observés dans le cas des composés purs sont détectés :
- [TiIO(Ti01),]. [TIO«(TiO1),] et [TiOs(Ti0,),] avec n=1-5
- Pb’, PbO et PbO>
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Figure V-11 : Spectre de masse de PbTiO3 (ou PbO/TiO,) (355 nm) en mode négatif.
a, représente les agrégats de formule : [TiO(TiO2)o]’, by : [TiI05(TiO,),} et ¢, : [TiOs(TiO2),] .

Le pic a la masse m/z=240 peut étre attribué¢ PbO; a [TiO0,(T10,),] et leur
séparation nécessite une résolution de 1500. Cependant, en considérant les
spectres des oxydes primaires ainsi que la distribution isotopique, on peut
supposer que la contribution principale est apportée par l'agrégat de
[TiO,(TiO,),]". On peut noter également que les agrégats de titane sont beaucoup
plus abondants que les agrégats de plomb conformément aux spectres des
oxydes primaires. Aussi, par opposition aux spectres enregistrés en mode positif,

nous n'avons pas pu mettre en évidence la présence d'agrégats mixtes.
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IV Cas du mélange molaire Pb;04/3 TiO;

La molarité du mélange Pb;0,-TiO, a été choisi de tel maniére a conserver le
rapport Pb/Ti = 1. Nous avons vu précédemment que l'ablation de Pb;0, a donné
lieu 2 une augmentation en taille et en nombre des agrégats de ploinb-oxygene
par rapport 2 PbO. L'étude du mélange Pb;0x/3 TiO, va nous permetire de

discuter de 1'effet du rapport (Pb+Ti)/O sur la formation des agrégats.
IV-1 Ions positifs

Un spectre de masse de Pb304/3 TiO; en mode positif est présenté Figure V-12.
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Figure V-12 : Spectre de masse du mélange Pb;04/3TiO> (355 nm) en mode positif

Des agrégats de plus haute masse sont détect€s. Les séries d'agrégats
[(Pb(PbO),]" et [(PbO(PbO),]" sont identifiés jusqu'a la masse m/z=1600 (n=4).
Par contre, les agrégats du systeme titane-oxygene restent inchangés par rapport
aux deux composés précédents. Les agrégats mixtes (Ti(PbO)]". [TiO(PbO)]+ et
[TiO,(PbO)]" sont a nouveau détectés. De plus, deux dentre €ux : [TIO(PbO)]"
et [TiO;z(PbO)]+ sont le fruit d'une coalescence avec le neutre PbO. Ainsi, des

agrégats de formule [Ti()(PbO)nr and [TiOz(PbO)n]+ (n=1-4) ont été identifiés
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jusqu'a une masse d'environ m/z = 1000. Ces observations confirment le
mécanisme réactionnel 2 trois corps décrit précédemment. Ceci est €galement en
parfait accord avec l'augmentation de l'intensité du pic [K(PbO)]™ ainsi qu'avec
la détection de l'agrégat [K(PbO),]". Une des conséquences de ce phénomene est
la diminution du nombre d'agrégats de haute masse du systéme plomb - oxygene
par rapport a ce qui a ¢té observé pour Pb;0,. Ceci peut s'expliquer par une
compétition entre 1'agrégation du neutre PbO sur les especes du plomb et sur le
potassium et le titane (agrégats mixtes). Ceci a déja été observé par Mele et coll
(Mele, 90) dans le cas d'un mélange CuOQ/SrCOs : les espéces mixtes formées
répondaient a la formule [Cu(SrO),]". Ces auteurs ont observé que la présence
de ces espeéces s'accompagnait d'une diminution de l'intensité des pics des

agrégats du systéme strontium - oxygene.
IV-2 Ions négatifs

Comme dans le cas de PbTiOs, le spectre de masse des ions négatifs du mélange
Pb;0./3 TiO, (Figure V-13) est dominé par I'agrégation du neutre TiO,. 11 se

distingue de celui-ci par le rendement de l'agrégation.
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Figure V-13 : Spectre de masse du mélange Pb;04/3TiO; (355 nm) en mode négatif.
a, représente les agrégats de formule : [TiIO(TiO2),], b 1 [TIO2(TiO2)q ] et cn: [TIO3(TiO2)n] -
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Les agrégats [TiO(TiO,),]" (n < 17) sont clairement détectés jusqu'a une masse
de m/z = 1600. Ceci est cohérent avec l'hypothése d'une grande densité
numérique de neutre TiO, et/ou de sa réactivité plus accrue avec les précurseurs
négatifs. Cependant, il est surprenant que I'agrégation soit plus importante que
dans le cas de TiO.. Ceci supposerait que les especes du plomb soient
impliquées dans la formation des agrégats de titane - oxygene. Il peut étre
suggéré que les especes du plomb jouent le role d'espéces tampon dans un
processus de collision a 3 corps.

