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INTRODUCTION GENERALE

Les perovskites possèdent des propriétés fenoélectriques et

pyroélectriques, ce qui accroît leur intérêt pour de nombreuses applications en

électronique et en optique telles que les détecteurs infrarouges, les mémoires

RAM (Framcombe, 90), et les capteurs ultrasonores (Iiiima' 91)' Une des

perovskites, PbTiO3, de nature ferroélectrique, peut être ptéparée sous forme de

films minces (Tanaka, 94). La technique de dépôt assistée par ablation laser ou

PLD (Pulsed Laser Deposition), dont le schéma de principe est présenté en

annexe 1, constitue une méthode

contrôlée de tels matériaux sous

depuis 1965 (Smith,65), la PLD ne fut réellement développée qu'au milieu des

années 80 avec la découverte des composés supraconducteurs à haute

température critique (DijkamP, 87). L'intérêt de la PLD, en comparaison avec

les autres méthodes de dépôt par voie sèche, est en grande partie dû à sa capacité

à restituer la stæchiométrie du matériau cible, ce qui en fait une méthode de

choix pour la préparation de films minces d'oxydes monométalliques ou

bimétaltiques (tel que PbTiO3).

ces différentes constatations jointes à I'expérience acquise au LSMCL dans le

domaine de I'ablation laser des oxydes, ont motivé la présente étude constituant

mon travail de thèse. Des premiers travaux ont été entrepris au laboratoire

depuis r99i2 en vue de comprendre les processus intervenant lors de l'ablation

de l,oxyde de titane Tioz par un faisceau laser. ceux-ci ont été basés sur l'étude

d'une part, du transport des espèces éjectées de la cible par spectrométrie de

masse et d'autre part sur la catactérisation 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 à l'étude du système PbO/TiO2 âvec comme application'

la synthèse de films minces de PbTio3 de structure perovskite'

pour déterminer les conditions optimales de croissance de la phase perovskite

prometteuse pour aboutir à une synthèse

forme de couches minces. Bien qu'utilisée

par ablation laser, il est nécessaire d'adopçer une stratégie reposant sur I'examen
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des cibles ablatées (analyses topologiques et chimiques des cratères) et sur

l'étude de la plume d'ablation grâce aux analyses par spectrométrie de masse

couplée à I'ionisation laser en corrélation avec les caractéristiques des films

obtenus. Le principal problème révélé, en particulier par les travaux sur les

céramiques supraconductrices, est lié à la nécessité d'effectuer I'ablation laser

non pas sous vide (comme dans le cas des solides métalliques) mais sous

atmosphère contrôlée d'un gaz oxydant (en général I'oxygène). C'est sur ce

point que nous avons porté un efïort particulier. En effet, la plume d'ablation est

les espèces ablatées et I'atmosphère de I'enceinte d'ablation laser. Dès lors, une

le siège de réactions ion-molécule engageant des phénomènes d'échanges entre

que possible

des espèces

caractérisation de la plume d'ablation aussi complète tant sur le

plan physique (distributions cinétique et spatiale présentes,

température, densité électronique ...) que chimique (nature et proportion des

différentes espèces : ions, molécules, agrégats) est nécessaire pour comprendre

les mécanismes mis en jeu lors du transfert des espèces en PLD. Si les

techniques basées sur la spectrométrie d'absorption (résolue spatialement eVou

temporellement) (Barnes, 95 ; Catherinot, 96) permettent d'accéder à des

informations <<in situ>> concernant les espèces neutres ou excitées mono ou

diatomiques, elles présentent néanmoins quelques limitations dues à la difficulté

d'interprétation des spectres. La spectrométrie de masse s'avère dès lors très

complémentaire par sa capacité à déterminer la composition en ions

monoatomiques et ce jusqu'aux agrégats de haute masse (m/z>1000) (Mele' 90).

Les microsondes lasers couplées à la spectrométrie de masse, TOF-LMMS

(microsonde laser à temps de vol) et FT-ICR-MS (microsonde laser à résonance

cyclotronique des ions) disponibles et conçues au laboratoire (Muller' 89) ont

été mises à profit dans ce sens.

Ainsi, le mémoire présenté ici sera structuré de la façon suivante :

2
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. Le premier chapitre rapporte une synthèse concernant les aspects

fondamentaux de l'ablation laser. Après avoir rappelé les différents mécanismes

d'absorption et d'expansion d'un plasma, une étude bibliographique plus

détaillée décrit la nature des espèces éjectées (neutres, ions positifs et négatifs)

lors d'une ablation laser dans le cas des oxydes et plus particulièrement des

perovskites. Une mention particulière est faite au processus d'ionisation

résonante qui a été utilisé dans notre cas sur le plomb. Enfin, le problème des

particules macroscopiques (gouttelettes) qui constitue un des inconvénients

majeurs de la PLD est discuté'

. 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 TiO2 sont tout d'abord rappelées. Puis nous

développons les techniques instrumentales utilisées, 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'Ions Secondaires (SIMS)

et la Spectrométrie de Masse couplée à I'ionisation laser. Ces études ont été

réalisées en collaboration avec plusieurs laboratoires à 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 I'oxygène dans les films réalisés par PLD'

. Le chapitre III décrit la préparation des films minces d'oxyde de plomb

(pbo) et de perovskite PbTiO: obtenus par PLD. En exploitant les conditions

expérimentales définies dans la littérature, nous avons déterminé les paramètres
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optimaux d'ablation laser (longueur d'onde, irradiance, pression d'oxygène) qui

conduisent à la formation contrôlée d'un film de structure perovskite.

r Dans le chapitre IV, nous montrons que I'utilisation d'une technique de

traçage isotopique via I'oxygène 18 (r8or) permet de distinguer les facteurs

responsables du transf-ert de I'oxygène au cours de I'ablation laser d'une cible de

PbTiOr. L'exploitation des spectres SIMS obtenus sur des films synthétisés en

atmosphèr. 'tO, nous a conduit à proposer différents mécanismes de transport et

d'incorporation de I'oxygène 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,

TiO2, PblO+), et de PbTiO3 ou de mélange PbO/TiO2 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 "O, u 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 à la

compréhension d'une part, des mécanismes de formation d'agrégats ionisés dans

la plume d'ablation et d'autre part, du rôle de I'oxygène ambiant introduit dans

I'enceinte d'ablation lors de la synthèse de la pérovskite PbTiO3. La

méthodologie proposée peut être étendue à d'autres oxydes temaires

bimétalliques.

4
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Chapitre I :

Aspects fondamentaux

de I'ablation laser

Ce chapitre est consacré à la description des phénomènes physiques entrant en

jeu dans les divers processus d'ablation laser' De nombreux modèles ont été

proposés pour décrire l'ablation de matériaux par un laser impulsionnel' Les

descriptions les plus courantes distinguent 3 étapes dans le processus' à savoir :

(1) lecouplagedel 'énergiedufaisceaulaseraveclematériaucible;

(2)laformation et l'expansion du plasma dans la direction normale à la cible ;

(3) l'obtention d'un cratère mettant en évidence une topographie liée à la

resolidification du matériau fondu'

ces phénomènes physiques dépendent fortement de I'irradiance (densité de

puissance), des propriétés thermiques et optiques du matériau, de la durée de

I'irradiation, de I'atmosphère environnant I'interaction'

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

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

- à irradiance faibte (<10u W/cm2) : le taux de vaporisation est négligeable'

l'énergie déposée est essentiellement utilisée pour activer des processus

chimiques à la surface du matériau :

- à moyenne irradiance (<10t W/cmr ) : la vaporisation devient plus importante

et la vapeur reste transparente pour le laser et est majoritairement composée

d,espèces neutres. L',énergie apportée par le laser comble les pertes dues à la

6



Chapitre I : Aspects fondamentaux de I'ablation laser

diffusion de chaleur au sein du matériau ainsi que les processus de fusion et

de vaporisation ;

- à fbrte irradiance (>l0rr Wcm2): il y a dans ce cas f'usion et vaporisation très

rapide de la cible. Cette vapeur absorbe les photons incidents jusqu'à un seuil

à panir duquel se tbrme un plasma dense qui gagne de l'énergie en absorbant

les photons résiduels aux derniers instants de I' impulsion. Le plasma est très

ionisé.