Il est important de noter que la comparaison directe des intensités relatives aux
agrégats de haute masse avec celles des espéces atomiques n'est pas si triviale.
En effet, l'efficacité du détecteur évolue suivant les plages de masse. Aussi, la
diminution de l'intensité des pics lorsque la masse augmente ne reflete donc pas
tout a fait les abondances relatives des ions détectés. Par conséquent, il se peut
que les agrégats de haute masse soient plus abondants que ne le montre le
spectre. Ce phénomene peut poser probléme si on s'intéresse a une quantification
des especes du plasma, ce qui n'est pas notre objectif premier. Pour résumer,
nous présentons dans le Tableau V-7 les ions et agrégats détectés pour chaque

composé ablaté en mode négatif et positif.
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Tableau V-7 : Bilan des espéces ioniques détectées pour tous les composés étudiés en mode

négatif et positif.

PbO Pb30, TiO, PbTiO; PbO/TiO; Pb;04/3TiO;
lons positifs
Pb* Pb* Tit Ti* Ti* Ti*
PbO* PhO* TiO* TiO+ TiO* TiO+
[Na(PbO)]* [Na(PbO)]* [Ti(TiO2), ] * [Ti(TiO2))* [Ti(TiO)]* [Ti(TiO)}*
[K(PbO)]* [K(PbO)J*  C[TIO(TiOp ]t C[TIO(TiONy]*  S[TIO(TIOI*  TiO(TiO)nl*
Pby* Pb>* [TIOATiO>), ]+ [TiOxTiO2),]*  [TiOATiO2),]*  [TIOATiO2)n]*
a[Pb(PbO),1*  P[Pb(PbO),J* Pb+ Pb* Pb+
a[phO(Pb0),]* P[PbO(PbO),J* PbhO* PbO* PbO*
[K(PbO)]* [K(PBO)]* [K(PbO)]*
[Ti(PbO)]* [Ti(PbO)]* [Ti(PLO)]*
[TIO(PbO) ]+ [TIO(PbO)]*  J[TIO(PbO),J*
[TIOyPbO)]*  [TIOAPPO)]*  KITIOAPbO),J*
Phy* Pby* Pby*
[Pb(PbO)}* [Pb(PbO)]* [Pb(PbO),]*
[PbO(PbO)]* [PbO(PbO)]*  M[PbO(PbO),I*
Ions négatifs
Pb- Pb- TiO- TiO" TiO- TiO-
PbO- PbO- TiOy TiOy- TiOy- TiO;-
PbOy PbOy TiO3 TiO3" TiO3" TiO3-
[Pb(PbO)] [TiO(Ti02),]-  AITIO(TiOg),]-  AITIO(TiO2),)-  n[TiO(TiO2)n]
[PbO(PbO)]-  d[TiOx(TiO2)n]  &[TiOx(TiO)n}-  E[TiOx(TiOn]"  O[TiO(TiO2)n]"
[PbOA(PO)]-  d[TiO5(TiO2),) NTiO3(TiOul NTiO3(TiO2)pl  PITIO3(TiO2)al
Pb- Pb- Pb
PbO" PbO" PbO"
PbO,- PbOy" PbOy

Les ions notés en gras sont les ions dominant et ceux en italique sont faiblement détectés. Valeurs de n
(a) 1-2, (b) 14, (€) 1-3,(d) 1-3, (e} 1-3.¢f) 1-3, (g) 1-9, (h) 1-4. (i) 1-3, () 1-4, (k) 1-3, () 1-3, (m) |-

4, (n) 1-6, (0) 1-17, (p) 1-6.
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Globalement, les ions positifs paraissent moins contribuer au transport de
l'oxygeéne que les ions négatifs qui sont pour la plupart excédentaires en
oxygene. C'est le cas en particulier pour les agrégats du systeme Ti-O.