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

conséquences sur le processus de dépôt de fllms minces par ablation laser.

I Le couplage de l'énergie du faisceau laser avec la cible

Deux types de processus sont distingués pour décrire I'interaction d'un faisceau

laser avec un matériau (Catherinotr96):

- les processus thermiques

- lds 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 I'absorption des photons provoque

la fïsion puis la vaporisation du matériau. Ce phénomène est prépondérant lors

de I'interaction d'un rayonnement infrarouge avec un métal. Les électrons libres

du métal absorbent l'énergie du rayonnement qu'ils retransmettent au réseau par

couplage électron - phonon sous tbrme de chaleur redistribuée dans le réseau.

Le transfert de l'énergie du t.aisceau laser à la cible peut alors être décrit par une

équation de transf-ert de chaleur à une dimension (Leboeuf,96) :
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f  (x .  t )

laser

!,0n,=+(*+).
dÏ ,X\ dx /

Dans cerre équation. T est la tenrpét'ature. p la clensité- h I 'enthalpie qui t ient compte des

changenre'ts cle phase (fr-rsion. c<r'aporation). \  est la coorclontlée clans la direction normale à

la sur . face (x=0 à la  sur face) .  K est  la  conduct i r  i té  thermique c lu  ntatér iau const i tuant  la  c ib le '

La variatiol cl'enthalpie en tbnction cltt temps est égale à la somme de deux

ternes : le premier tient compte cle I'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 t'aisceau

laser, i l est donné Par la relation :

f (x , t )  =  (1-  R)O( t )ce-Gx

R est le coefflcient de reflexion à une longueur d'onde donnée, o(t) est le profil

temporel de l'énergie de I'impulsion laser et o( est le coefficient d'absorption du

faiseau laser par le matériau à une longueur d'onde donnée' Il correspond à

l'inverse de la profondeur de pénétration optique ô (ou épaisseur de peau) et peut

s'exprimer par la relation :

a-

n2 eSt lacomposante imaginaire de I ' indice de réfraction complexe nx=nt*in2 et À la longueur

d'onde du faisceau laser.

outre l,épaisseur de peau. on détinit également la longueur de ditÏÏsion

thermique Par la relation :

L th  = 2^ lkr

où t est la durée de I ' impulsion laser et k est la

conductivité thermique, p la masse volumiquc' et

difïusivité thernrique : k = FJpc où K est la

c la capacité calorif ique.

8
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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 l'énergie du laser

aux électrons de conduction suivi d'une redistribution quasi immédiate au réseau

(Srinivasanrg4). Lorsque l'énergie des photons d'un faisceau laser est de I'ordre

de grandeur des énergies de liaisons dans le matériau cible, on admet que celles-

ci peuvent être brisées par les photons. Ceci résulte d'une transition par

absorption d'un photon d'un niveau liant à un niveau antiliant. Ce phénomène est

bien illustré par I'interaction d'un faisceau UV avec un polymère. Les énergies

de liaisons typiques dans les polymères sont de l'ordre de 4 eV et les photons

UV tels que ceux

supérieure à 5 eV.

issus d'un laser à excimères sont en général d'énergie

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

Bien qu'admise par certain auteurs, une description de I'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

phénomènes. Il est par conséquent nécessaire de quitter le point de vue

macroscopique pour s'intéresser de plus près à I'aspect microscopique de

I'interaction.

En I'absence d'excitation, les semiconducteurs et les isolants se distinguent des

métaux par I'absence d'électrons libres. L'absorption du rayonnement dont

l'énergie est supérieure à celle du "gap" optique a pour conséquence dans un

premier temps de générer des porteurs libres par transition de la bande de

valence à la bande de conduction (Von Allmen, 95). Les porteurs libres

(électrons et trous) ainsi crées, si leur nombre est suffisant, vont influer de

9
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manière importante sur la réponse optique du matériau. Les isolants ont un "gap"

optique correspondant à des fiéquences de I'ultraviolet lointain. La formation de

porteurs libres est alors en général minime. Les semiconducteurs ont des

largeurs de bande interdites correspondant à des tiéquences correspondant au

visible et proche infiarouge et par conséquent la -eénération de porteurs libres

sera plus aisée.

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

les semiconducteurs et les isolants. Nor.rs allons décrire les grandes lignes de ces

mécanismes dans ce qui suit.

I-3-1 Interaction laser' semiconducteurs

Lorsque l'énergie des photons est supérieure à la largeur de bande interdite

(hv>Er), les porteurs libres sont créés de manière très efficace par absorption

interbande et I'absorption du rayonnement évolue très 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 phénomènes de relaxation

d'énergie par divers processus, à savoir :

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

- Par diffusion;

- par recombinaison.

Lorsque la fluence est suffisament élevée" un grand nombre de porteurs va être

créé et le gain d'énergie de ces porteurs par Bremsstrahlung Inverse va devenir

dominant. L'interaction prend un caractère de type métallique (décrite

précédemment).

10
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Les électrons ainsi créés vont donner naissance par collisions, à d'autres paires

élecron-trou par recombinaison Auger. Ces électrons seront à leur tour accélérés

par Bremsstrahlung Inverse et ainsi de suite. Il en résulte un phénomène

d'avalanche d'ionisation conduisant à la fusion et la vaporisation de la matière.

Energie des
électrons

<Ee>

Recombinaison Auger

Figure I-1 : Diagramme schématique de l'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-l illustre un plasma d'électrons créé au sein d'un semiconducteur

irradié par un rayonnement laser. Ce plasma se comporte comme un système

indépendant qui échange de l'énergie avec le réseau et le rayonnement laser. Il

gagne de l'énergie grâce aux transitions interbandes (hv-Eo par paire de porteur)

et par chauffage des porteurs libres par le rayonnement (B.I.). Il peut aussi

gagner de l'énergie par des recombinaisons Auger (Eo par porteur) ou en perdre

par diffusion des porteurs et par émission de phonons, ce qui à pour

conséquence de chauffer le réseau.

n

l co l l is ions e-e
r, l  0-rr s

absorption
i nterbande
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[-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'

l,absorption de n photons étant alors nécessaire pour réaliser la transition

interbande. Dans ra réarité, re 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 transtbrment le processus

multiphotonique en un processus où les photons sont absorbés successivement'

Si l'on en restait là, on pounait supposer que la suite du processus se déroulerait

de manière analogue à celle des semiconducteurs. En réalité, la suite des

évènements est plus complexe et est fortement liée aux valeurs relatives du

temps caractéristique xa pour qu'un électron formé par les mécanismes

précedemment cités, puisse à nouveau absorber un photon par Bremssthralung

Inverse et du temps de relaxation T, d'un électron dans la bande de conduction

(von Allmen, 95). Ceci est d'autant plus complexe dans le cas de I'irradiation

étape consiste en l'expansion du plasma. De celle-ci, va dépendre la distribution

angulaire des espèces éjectées ainsi que de nombreux phénomènes qui vont

influer sur les caractéristiques chimiques et morphologiques du film en PLD'

La distribution angulaire des espèces émises par effet thermique peut obéir à une

de I'ablation d'un

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

matériau Par un laser et

partie précédente la première étape de I'ablation d'un

les processus physiques qui la gouvernent' La seconde

lo iencos0.Lad is t r ibu t ionangula i redesespèces lSSueS

t2
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matériau obéit quant à elle à une loi en cosnO 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 à une description générale des

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

chapitres III, IV et V.

II-1 Désorption initiale : la couche de Knudsen

Ce phénomène a été traité par de nombreux auteurs (Kelly, 88 ; Kelly, 90). Les

espèces 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 être atteint après 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 espèces éjectées, peut être

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

a

dN-N/ 
-  

\ t
\ZknT I "^o{- (uh)t"t +'l +', I io"-dv,dv,

v*, Vy et v, étant les composantes des vecteurs vitesse dans les trois directions de I'espace (v*>

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

de Boltzmann.

Une partie des espèces va être rétrodiffusée vers la cible et la majorité des

espèces va traverser cette couche. Au-detà de la couche de Knudsen, la

distribution des vitesses des espèces ainsi éjectées peut être exprimée en terme
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fondamentaux de I'ablation laser

de distribution "Maxwellienne Totale" pour une température T. Elle est

exprimée dans le repère du centre de masse des espèces éjectées qui se déplace

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

..1 m\i i/,r,\,, ,r., 'rl,,
dN- Nl- l  expl- l  :  l l t .  - -u)-+ \ ;+ v;  I  fdu*dvrdv,

\ l k l tT l  
' | . \ 2 t t7L  ' ' )  '  J

où les composantes du vecteur vitesse vrr v' v, sont comprises entre plus et moins I'infini.

lI-2 L'expansion du Plasma

A des densités de puissances typiquement utilisées en PLD (de I'ordre de 108

Wcm2), un plasma est formé dans la vapeur éjectée au dessus de la cible.

Pendant toute la durée de I'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 à la surface irradiée.

La manière dont va se détendre le plasma dépend de la nature du milieu

environnant la cible (vide ou atmosphère de gaz contrôlée). Différentes

approches théoriques permettent de décrire l'évolution du plasma en fonction du

temps. Nous allons rappeler les grandes lignes de la physique sous-jacente à ces

modèles sairs nous attarder sur le développement théorique.

ll-2-l 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 modèle, I'expansion du

plasma est assimilée, dans un premier temps à une détente isotherme pendant

toute la durée de I'impulsion laser. La température du plasma est limitée par son

expansion (augmentation de volume). Un équitibre dynamique s'installe entre

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

T4
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,,. .tr dx d'{-l_ y*,[1gI* d'vl - . l- t dz.+g'r1: kro
xrt l f i  

ot 
* 

o, j  Lr dr d, ]-zttt [ i  dt 
.  

d, ] : ,n=

cinétique. A ce stade la densité du plasma est de I'ordre de 1021-1022 cm-3 et le

libre parcours moyen des espèces est de I'ordre de t0-2 pm. En posant X(t), Y(t)

et Z(t) les dimensions du plasma dans les trois directions de I'espace (avec X

pour direction normale à 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 I'impulsion laser, il

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

:

avec t< T

où k est la constante de Boltzmann, m la masse des espèces et To la température du plasma

Etant donné que le plasma est à I'origine beaucoup plus grand dans le plan

transverse (Y,Z) que dans la direction normale X, le gradient de vitesse dans

cette dernière direction est beaucoup plus élevé et I'expansion va donc

s'effectuer principalement dans la direction normale X-

A 1a tin de I'impulsion du laser, la détente du plasma peut être décrite en terme

de détente supersonique adiabatique. Ceci par analogie au phénomène se

déroulant lorsqu'un gaz à haute pression se détend à travers un petit orifice

(Zhengr 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 l'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 l'équation suivante :

TV( t ) r r=  constante

T r-eprésente la température du plasma. V(t) =X111.Y(t).2(t) le volume du plasma en fonction

du temps et y le rapport des capacités thermiques spécif iques à pression et volume constant'
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Il en résulte que la densité du plasma décroît au fur et à mesure que celui-ci se

détend. Lors de cette détente, l'énergie thermique est rapidement convertie en

énergie cinétique. Par conséquent, la vitesse d'expansion du plasma augmente en

même remps que son énergie thermique diminue. Les espèces éjectés atteignent

des vitesses de I'ordre de l0s-106 cm/s cians la direction normale à la cible avec

des énergies cinétiques allant de la dizaine à la centaine d'eV'

En résolvant à nouveau les équations de conservation de masse, de quantité de

mouvement et d'énergie, en tenant compte de l'équation d'état adiabatique et en

supposant que le plasma à la même température en tout point, il vient

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

avec t>t

volume constant et Xs,

De la même manière que précédemment, l'évolution des dimensions du plasma

va être dictée par le gradient de vitesse. Lorsque la dimension dans une direction

donnée est faible, son gradient de vitesse va être 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 à se détendre dans la

direction X (Figurel-2 b) jusqu'à atteindre un seuil att bout d'une centaine de

nanosecondes à partir duquel res dimensions dans cette direction seront grandes

devant les dimensions transverses. Les dimensions du plasma vont alors évoluer

principalement dans ces dernières directions (Figure l'2 c)'

x(,)[{I] - ",,,[+l 
- z(tlqzl = I}[""'Ld, I "'LotJ Lo,J 'L

où y est Ie rapport des capacités calorifiques spécifiq

Yo ,7ot sont les dimensions du plasma à t=t'

oYnzo
Y(t)Z(

pression

4
r)

à

x(
ues

] 'r)_

et
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Chapitre I : Aspects fondamentaux de I'ablation laser

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 fbnction linéaire du temps.

Le plasma de détend librement.

A
\ /

bf---l c
>T t>>T

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

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

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

Les expériences d'ablation/déposition laser sont en général effectuées sous une

atmosphère de gaz. ll n'existe pas de modèle unique pour décrire I'expansion

d'un plasma en atmosphère contrôlée. Contrairement à I'ablation dans le vide, les

libres parcours moyens des espèces 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 phénomènes de diffusion vont donner lieu à une

décélération des espèces, ce qui a pour conséquence d'élargir la distribution du

temps de vol des espèces par comparaison à I'ablation sous vide. Le flux moyen

des espèces va par conséquent diminuer. Deux modèles sont couramment

util isés pour décrire I'expansion d'une plume laser en atmosphère contrôlée : i l

s'agir du modèle de I'onde de choc (Zel'dovich, 86) et du modèle des fbrces de

viscosité (Goehegan, 92).

t7
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- ' - - r - - -  -  I

Pour des hautes pressions de gaz (de l0 à 500 Pa), I'interaction plume - gazpevt

se traduire par Ie 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 espèces éjectées' On a recours à la théorie des ondes

acoustiques pour modéliser I'expansion de I'onde de choc (Liberman' 86;

Zel,dovich, 86). ce modèle décrit I'expansion d'une onde de choc crée par une

explosion dans une atmosphère homogène. Le gaz ambiant qui est suppose

parfait est mis en mouvement par I'explosion d'un petit volume généré par une

énergie E dans un milieu ambiant de densité initiale Po en un très court instant'

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

temps selon la relation :

.  . I  . ,

h--?( E I'r;
5\Poi

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

peut négliger la pression du gaz ambiant devant celle de la plume du plasma

(Angleraud, 95). A titre d'exemple, pour une pression de I'ordre du mbar' il

décrit bien l'expansion du plasma pendant environ 2 Lrs après le début de

I'impulsion laser (Catherinot' 96)'

Dans ce modèle, les espèces éjectées sont perçues comme un système subissant

une force de viscosité proportionnelle à sa vitesse. Geohegan (Geohegan' 92) a

proposéunmodèledér ivéde ladynamiquedesgazquipermetdedécr i re le
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comportement du plasma en milieu gazeux. Ce modèle est basé sur la théorie

des forces de viscosité ("Drag force model").

L'application de la relation fbndamentale de la dynamique mène à la relation :

o=_Fu

B est  le  coef f ic ient  de l re inage.  a l 'accélér 'a t io t t  e t  r  la  r i tesse des par t icLr les é jectées.

Deux intégrat ions successives mènent à I 'expression de la hauteur x de la plume

en fbnction du temps t :

x  = Xf  l -exp(-Bt )J

x l  est  la  hauteur  d" 'ar rêt "  de la  p lume.

L'expansion du plasma est régit par une loi exponentielle décroissante de

coefïcient d'atténuation F 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.

II-2-2-3 Discussion phénoménologique de I'expansion du

plasma dans un milieu gazeux

La décélération des espèces aura pour conséquence de confiner le plasma et de

maintenir une haute densité d'espèces pendant une période plus longue. Ceci

aura pour conséquence de fàvoriser les réactions en phase -sazeuse qui donnent

lieu à la fbrmation de molécules si I 'on suppose que les espèces sont

majoritairement atomiques. Ce type de réactions nécessite un troisième corps

qui recueille I'excès d'énergie de la collision et stabilise le produit de la réaction.