La similarité observée en comparant les spectres de PbTiO; et du mélange
équimolaire PbO/TiO; révele que pour un oxyde donné, le processus de
formation des agrégats dépend de son rapport métal/oxygeéne plutdt que de sa
forme chimique. Ceci est en accord avec la possibilité d'obtenir un film mince de
PbTiO; & partir d'une cible de PbTiO; ainsi que par ablation alternée de cible de
PbO et de TiO> (Funakoshi, 94).

V Etude des films de PbTiO; synthétisés sous oxygene 18

par microsonde laser FTMS

Nous avons vu précédemment que l'oxygéne ambiant réagissait dans la plume
d'ablation pour produire des agrégats métalliques ou bimétalliques. La question
que lon peut se poser est de savoir si l'oxygene gazeux S€ fixe
préférentiellement sur le plomb ou sur le titane. Pour ce faire, nous nous
sommes proposés d'étudier les produits d'ablation de films réalisés sous oxygene
18 par Spectrométrie de Masse a Transformée de Fourier en utilisant un laser
d'ablation/ionisation a 355 nm. Cette étude a donc consisté a examiner
l'influence de la teneur en oxygene 18 dans le film (mesurée par SIMS) sur les
rapports isotopiques pour les ions PbOH" et TiO" détectés par FTMS. Ces
derniers ont été choisis de part leur intensité élevée mesurée lors des expériences
FTMS. De plus. ceci peut constituer une autre démarche de mesure isotopique
('*0/'°0) par I'intermédiaire des deux ions cités précédemment.

Dans un premier temps. un fitm élaboré par PLD sous atmospheére d'oxygene
naturelle a été analysé, ceci dans le but de comparer les rapports isotopiques des

ions aux valeurs théoriques et de valider les mesures. Dans une seconde étape,
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les spectres de masse des films élaborés sous atmosphere d'oxygene 18 ont été
enregistrés. Nous avons analysé les films 2 et 6 qui contenaient des teneurs en
80 de respectivement 39 et 58 %. Le choix de ces deux films a été déterminé

par la grande différence de leur teneur en 0.
V-1 Mesures des intensités isotopiques naturelles des ions

V-1-1 Analyse du film réalisé sous oxygene naturel

Le film 3 (chapitre III) élaboré sous oxygene naturelle et de structure perovskite
a été analysé. Les analyses ont été effectuées dans la cellule source. Dans un
premier temps, des essais ont €t€ effectués dans la cellule analyse. Nous avons
observé une nette diminution du signal qui ne permettait pas d'effectuer des
mesures convenables de rapport des intensités.

Il n'a pas été possible d'obtenir une optimisation des séquences qui permette de
détecter A la fois les signaux optimisés de TiO" et de PbOH" sur le méme
spectre. La détection de TiO" est optimale a 3.10° W/cm® et a cette longueur
d'onde (355 nm), le pic de PbOH" est trés mal résolu ou n'est pas détecté du tout.
La détection de ce dernier est optimale pour une irradiance de 5. 10" W/em?®,

Les distributions isotopiques mesurées des deux ions sont présentés Figure V-
14 (a). Nous les avons comparés a leur spectre simulé respectif (Figure V-

14(b)) en choisissant une résolution fixée arbitrairement a  5000.

161



Chapitre V : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse

164~

+
PbOH PbOH"
L L RGO
P F
860~
§ nes l i ; 00 { ‘
(k] | ! 20+ ! i
-
uaz)ngxJ_-—- :;;:m = :'ﬂ'_'__m__ o w800 230 00 o:;émv & T L 121:001-# :zsm_'—" 228 00 230 00
Mﬂ—i 000
{ . 1 .
Y | T]O+ _ T]O+
E w08 :: o
g
% 0 E wo
3 o
17a 1 M0
M‘ | i k.. ] 1 = it | N : ‘
&0 G200 B4 O0 s 6600 BE.O0 7000 s 00 62 00 LA e 66 00 68.00 70 00
(a) Spectres expérimentaux (b) Spectres simulés

Figure V-14 : Distributions isotopiques des ions TiO* et PbOH" obtenus par ionisation & 355
nm d'un film de PbTiO; réalisé sous atmosphere d'oxygeéne naturelle ; spectres FTMS
expérimentaux (a), spectres simulés (b).