Ce processus à trois corps est vital pour la formation d'espèces qui ne possèdent

pas assez de degrés de liberté pour encaisser l 'énergie excédentaire sans se

fiagmente r. La décélération aura également pour conséquence de limiter les
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phénomènes de repulvérisation du film en croissance. Récemrnent, Hau et coll.

(Haur 95) ont mis en évidence qu'une des causes de la déficience en plomb dans

des films de pZT était due à la repulvérisation du plomb en surface du film par

des espèces raPides (Zr,Tr).

III La nature des espèces évaporées

On peut classer globalement les espèces éjectées en cinq catégories : les neutres,

les ions, les espèces excitées, les électrons et les photons' les particules

macroscopiques (Cheung, 88).

III-1 Les neutres

Aux irradiances typiques, ce sont les espèces majoritaires dans le plasma et ceci

spécialement à faible et moyenne irradiance. Les neutres éjectés sont en majorité

des espèces atomiques. On les caractérise en génétal dans le plasma par des

techniques de spectroscopie optique : Fluorescence Induite par Laser (L'I'F)

(Fried, 94), spectroscopie d'émission résolue temps dans le temps etlou dans

l'espace (Fried, 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 |(1F (248 nm) sur différents oxydes à savoir :

PbO, TiO2, ZrO2, etPbZtTiO3 ont été effectués par Barnes et coll' (Barnes' 95)'

L'ablation a éIé réalisée sous une atmosphère de 900 mTorr d'oxygène avec une

fluence de I,l J/cm2. Nous avons rassemblé dans le tableau I'1, les espèces

neutres détectées.
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Chapitre I : Aspects fondamentaux de I'ablation laser

Tableau I-1 : Espèces neutres détectées par spectroscopie de photoluminescence de divers

oxydes (Barnes,95)
Composés ablatés Neutres détectés

Pbo Pb^', Pbo(?)
TiOz Ti", TiO, TiO2
ZrOz Zr",ZtO, 02
PZT Pb0, Pbo, zr0, zro. Ti0. Tio, Tio2, o, 02

Hormis les neutres, les ions atomiques ont également été détectés. Il apparaît

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 espèce.

Le rôle 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 façon très convaincante leur importance dans la

conservation de la stæchiométrie de la cible. L'étude qu'ils ont menée par

Fluorescence Induite par Laser, à différentes pressions d'oxygène a montré que

la valeur de pression correspondant à la formation maximale de CuO était celle

qui donnait lieu aux films de meilleure stæchiométrie. Ils ont mis également en

évidence que cette espèce était éjectée de la cible puis fragmentée et enfin

reformée à nouveau par interaction du neutre Cu avec I'oxygène ambiant.

D'autres neutres moléculaires YO et BaO ont été détectés mais ces derniers

n'évoluent pas ou très peu en fbnction de la pression d'oxygène. Nous veffons

dans ce travail (chapitre IV) qu'il existe une analogie entre le mécanisme de

fbrmation de I'espèce neutre CuO et PbO.

La fbrmation de ces neutres moléculaires (MO) peut avoir l ieu par éjection

directe de la cible ainsi que par réaction d'un atome de métal avec I'oxygène

arrrbiant. Le mécanisme de leur formation s'explique très bien par le modèle du

"halpon" (harpoon model) ou modèle du "saut d'électron" (electron jump model)

(Levine,87 ; Gupta,93). Ce processus se déroule en quatre étapes (Figure I'3).
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I - Transf-ert électronique :
2 - Attraction coulombienne :
3 - Espèce métastable :
4 - Formation de I'oxYde :

e

M,=, { o-o
M* +-----> O-O

[M-O-O]-
M-O,o, + O

Figure I-3 : Schéma représentant les quatre étapes de Ia formation d'un oxyde neutre d'après

le modèle du harPon (Levine.87)

Dans ce moclèle, la première étape consiste en un transf'ert d'un électron du métal

M1"; VerS la molécule d'oxygène O-O lorsque ces deux derniers se rapprochent

l'un de l'autre. Il se crée une paire d'ions de signe opposé qui s'attirent

mutuellement par interaction coulombienne pour former un complexe de très

courte durée de vie. Cette dernière se dissocie au niveau de la liaison entre les

deux atomes d'oxygène et il en résulte I'oxyde MOrgt. La section effîcace de cette

réaction est d'autant plus importante que le potentiel d'ionisation de I'atome

métallique est faible et que I'affînité électronique de la molécule oxydante est

grande.

lll-2 Les ions Positifs

lll-2'l Généralités

D'une manière générale, les ions crées dans le plasma sont principalement sous

fbrme atomique mais on observe également des dimères et trimères. La

composition en ions positifs dans un plasrna peut être estimée par la loi de Saha

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

fbnction de la température T du milieu :
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N,N" = grg" (2zrm_"kD.f
No go h'

Ne et Ns sont les populations respectives des niveaux fbndamentaux et ionisés de I 'atome, N..

reorésente la densité électronique, go et g; les poids statist iques des niveaux fondamentaux et

ionisés de I 'atome et g" le poids statist ique associé à l 'électron, k la constante de Boltzmann, h

la constante de Planck, nr. la masse de l 'électron et Ei Ie potentiel d' ionisation de l 'atome.

De plus, leur fiaction dans le plasrla augmente avec I'irradiance : elle est

typiquement inférieure à 0,5 7o pour une irradiance de I'ordre de 5.107 Wlcm2,

de I'ordre de l}Vo pour une irradiance de I'ordre de 5.108 Wcm2 et peut

approcher les 100 Vo pour des valeurs d'irradiance supérieures à 5.10e Wcm2

(Cheung, 88).

Leur énergie est typiquement de plusieurs dizaine d'eV ; ils possèdent donc une

énergie d'un facteur 10 plus élevée que celle des neutres (Nishikawa, 92). Ceci

est une conséquence de I'interaction coulombienne avec le nuage d'électrons

éjectés (Tonon,'73; Catherinot, 95). Ils peuvent être 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).

III-2-2 Les mécanismes de photoionisation en phase gazeuse

III-2-2-I Ionisation non résonante

En phase gazeuse, un atome A peut être ionisé par I'absorption d'un ou plusieurs

photons d'énergie hv simultanément. Ces deux types d'ionisation sont

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

Continuum

hv

Etat fondamental

F igu re I .4 : Ion i sa t i ond 'una tomeAparabso rp t i ond 'unpho ton

Continuum

hv

hv
Etat fondamental

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

L'atome A peut être ionisé par absorption d'un photon si l'énergie de ce demier

est supérieure à son énergie d'ionisation (Figure I-4)' Cette transition est

caractériséeparle nombre N d'excitation par seconde (en s-r) qui est donné par

la relation :

rr)n="[ *,,l
Où O représente la section efficace de photoionisation exprimée en cmt' I est I'irradiance

1W/cm2), h représente la constante de Planck et v la fiéquence du rayonnement laser'

cette relation peut être généralisée au cas de I'absorption simultanée de n

Nn = " " ( * ) '

A--+ A-+ e

photons par la relation :
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La section efficace on est dans ce cas très faible et la transition nécessite alors

une irradiance élevée.

III-2-2-2 Ionisation résonante

Dans certain cas particulier, il arrive que I'ionisation multiphotonique s'effectue

via une ou plusieurs étapes intermédiaires. Dans le cas le plus simple, un photon

de longueur d'onde hv = Er-Eo est absorbé par un atome A qui passe alors du

niveau fondamental lO) a un niveau d'énergie excité | t) n partir de ce dernier

état, un deuxième photon de même énergie va ioniser I'atome. Les photons

proviennent d'un laser accordé en fréquence sur une raie intense de I'atome en

question : on parlera alors d'ionisation résonante (Hurstr79).L'atome va alors

alternativement s'exciter et se désexciter à une fréquence appelée fréquence de

Rabi. L'énergie du laser ainsi que la durée de I'impulsion doivent répondre aux

conditions de "saturation". On entend par "saturation" le fait que chaque atome

dont l'énergie d'excitation correspond à celle des photons et qui se trouvait dans

l'état fondamental avant d'être soumis au champ photonique, soit converti en un

ion et un électron. Il est nécessaire avant tout que la durée de I'impulsion laser

soit très supérieure à la période de Rabi.

D'autre part, durant I'impulsion laser, la population du niveau | 1) augmente

jusqu'à un seuil où elle égale celle du niveau lO). Un équilibre persiste tant que

I'intensité du laser est assez éLevée durant I'impulsion. Les atomes vont être

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 I'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 était

possible d'util iser les photons d'une même impulsion laser pour à la fois

vaporiser et ioniser de manière résonante (Figure I-6). Ces expériences ont été

efTectuées en couplant un laser accordable en fréquence à la microsonde laser

LAMMA 500 qui est décrite dans le chapitre suivant'

A-+ A*+ e

Continuum

fondamental

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

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

L'intérêt de I'ionisation résonante réside

sélectivement et de manière sensible

d'ionisation que I'on a déterminé en

spectroscopiques. Elle constitue un outil

certains mécanismes réactionnels dans le

dans le chaPitre IV.

dans le fait que I'on puisse ioniser

un atome qui réPond au schéma

fbnction de ses caractéristiques

cle choix pour la comPréhension de

plasma laser conlme nous le verrons
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III-3 les ions négatifs

Le rôle des ions négatif's dans le processus d'ablation/déposition des films

d'oxydes n'est pas clair. La majorité des études efTectuées sur les ions se limitent

à l 'étude des ions positifs. Alimpiev et coll. (Alimpiev, 94) ont étudié les

mécanismes de fbrmation de ces ions dans le cas de I'ablation des systèmes

"YBaCuO" et "PbSnTe". Ces auteurs discutent les différents mécanismes

possibles de formation d'ions négatif-s dans un plasma laser. Les ions négatifs

sont formés en phase gazeuse par différents processus de formation incluant la

capture radiative, la recombinaison électronique, I'attachement dissociatif ainsi

que les processus de collision à trois corps mettant en jeu des neuires 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.

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

Le processus de capture radiative : A 0 + e --> A- + hv

et la recombinaison diélectronique : A 0 + e + A-*

sont deux processus constituant le schéma le plus simple de formation des ions

négatif-s. Ce sont des interactions de f'aible probabilité qui mettent en jeu deux

corps.

Ill-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 I'ion négatif A- et un

fiasment neutre ou un cation selon les deux réactions suivantes :

27



Chapitre I : Aspects fondamentaux de I'ablation laser

AB+e-+A-+B'+e

AB+e-+A-+Bo

I I I -3-3Lesprocessusdecol l is ionàtroiscorps

c,est le processus de tbrmation des ions né-eatif's le plus probable' Il met en jeu

les électrons (e) et les nelltres (A0) dans un processus de collision à trois corps

selon les réactions suivantes :

Ao+Ao+e(+A-+Ao

Ao+e+e<+A-+e

Le premier processus est prédominant pour vn gaz dense tandis que le second

est f-avorisé dans le cas d'un système de forte densité électronique. ces réactions

sont de plus réversibles. Le processus pour une densité no d'espèces neutres, est

gouverné Par l'équation suivante :

dno = -É,n.no
dt

OO B, {en cm3/sy représente Ie coefficient d'attachement de l'électron et ne 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'après

Alimpiev (Alimpie v, 94) qu'une fois tormés, les ions né-eatifs doivent encore

posséder une vitesse suffisante pour quitter la zone de haute densité sans être

détruits.

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

d'accéder à des informations sur les neutres moléculaires'
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III-4 Les agrégats

Dans le cadre de I'ablation laser, on entend par "agrégats" ou "clusters" (terme

anglosaxon), les espèces contenant plus de trois atomes qui peuvent être neutres,

positivement, négativement chargés. Le moyen typique de synthèse de ces

agrégats est I'ablation d'une cible sous jet supersonique de gaz rare ou réactif

(Castelman,86). Il est donc a priori surprenant que de telles espèces puissent se

former dans les conditions de dépôts 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 atmosphère contrôl ée de divers matériaux tels

que les oxydes (Becker,88 ; Mele,90 ; Bulgakovr96)'

D'une manière généraIe, sous vide, ils sont très abondants pour des valeurs

d'irradiance proche du seuil d'ablation du matériau et tendent à disparaître

lorsque I'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 I'ablation d'oxydes, leur concentration dans la

plume augmente avec la pression d'oxygène (Fried,93; Salekr94).

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

PbTiO3 dans le chapitre V.

[I-5 Les particules macroscopiques

L'éjection de particules macroscopiques est considérée comme un des

principaux inconvénients du dépôt de films minces par ablation laser' Elles

nuisent aux qualités morphologiques et chimiques du film' Leur origine a été

attribuée à différents Brocessus détaillés récemment par Bennett et coll

(Bennett,95).
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- Lechangement de phase à I'interface solide liquide de la zone irradiée de la

cible;

- L'expansion

- La pression

particules;

de la zone atïectée thermiquement;

derecu lSur l 'épa isseur fbnduegénéréepar l 'é jec t iondes

- 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 jusqu'à des

dimensions de I'ordre du micromètre. Perrière (Perrière'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 qu'elles 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). n a êté suggéré que la matière liquide était éjectée en

raison de I'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 paramètres laser et de |a pression du gaz ambiant'

Proyer et coll. (Proyer, 96) ont classé les particules émises d'une cible

d,,,yBaCuO,, irradiée par un laser excimère (KrF, 248 nm) en fonction de leur

taille, leur forme ainsi que leur composition' D'après ces auteurs' la majorité des

gouttelettes provient d'une tlne zone fbndue en surface de la zone irradiée et

l,éjection des particules seraient le résultat d'instabilités hydrodynamiques qui

sont reliées au fort gradient de pression généré durant |'ablation' Leur

composition chimique est variable et est liée à 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 gouttelettes peut être 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 ; Szôrényi, 97). Perrière a

montré que I'util isation d'une longueur appropriée limitait considérablement la

taille ainsi que la densité des particules (Perrièrer 92).En util isant deux

faisceaux laser et deux cibles disposées de telle manière que les plumes se

croisent, i l a été montré que le flux d'atomes était dévié selon la direction du

substrat alors que les particules macroscopiques ne l'étaient pas (Autric, 97).ll

existe également des rnoyens mécaniques de limiter le dépôt de particules sur le

film par I'utilisation d'un chopper (Lubben, 85) dont la vitesse de rotation est

synchronisée à I'impulsion du laser (les gouttelettes étant beaucoup moins rapide

que les espèces éjectées). Une méthode élégante consiste à effectuer I'ablation

près de la bordure d'une cible de large diamètre dotée d'un mouvement de

rotation rapide. Cette méthode utilise la différence de vitesse tangentielle entre

le flux d'atomes et les espèces macroscopiques. Aucune de ces méthodes

n'élimine complètement les gouttelettes et la plupart d'entre elles ne s'appliquent

à quelques matériaux seulement. Un aspect de Ia formation de ces gouttelettes

sera présenté dans le chapitre III.

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

cible

Un autre inconvénient majeur de la PLD est la modification de la topographie de

surt'ace de la cible sournise aux tirs laser répétés (Foltyn, 87 ; Lichtnewalner,

93). En fbnction 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 fbrmation de structure en forme de cône dont I'axe est orienté selon la
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direction du faisceau laser. La formation de ces structures a également pour

conséquence de dévier I'axe du plasma de la normale à la cible et c'est une des

causes de la déposition de gouttelettes sur le film comme nous I'avons vu

précédemment.

De nombreux travaux relatent la diminution du taux de déposition en fbnction

du nombre de tirs laser lors du dépôt de films minces par PLD' Il est évident que

l'évolution de la morphologie de la surfàce de la cible est impliquée dans ce

phénomène puisque tous les autres paramètres restent constants lors du dépôt.

Ce phénomène persiste bien que la cible soit soumise à un mouvement de

rotation pendant I'ablation. Lichtenwalner et coll. (Lichtenwalner, 93) ont décrit

l'évolution du taux de déposition en fonction du temps R(t) par un modèle

simple en exponentielle décroissante :

- t

R(t ; - (Ro-R-)e '+R-

Ro et R- représente le taux de déposition à t=0 et à t=co respectivement, T est une constante de

temps. La valeur Re 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 mêmes paramètres mais en tenant compte de l'évolution de la cible'

La constante de temps t représente le temps nécessaire pour obtenir un taux de déposition

perrnanent (qui n'évolue plus en fonction du temps)'

Régime
tran sitoire

Régime permanent

1, Temps

Figure I-7 : Evolution du taux d'ablation en fonction du tenrps

Ro

Taux de
déposit ion
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La figure I-7 représente l'évolution du taux de déposition en fonction du temps

en faisant apparaître le régime transitoire (t<t) et le régime permanent (>t).