Le spectre montre que la distribution isotopique mesurée de l'ion PbOH" est en
excellent accord avec celle du spectre simulé. Néanmoins, dans le cas de I'lon
TiO", on observe une légere différence des valeurs d'intensités relatives des

isotopes de masse m/z=46.47, 49 et 50. Ceci peut étre attribu¢ aux parametres

instrumentaux (mode d'excitation).
V-1-2 Analyse statistique des rapports isotopiques

Afin d'apprécier plus finement les différences entre les valeurs théoriques et les
valeurs calculées, une série de mesures des intensités relatives des pics
isotopiques de chacun des deux ions a été effectuée. Ces mesures sont le résultat
d'une moyenne des intensités des pics isotopiques relevées sur 15 spectres. Nous

rappelons que chaque spectre résulte de I'accumulation de 100 tirs. Les impacts
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laser ont été effectués au centre du film vers la périphérie. Nous n'avons pas noté
de variations des rapports isotopiques durant ce balayage, ce qui implique que
les films sont chimiquement homogeénes. Les intensités des pics ont ét€
normalisées par rapport a l'isotope majoritaire. Le tableau V-8 présente une
comparaison des intensités mesurées moyennes des isotopes avec les intensités
calculées. Les incertitudes sur les intensités mesurées ont été établies a partir des
calculs d'écart-type. 1l rassemble également les combinaisons isotopiques des

éléments ainsi que les masses calculées correspondantes.

Tableau V-8 : comparaison des intensités relatives des isotopes aux valeurs calculées (film3,

oxygene naturel)

[sotopes Masse calculée Intensités Intensités
mesurées calculées
TiO" P O" 61,946994 14,54+2.28 10,84
YTi'0" 62.946130 17,92+2.55 10,07
B0 63,942313 100 100
“ri'°ot 64,942237 10,92+1,87 7,45
OTi'0* 65.939158 12,94+3,29 7,32
BTi'0" 65.946558 ; 0,2
PbOH" “¥pb'°O'H” 220.975211 2.8+0.2 2,67
0pp'°0'H* 222976631 45,72+2,00 45,99
27pp'°0'H* 223,978063 41,64+2,83 42,18
ppleo'H* 224.978818 100 100
“%¥ph'BO'H” 226.983063 0.2

[l apparait que les intensités absolues des isotopes 46,47.48 et 50 mesurées pour
Iion TiO* sont supérieures de 30 a 40 % aux valeurs théoriques comme nous
I'avons observé sur les spectres. Néanmoins, leurs écarts relatifs sont en accord
avec les valeurs calculées. Les mesures correspondant & l'ion PbOH" montrent
une distribution dont les intensités sont proches a moins de 1% pres des valeurs

calculées.
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V-2 Mesures des distributions isotopiques des films riches en
oxygene 18

V-2-1 Analyses des spectres

La figure V-15 représente les distributions isotopiques des ions TiO" et PbOH"
obtenus pour les deux films riches en oxygene 18. Chacun des spectres a été
obtenu dans les mémes conditions que le spectre correspondant obtenu pour le

film réalisé sous oxygene 16.
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Figure V-15: Distribution isotopique des ions TiIO™ et PbOH" correspondant aux films réalisés

sous oxygéne 18. (a) film 2 (38% "0, (b) film 6 (58% *0)

Une approche qualitative des distributions isotopiques correspondant aux deux
films permet d'observer l'effet de l'oxygéne 18 sur le rapport isotopique des deux
ions. Dans le cas de I'ion PbOH’, elle se traduit par Ja détection de deux pics
supplémentaires aux rnasses m/z=227 et 226 dus i la contribution de I'oxygene

18 : ces pics correspondent respectivement aux ions 2TppBOH" et 2**Pb'°OH".
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Nous notons également une augmentation de l'intensité relative des pics m/z =
223, 225 et 226 par comparaison au film de référence. Dans les cas de TiO", la
contribution de l'oxygene 18 se traduit par la présence de deux pics
supplémentaires & m/z = 67 et 68 qui correspondent aux ions ¥Ti""O" et °Ti'*0"
ainsi qu'une augmentation importante de l'intensité relative du pic a m/z=66 qui
correspond & la contribution de l'ion Ti"™O". Ces résultats sont rassemblés dans

le tableau V-9.

Tableau V-9 : [sotopes détectés

Isotopes Masse
TiO” #1i'%0" 62
47Til60+ 63
48Ti160+/ 46Ti ISO+ 64
49Ti Ibo+/ 47Ti180+ 65
SOTi Iﬁo+/ 48Ti180+ 66
49Ti180+ 67
50Ti180+ 68
PbOH" ™Mpp*o'H* 221
206Pb1601H+/204Pb1801 H+ 223
207Pbl601H+ 224
ZOSPb16OIH+/206PbISOlH+ 225
207Pb1801H+ 226
208Pb1801H+ 227

Les ions imprimés en gras correspondent a la contribution majeur 2 l'intensité totale du pic
ainsi que les pics ne possédant qu'un seul isotope de l'oxygene.

V-2-2 Comparaison des rapports isotopiques des ions

Pour chacun des deux films, les rapports des intensités des 1ons
12%®Pb'*0'H/ICPb'®0'H") pour PbOH" ainsi que I(Ti""0" )/ I(*°Ti'°0") et
1(49Ti'80+)/ 1(46Ti'60+) pour TiO" ont été calculés. Les résultats sont présentés
dans le tableau V-10.

Tableau V-10 : Comparaison du rapport 80/'°0 & partir du rapport des intensités des isotopes
de PbOH™ et TiO" pour chacun des deux films.

PbOH" TiO"
[ PL O H VI P OTHT) IOy 17T 0" 1T 0" )V 1C°Ti 0%
Film 2 ("0 38%) T 3:04 157403 1,43+0.18
Film 6 ('*0 58%) 2,.840.15 1,230.11 120.09
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Rappelons que les résultats concernant 'ion PbOH' ne peuvent étre confrontés a
ceux concernant 1ion TiO" étant donné que l'optimisation de la détection de ces
ions a nécessité des conditions expérimentales différentes. Néanmoins, les
conditions pour un ion donné sont les mémes pour les deux films.

1l apparait que pour l'ion PbOH", le rapport 180/'°0 semble peu affecté par la
teneur en oxygeéne 18. Dans le cas de TiO". on note que le film contenant le plus
fort taux d'oxygene 18 (d'apres les mesures SIMS) présente un rapport #0/'°0
plus faible.

Les résultats montrent que la détermination par FTMS de la teneur en oxygene
18 dans un film d'oxyde bimétallique (Pb-Ti-O) est difficilement exploitable
puisque l'ionisation laser perturbe la distribution initiale des agrégats oxygénés
étant donné que le plasma est le siege de réactions d'échange. En revanche, ces
expériences constituent une preuve supplémentaire dune contribution plus
importante du plomb au transport de l'oxygene gazeux puisque 'on constate que
les rapports des isotopes de I'ion PbOH" sont identiques quelle que soit la teneur
initiale dans le film en oxygene 18 (38 ou 58 %). Plus la teneur en 80 est
élevée, plus la ségrégation de l'oxygene vers le plomb est importante en phase
gazeuse. La nette décroissance des rapports isotopiques du titane, quand la
teneur en O est plus élevée, va également dans le sens d'une capture
préférentielle de l'oxygene vers le plomb conformément 2 I'endothermicité de la
formation de 'oxyde PbO évoquée dans le chapitre précédent.

Ces premigres eXperiences méritent d'étre approfondie par I'étude de composés a
différente teneur en () sur une gamme étendue. II serait également intéressant,
sur le plan purement analytique, d'étudier la faisabilité d'une quantification par
FTMS. de mélanges d'oxydes monométalliques a teneur variable en 'O

(mélange (Pb'SO - Pb'°0. par exemple).

¥ ¥ %
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La synthese de films de perovskite PbTiO; par PLD (Pulsed Laser Deposition)
nécessite la maitrise de paramétres expeérimentaux, en particulier le choix
judicieux du couple « pression d'oxygene - températare du substrat » permettant
d’éviter la formation de la phase pyrochlore. En premier lieu, il est nécessaire
d’utiliser une cible de PbTiOx enrichie & 10% en PbO pour combler les pertes en
plomb dues a sa volatilité. Les autres paramétres optimisés sont les suivants :
longueur d’onde du laser d’ablation : 266 nm ; fluence de 1.5 J/em® ; pression
d’oxygene dans I’enceinte d’ablation de 30 Pa ; substrat de platine maintenu a
550°C. Dans ces conditions, les films obtenus de structure perovskite
monophasée présentent une structure granulaire avec une distribution en taille de
grains relativement homogene (200 a 600 nm) compatible avec de bonnes

caractéristiques ferroélectriques.