Dans un premier temps (t<t), le taux de déposition décroît rapidement et se

stabilise après un temps t. Foltyn (Foltyn, 9t) a montré dans le cas de I'ablation

d'YBaCuO que le taux de déposition pouvai[ atteindre moins de l}Vo 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 I'ablation sous atmosphère contrôlée avait pour conséquence

de ralentir et de confiner I'expansion de la plume ce qui favorisait les réactions

des espèces entre elles pour donner lieu à la formation de molécules ou

d'agrégats. Nous allons voir dans cette partie, que le gaz selon sa nature peut

réagir de manière plus ou moins efficace avec les espèces éjectées pour conduire

à des espèces qui contribuent efficacement à I'amélioration des qualités du film

déposé.

V-l La réactivité de la molécule d'oxygène

La figure I-8 représente les courbes d'énergie potentielle de I'oxygène (Okabe'

78) dont le niveau fondamental est un état triplet X 'Er-. Son énergie de liaison

est D(O-O) = 5,115 * 0.002eV (Okabe, 78).

La formation d'oxygène atomique dans le plasma est capitale afin d'augmenter

sa réactivité avec les espèces en phase gazeuse ainsi qu'à la surface du film en

croissance. A la surface du tilm, I'adsorption d'oxygène atomique se produit

avec une très faible énergie d'activation comparativement à I'oxygène

moléculaire.
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mono ou multiphotonique, selon la valeur de la longueur d'ablation (okabe' 78)'

Suivant l'énergie des photons absorbés, les atomes d'oxygène sont produit dans

leur état fbndamental (3P) ou dans leur premrer état excité (rD) selon la réaction:

o-o * 20 (D ou rP)

E (ev)

ô

z

d (A)

FigureI .S:Courbesd.énerg iepotent ie l ledel .oxygène(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 à fait concevable que leur excès d'énergie facilite le processus

d'oxydation du tilm. Il est clair qu'à 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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ts fondamentaux de I'ablation laser

imaginer que de tels phénomènes ont le plus de chance de se dérouler au

voisinage immédiat de la cible ablatée, là où la densité de photons du faisceau

laser est la plus élevée.

L'oxygène peut également se dissocier en phase -qazeuse par collision avec les

électrons, les ions, et les neutres énergétiques au sein même du plasma. Aux

fluences typiques de la PLD, l 'énergie des électrons est de I'ordre de 2 à 4 eV

(Dreyfus, 9l). Ces valeurs sont trop thibles pour dissocier I'oxygène. Cette

dernière peut néanmoins se dérouler en plusieurs étapes en passant par un état

excité de la molécule d'oxygène (Gupta,93) selon la réaction suivante :

e+02 - )e+Ol  -  e+TO(rD+3P)

Récemment, les caractéristiques d'oxydation de certains gaz tel que 03, N2O et

NO2 ont été examinées (Kanai,89 ; Hashimoto,9l) dans le cas de la déposition

d'YBaCuO et d'autres oxydes. Il a été montré que le pouvoir oxydant de ces

espèces était supérieur à celui de Oz. Ainsi, des films de bonne qualités sont

obtenus à des températures de substrats et de pression de gaz moindres.

V-2 Réaction de I'oxygène avec les espèces éjectées

De nombreux groupes ont montré I'importance de ces réactions pour former des

films de supraconducteurs à haute température critique de bonne qualité. Dans le

cas de la synthèse de films d'YBaCuO, Otis et Dreyfus (Otis, 91) ont montré

qu'une pression de 100 mTorr d'oxygène correspondait à la production maximale

de I'espèce CuO dans le plasma par réaction en phase gazeuse entre les atomes

de cuivre. Cette pression correspond aussi au fîlm possédant les meilleures

caractéristiques supraconductrices.

La pression de gaz permet également de contrôler la réaction d'oxydation pour

obtenir un composé de degrés d'oxydation donné. Ainsi, Ortiz et coll. (Ottiz,

92) ont mis en évidence la possibilité d'obtenir le composé CuzO à une pression
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partielle d'oxygène de 5.10-a Ton ou le composé CuO pour une pression de t0-'

Torr à partir d'une cible de cuivre'

Horwitz et coll. (Horwitz, 91) ont montré que des films de PZT préparés en

atmosphère d'oxygène de faible pression présentent une déficience en oxygène'

Ce phénomène est lié à la fbrte pression cle vapeur de Pb qui se vaporise du

substrat porté à haute température. si la pression d'oxygène est suffisante,

l,oxyde Pbo est fbrmé. ce dernier possècle une pression de vapeur supérieure à

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'oxygène' Si les

réactions en phase gazeuses sont primordiales, en particulier pour la formation

des neutres moléculaires et des agrégats comme nous I'avons vu précédemment

et comme nous le montrerons dans le chapitre V les réactions d'oxydation à la

surface du film sont également à prendre en compte' Ce dernier point sera

examiné entre autres dans le chapitre IV'

* * *
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Chapitre II :

Procédu res 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 (PbTio3) qui constitue I'intérêt majeur de notre

étude. Nous donnons également un bref aperçu des principales caractéristiques

du monoxyde de plomb (Pbo) et du dioxyde de titane (Tio2).

I-1 Le titanate de Plomb

I'1'1 ProPriétés

Le titanate de plomb (pbrio3) est une substance jaune de densité 7,52 glcnf quî

possède des propriétés ferroélectriques au même titre que le titanate de baryum

(BaTiOr). Il se décompose en PbO et TiOz avant de fondre (fusion non

congruente). It possède une structure cubique idéale du type perovskite (Figure

II-1 (a)) avec un point de curie de 490 "c au dessus duquel il est paraélectrique'

Dans l'état ferroélectrique, il présente une symétrie quadratique qui dérive, par

une régère déformarion, de la srructure idéare de ra perovskire (Figure II'1 (b)).
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o
@
o

Pb

Ti

o

(a) phase cubique (b) phase quadratrque

Figure II-l : structure cristallographique du titanate de plomb au dessus du point de

en dessous du Point de Curie (b)

Dans la phase quadratique, les paramètres de maille sont les suivants

68) :

Curie (a),

(Pascal'

a = 3,89 Â c = 4,4I A' cla= l, I3

PbTiO3 possède également une grande polarisation spontanée (P,=lJ pC/cm2) et

une bonne constante diélectrique e,=299.

l-l-2 Rappel sur la ferroélectricité

Certaines propriétés physiques de matériaux sont étroitement liées à leur

structure cristalline. Il existe 32 classes de symétrie parmi lesquelles 20 sont

piézo-électriques ; les composés de ces dernières ne possèdent 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

possèdent une polarisation en I'absence d'un champ électrique externe : ces

cristaux sont appelés "pyroélectriques"

dipolaire spontané, en général petit et

(Eyrau, 72). Ils possèdent un moment

perïnanent dans le cristal. Le préfixe

id
I

,!:

(b) phase quadratique
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',pyro-,, provient du fait que le moment dipolaire varie avec la température qui

constitue une spécifrcité qui permet de les caractériser.