Pour étudier les mécanismes de transfert et d’incorporation de I’oxygéne dans le
film pendant la synthese PLD, nous nous sommes appuyés sur des expériences
basées sur le tracage par 1’isotope 18 de I’oxygene. Pour ce faire, des films ont
été préparés sous atmosphere d’'*0, en modulant certains parametres
expérimentaux (fluence et fréquence de tir du laser) afin d’évaluer par des
analyses en SIMS Dynamique, les parts respectives des différentes voies
d’incorporation de 1’oxygene.

Dans nos conditions expérimentales, la majeure partie de 1’oxygene (environ
55%) incorporé dans le film provient directement de la cible. Le complémentaire
de cette contribution (environ 45%) est le résultat de plusieurs phénomenes
ayant lieu pendant le processus de déposition proprement dit et pendant la phase
de refroidissement. La contribution principale (<20%) est due aux réactions
d’échanges (collision. dissociation. réactions d’agrégation) entre la plume
d’ablation et la phase gazeuse enrichie en oxygene. L’interaction directe entre la
cible ablatée et la phase gazeuse induit des réactions d’échange d’oxygene en

faible proportion (quelques pour cent). De méme, I’oxygene de la phase gazeuse
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peut s adsorber a la surface du film et diffuser dans le film entre deux tirs laser.
Ce phénomene est corrélé avec la structure granulaire du film mais il ne
représente que quelques pour cent dans le processus d’incorporation de
’oxygene. En revanche, le refroidissement du film apres la phase de dépot est
une étape importante (8-10%) de I’incorporation de I'ox ygéne par diffusion pour
obtenir la bonne steechiométrie. Ceci est évidemment facilité par la température
élevée du substrat.

Enfin, signalons que ces résultats ont fait I’objet d’'une communication orale
présentée 2 '’EMRS Spring Meeting de Strasbourg en juin 1998 (avec le
proceeding correspondant) ainsi que d’une publication soumise récemment a
Mat. Chem. Phys. Si les résultats obtenus donnent un schéma d’ensemble des
modes de transport et d’incorporation de 1’oxygeéne, les mécanismes de
condensation des espéces ablatées sur le substrat et les mécanismes de diffusion

de I’oxygene dans le film en cours de croissance sont encore mal connus.

L’utilisation de I’ionisation laser couplée a la spectrométrie de masse (LMMS)
nous a permis en second lieu d’étudier les especes ionisées générées lors de
I’ablation laser de PbTiO;. Pour bien comprendre les différents processus de
formation des agrégats ionisés et déduire la prépondérance de certaines especes
neutres dans la plume d’ablation, nous avons analysé finement les spectres de
masse obtenus en mode de détection positive et négative suite a
|’ablation/ionisation des oxydes monométalliques PbO. TiO,, Pb;O4 et des
mélanges correspondants. En particulier, nous montrons que pour PbO,
’utilisation d’une longueur d’onde d’ionisation résonante (283,3 nm) permet
d’enrichir ’information spectrale (N. Chaoui, 96). De I'ensemble des résultats
obtenus qui ont été acceptés pour publication dans Chem. Mater., on peut
relever les conclusions suivantes. Les agrégats ionisés sont formés par des
réactions d’addition & partir d’ions précurseurs plutdt que par éjection directe de

la cible. Un fait intéressant 2 noter est la formation d’agrégats positifs mixtes
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contenant le plomb et le titane alors que ceux-ci ne sont pas détectés en mode
d’ionisation négative. La similitude des empreintes spectrales de PbTiO; et du
mélange PbO/TiO, est en bon accord avec la possibilité d’obtenir des films de
perovskite a partir de cibles de PbTiO: (Tabata, 93) ou 2 partir de ’ablation
successive de TiO- et de PbO (Funakoshi, 94).

Les différentes espéces neutres et ionisées sont responsables de la steechiométrie
des films de perovskite produits par PLD. D'une part, les agrégats ionisés
monométalliques possédent différentes valeurs du rapport M/O : les agrégats
positifs sont plutdt déficients en oxygene alors que les agrégats négatifs en sont
plutot excédentaires. Mais ’ensemble des agrégats monométalliques peuvent
stre considérés comme étant globalement proches de la stcechiométrie voulue en
oxygene. Cependant, 1’ablation laser de composés Pb-Ti-O induit la formation
d’agrégats ionisés bimétalliques favorables au transport de I’oxygene. D’autres
part, les especes neutres (principalement PbO et TiO, comme 1’ont suggérées les
réactions d’agrégation) sont des especes importantes pour le transport de
I'oxygene. Le transfert de TiO, étant pratiquement steechiométrique (Lobstein,
95), la perte en oxygéne peut étre attribuée 3 PbO du fait de sa volatilité
importante sous 1'effet de la température du substrat et de la faible énergie de
liaison plomb-oxygene.

Les premiéres analyses effectuées par FT-ICR-MS semblent confirmer les
processus d’échange entre les éléments métalliques Pb et Ti avec I'oxygene au
niveau de la formation des agrégats oxygénés ce qui rendent trés délicates les
tentatives de quantification du rapport */'°0 dans ce type de films d oxydes
bimétalliques. Dans cette optique. d’autres investigations doivent étre menées
sur des composés chimiquement plus simples (oxyde monométallique).

En résumé, la méthodologie employée qui consiste 3 caractériser des films de
composition structurale connue €t maitrisée en corrélation étroite avec 1’étude de
la plume d’ablation par spectrométrie de masse contribue notablement a la

connaissance des processus d’ablation.
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Sur le plan mécanistique, les études menées sur PbTiO; peuvent étre élargies
bien entendu a d’autres oxydes. Mais elles pourraient également s’appuyer sur
d’autres moyens d’investigation des plumes d’ablation tels que la spectrométrie
d’émission qui pourrait en particulier s’avérer utile pour I’étude du neutre PbO ;
cette espece constitue en effet un des points clé du transport de I’oxygene et
donc du transfert de la stcechiométrie de PbTiO:s.

Sur le plan des applications (mémoires non volatiles, capteurs d'ultrasons,
détecteurs de rayonnement infrarouge par exemple), on peut maintenant
envisager de préparer des films de PbTiO; dans le but d’effectuer une étude des
propriétés €lectriques pour en préciser les caractéristiques ferroélectriques. Cela
nécessite une optimisation de 1’enceinte d’ablation laser du laboratoire afin de la
rendre plus performante et une mise en place de collaboration avec un
Jaboratoire spécialisé dans le domaine, soit en relation avec un groupe de

physiciens « local », soit dans le cadre du GdR « Lasermat » du CNRS dont le

laboratoire est membre.
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Annexe 1 : Schéma de principe de la PLD
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Annexe 2

Annexe 2 : Notations de Kroger-Vink

Notation

Chaque type de défaut d'un oxyde MO est décrit par deux lettres, I'une décrit le type de défaut
(le symbole principal), 'autre en indice le site occupé par ce défaut.

Le symbole principal peut ¢tre :

\Y lacune
M atome de métal
O atome d'oxygene
E atome étranger
Et l'indice :
M site cationique
O site anionique
i site interstitiel
On aura par exemple : Vm  lacune de métal
O; atome d'oxygene interstitiel
Vo lacune d'oxygene
Em  atome étranger dans un site cationique
Charge des défauts

On considére des "charges effectives” par rapport au cristal ionique, considéré comme parfait
et dans lequel les atomes sont pris comme étant neutres. Cette neutralité est représenté par le

symbole "X" en exposant.

Lorsqu'il se forme une lacune d'oxygéne dans le réseau, si les deux charges négatives restent
localisées dans le réseau, ce dernier n'est pas perturbé électriquement et la lacune est notée

Vx
O
Si un des deux électrons ou les deux deviennent libres, la lacune sera notée respectivement :
o cC
VO et VO
(le point désigne une charge positive par rapport au cristal parfait.

De la méme maniére, s'il manque un atome de métal M dans un oxyde MO, si les deux
charges positives (trou) restent localisées sur le site. la lacune est notée :

X
VM
et : si un des trous ou les deux deviennent libres.
VM et VM
On peut appliquer dans le cas d'un cristal neutre, I'équation de neutralité électrique :

Y.(charge effective) =0
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