Les ferroélectriques fbnt 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 à

la structure cristalline de ce type de matériaux'

Le déplacement ionique dans les céramiques paraélectriques tel que TiOu est

réversible. Si I 'on applique un champ électrique, les ions sont déplacés et

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

Champ
électrique

Figure II-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 à un effet d'hystéresis (Figure II-3). Cet effet d'hystéresis est causé

par I'existence de dipôles électriques permanents dans certains matériaux tel que

le titanate de plomb lorsque leur température est inférieure à la température de

curie. L'existence de ces dipôles est due à la présence de I'ion Ti4* en site

octaédrique qui peut se déptacer librement entre deux positions dans ce site

(Figure II'4).
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=O=
-ro-o

- -Êo-
Figure II-3 : Courbe d'hYstérésis

caractéri stique d'u n matéri au

ferroélectrique

Figure II-4: Déplacement du cation Ti4*

dans le site octaédrique

Dans chacune de ces deux positions, les barycentres des charges négatives (ions

oxygène) et positives sont légèrement décalés, il en résulte un dipôle. L'e

déplacement du cation Ti4* 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 où les

dipôles sont parallèles. Ces domaines ont des orientations aléatoires et le

matériau est globalement non polarisé (Figure II'3, point A)'

Si un champ électrique externe est appliqué, les cations Ti4* se déplacent dans la

direction du champ. Lorsque ce dernier augmente les domaines vont s'orienter

dans la direction du champ jusqu'à atteindre une orientation maximale (point B).

Lorsque le champ diminue jusqu'à s'annuler, les cation Ti4* 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 contralre au

précédent (point E-) qui inverse la polarisation de la moitié des domaines' Si I'on

continue à augmenter La valeur absolue du champ, un point de polarisation

inverse maximale est atteint (point C) et I'annulation du champ donne lieu à

44



d'une polarisation rémanente dans le sens inverse (P-)' La polarisation suit donc

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

f 'açond 'obten i rcet tedern ièrecondi t ionestdechauf fer lematér iauaudelàdu

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

I'1-3 APPlications

Le titanate de plomb, de part ses propriétés ferroélectriques' donne lieu à un

vaste champ d'applications techniques :

- condensateur à haute permittivité diélectrique donc à encombrement

réduit,

- capteurs piézo-électriques et génétateurs d'ultrason utilisant des

échantillons cristallins polarisés'

- amplificateurs et modulateurs électriques'

- mémoires non volatiles (Francombe' 90)

- les détecteurs de rayonnement infrarouge et capteurs d'ultrasons

(Iiiima' 91)'

l-2Lemonoxyde de Plomb

PbO existe sous deux formes polymorphiques :

-unephasequadrat iquedecouleurrouge:Pbocrdont lesparamètresde

maille sont a = b = 3'98 Â et c = 5'03 À ;

- une phase orthorombique de couleur jaune : Pbo p dont les paramètres

de maille sont a = 5,91À' b = 5'4g Let c = 4J7 ]+;

La transformation cx, -- F se déroule à 489 oC à pression atmosphérique' La

phase cr, est thermodynamiquement stable au dessous de la température de
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transfbrmation polymorphique tandis que la varîété B est stable aux températures

supérieures. Cette dernière est néanmoins métastable à température ambiante. Il

possède une température de fusion de 890 "C (Pascal, 63). Cette faible valeur,

comparativement aux autres oxydes (TiO2 par exemple), constitue une contrainte

a maîtriser lors de la synthèse de film par PLD.

Les "gaps" optiques de PbO c et de PbO B sont respectivement de 2,2 eV et de

2,7 eY (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 paraît blanc sous forme

de poudre. I1 possède trois variétés cristallines dont les deux principales sont

quadratiques : il s'agit de I'anatase dont les paramètres de maille sont a = b =

5,36 Â e t  c  =  9 ,53 Âetdu ru t i le  i  a=b=4,58 Âetc  =2,95 Â.  t -a t ro is ième

forme est la brookite qui est beaucoup plus rare. L'anatase est la forme stable à

basse température (Clarkr 73).Elle se transforme de manière irréversible en

rutile vers 900 oC et fond à 1830 oC. Les valeurs de "gaps" optiques de I'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 TiOz était effective pour des

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

structurales et chimiques

Cette part ie se st lbci i r  ise en trois ensembles :

- ,- 'ous clécrir ons en premier l ieu I cnsernble tlr-r dispositif expérimental d'

ablationidéPosition laser :

- l1 cleuxièue llartie eSt CoflSitCfciÈ à la clescripticln des moyens de

caractérisation cle la composition chimique et de la structure des fi lms

minces et des cibles :

- la troisième fait état d'une

techniques de sPectrométrie de

clescription détaillée des difïérentes

masse util isées dans notre travail '

II '1-1 Le laser

Nous avons utilisé un laser Nd-YAG quadruplé en fréquence de marque Quantel

(type YG58l). La longueur d'onde fondamentale du laser (1064 nm) est pompée

par deux lampes flash, amplifiée puis quadruplé en tiéquence par un cristal de

KDp. Nous avons rassemblé dans le Tableau II-1 les principales caractéristiques

du laser.

Tableau II-'1 : Çaractéristiques du laser N'I-YAG Quantel --- --

II-L Le dispositif d'ablation laser

Le système PLD est constitué principalement d'un

d'ablation.

Longueur d'onde
Energie Par Photon
Energie maximale Par Pulse
Durée de I ' imPulsion
Cadence de tir
Diamètre du faisceau

laser et d'une chambre

4.1 eY
100 mJ
l0  ns

2-l0Hz
6mm

saussien
- .  ë- - - - - -

Profil
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ll-l-Z L'enceinte d'ablation

II- I -2- I Le corps de I'enceinte

de caractérisation

indépendants :

Le corps de I'enceinte (Figure II-5) se présente globalement sous la tbrme d'un

cylindre cl'un diamètre interne de 200 rrm et d'une hauteur de 100 mm en acier

inoxydable compatible avec I'ultravide : i l se compose de deux éléments

- une partie inférieure de la tbrme d'un cylindre t'ermé à sa base et ouvert

à son sommet ;

- une partie supérieure de la forme d'une calotte faisant office de

couvercle.

La partie inférieure contient plusieurs brides de différents diamètres (orifices de

passages cylindriques percés dans le corps de I'enceinte) permettant la fixation

de dispositifs annexes (auge de pression, pompage, manipulateurs, hublots de

visualisation). Les brides utilisées répondent à la norme CF Varian et l'étanchéité

est assurée par des joints de cuivre.

Sur la partie supérieure sont disposées 3 brides de diamètre 16 CF et un hublot

de saphir de diamètre 35 CF. Ces éléments sont répartis latéralement de telle

manière à ce que leurs axes soient inclinés de 45o par rapport à I'axe de

I'enceinte permettant le passage du faisceau laser. Un autre hublot de

visualisation en quartz de diamètre 35 CF est également disposé au sommet. La

partie inférieure et supérieure s'imbriquent I'une sur I'autre et l'étanchéité est

assurée par un joint viton ainsi que trois mâchoires de serrage.
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itre II : Procédures

II-1-2-2 Le porte substrat chauffant

Le porte-substrat chauffant est fixé à un manipulateur possédant trois degrés de

tiberté (x,y,z) et un mouvement de rotation autour de I'axe z. La sole du porte

substrat chauffant est constituée d'un filament de platine assurant le chauffage du

substrat de }a température ambiante jusqu'à 800 "C. Il est alimenté par un

générateur électrique stabilisé de type ELC AL 823.

La température est mesurée à I'aide d'un thermocouple Chromel/Alumel relié à

un multimètre Hewlett Packard 3478 A. La température est déterminée à partir

des tables de conversions tension - température. La soudure chaude du

thermocouple est placéeà la périphérie de la sole et ne donne donc qu'une valeur

sous estim ée 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 à 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 pofte - substrat. C'est la raison pour laquelle nous nous sommes reportés

à des mesures de pyrométrie infrarouge effectuées par B. Angleraud

(Angleraud, 95) sur un substrat de silicium recouvert de graphite. Il apparaît

d'après ces mesures, que la température du subsffat à puissance donnée, se

détermine approximativement par la moyenne arithmétique des mesures de

température à la périphérie et au centre du porte substrat. L'incertitude absolue

sur la mesure de température est estimée à environ 50 oC ce qui donne des

valeurs d'incertitude relative inférieures à I\Vo pour des températures

supérieures à 500 "C.
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Lors des manip.iiations, le thermocouple est placé en périphérie du porte

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

il- 1-2-3 Le Porte - cible

Sur la Figure II-6, nous avons représenté les mesures de température prises à la

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

r)(x)

800

700

600

5 (r)

+(x)

.r00

200

100

0

30

Puissance (W)

FigureII.6:Températuredelasolechauffanteenfonctiondelapuissance.del 'al imentation

Le porte-cible est constitué d'un support circulaire en aluminium de 70 mm de

diamètre creusé en son centre d,une cavité de diamètre légèrement supérieur à l3

mm prévu pour y disposer la cible. Il s'emboîte sur un axe possédant trois degrés

de liberté (x,y,z) ainsi qu'une libre rotation selon z' cetle dernière s'effectue

grâce à un moteur alimenté par un générateur stabilisé Metrix ITT AX 322' La

vitesse de rotation peut être rég}ée en variant la tension appliquée au moteur'

Nous avons ainsi consritué un abaque reliant la période de rotation de la cible à
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Chapitre II : Procédures e mentales et moyens de caractérisation

.1 4

Potentiel appliqué (V)

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

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

I'avons fixée à 12 s pour une cadence de tir de l0 Hz.

II-l-2-4 Le groupe de Pompage

Le groupe de pompage est constitué :

- d'une pompe primaire à palettes Leybold-Heraeus D4B de débit 1,33

l/s et de pression limite de fonctionnement 5.10-r Pa assurant à la fois

le pompage primaire de I'enceinte ainsi que l'évacuation de la pompe

turbo-moléculaire.

- d'une pompe turbo moléculaire Leybold-Heraeus l5l CF-DN 100 de

débit 145 Vs et de pression limite de fonctionnement de 10-r Pa.

Ce système permet d'atteindre une pression de 10-a-10-5 Pa, valeur limitée par les

microfuites au niveau du joint viton reliant la partie inférieure et supérieure de

I'enceinte.
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chapirre II : Procédures expérimentales et moyens de caractérisation

La jauge de pression de marque Balzers PKR 250 est de type "Compact

FullRange Gauge" permettant d'effectuer des mesures de la pression

armosphérique jusqu'à 10 7 Pa. C'est r-rne jauge de Pirani à cathode froide' Elle

f'ait parlie cle la famille des manomètres thermiques. un filament chauffé

constitue Lrne cles branches cl'nn pont cle Wheatstone. A la pression

atmosphérique, le fi lament est considérablement refroidi par le gaz et sa

température est maintenLre constante par le tléséquilibre cltt pont qui traduit la

pression à mesurer. La jauge est reliée à un lecteur numérique de pression

Balzers TPG 251.

II-1-2-5 Le système d'introduction des gaz

Deux brides indéPendantes

I'enceinte :

ont été prévues pour I'introduction des gaz dans

la première (Figure II-8) est constituée d'une bride 45 CF traversée

d'un tube en acier inoxydabl e de ll4" OD, d'une vanne microfuite et

d'une vanne de coupure quart de tour assurant l'étanchéité entre

l'enceinte et la bouteille de gaz. L'introduction du gaz s'effectue par

prélèvement directe dans le réservoir de gaz' Cette entrée est réservée

pour I'introduction de gazspéciaux (ttOr, 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 grâce à

une vanne micro fuite. contrairement au montage précédent, le

prélèvement 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 à eau permet de faire circuler le gaz et de le garder à pression

atmosphérique avant introduction. Deux arrivées de gaz indépendantes

alimentent la bouteille d'échantillonnage. Ce système a pour avantage

53



itre II : Procédures ex et moyens de caractérisation

de limiter les risques de surpression et d'assurer I'introduction d'un gaz

propre.

réservoir de gaz

vanne fiucro
fuite

vanne quart
de tour

.>
vers enceinte

Figure II-8 : Système d'introduction des gaz "spéciaux"

vannes
quart de

tour

-A,r ou X,ï,l VETS

enceinte-+
vanne

micro fuite

r
évacuation

des gaz

reseryolr
d'échantillonnage

Ortr

bulleur à
eau

Figure II-9 : Système d'introduction des gaz "ordinaires"

Les ablations en atmosphère contrôlée ont été effectuées en mode "statique".

C'est à dire qu'après pompage jusqu'à l0-4 Pa, I'enceinte est isolée du groupe de

pompage et les pompes coupées. Le gaz est immédiatement introduit jusqu'à des

pressions typiques de I'ordre de 10 Pa. Il a fallu donc connaître la tenue au vide

de I'enceinte en mode statique. La principale cause de micro fuites est le joint

d'étanchéité de la partie supérieure et inférieure de I'enceinte qui limite la tenue
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Chapitre II : Procédures expériment

au vide de l'enceinte. La Figure II-10 présente l'évolution de la pression dans

l,enceinte en mode statique en fonction du temps à partir d'un vide de l0-a Pa.

!

I

0.  1

,^n )rlr\ 100 -+00 500

Temps (min.)

Figure II-10: Evolution de la pression en mode statique dans l'enceinte après pompage

jusqu'à l0-a Pa. En médaillon : agrandissement pour 0<t<20 min'

Dès que la pompe turbo moléculaire est coupé, le vide passe instantanément à

l0-3 pa puis en une minute de 10-3 pa à 3.10-3 pa. La pression augmente

rapidement puis se stabilise au bout de 100 minutes à 5'10-r Pa' L'introduction

du gaz s'effèctue rapidement durant I'intervalle de temps pendant lequel la

pression passe de 10-3 Pa à 3' 10-r Pa'

lI-2 Dêroulement d'une manipulation type

I | .2. |Préparat iondesciblesetdessubstrats

II-2- l-- I Synthèse des cibles

pour le dépôt de films de pbriûj, urc cihre est syntrrétisée à partir d'un mélange

de PbTio: (Aldrich , Tg-q%'t et de lTvo en masse de Pbo (Aldrich' 99'9Vo)'

L'enrichissement en pbg est nécessaire pour obtenir la structure perovskite au

0.0 |

t )  |

lE-3
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II : Procédures ex ntales et movens de caractérisation

niveau des films (Imai, 91) ; il permet de combler le déficit en plomb dû à sa

grande volatilité. Le mélange est compacté sous fbrme d'une pastille de 3 à 4

mm d'épaisseur et de l3 mm de diamètre à I'aide d'une presse hydraulique à 3

Tlcm2 pendant 15 min. environ. La cible est ensuite traitée thermiquement à I'air

à 600 oC duranr 24 h puis refioidit naturellement à température arnbiante.

Les cibles de PbO sont préparées à partir de poudre de PbO (Aldrich, 99,9 7o)

majoritairement sous fbrme p. Le compactage ainsi que le traitement thermique

est identique à celui ett'ectué dans le cas des cibles de PbTiO,.

II-2- I -2 Préparation des substrats

Deux types de substrat ont été utilisés :

- des substrats de silicium (100) dopé p (fournisseur: A.C.M.) de I cm2

environ et de 0,35 mm d'épaisseur issus d'un waf'et de 76 mm de

diamètre;
1 L

. l '

- des subitrats de platine polycristallin (fournisseur: Goodfellow) de I

cm2 et de 0,25 mm d'épaisseur découpés dans un feuillet poli de 25

mm*25 mm.

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

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

- 2 minures dans un bain de trichloroéthylène (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

50Vo d'acide nitrique et 507c d'acide fluorhydrique (élimination de la

couche d'oxYde) ;

- rinçage dans I'eau bi-distillée ;

- rinçage dans le méthanol ;
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- séchage à I'azote.

Le substrat est ensuite fixé sur le porte substrat' Il est maintenu sur les bords par

un jeu de quatre Petites Pinces.

ll-2-2 Elaboration des films

II-2-2- I  Réglages Prél iminaires

Avant toute expérience, l'énergie et la tocalisation du laser sont réglées de

manière à obtenir la fluence désirée. La taille du spot est mesurée par

microscopie optique à partir de l'empreinte eff'ectuée 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 régléen 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 à I'aide de mâchoires.

Il-2-2-2 Pomqage

Dans un Premier temPs, la

pression est de I'ordre de I

pompée à nouveau jusqu'à I

tour mise en route' Au bout

est de l0-4 Pa.

pompe primaire est mise en route' Dès que la

Pa, de I'argon est introduit dans I'enceinte qui est

Pa environ. La pompe turbo moléculaire est à son

de 15 minutes environ, la pression dans I'enceinte
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II-2-2-3 Montée en température du substrat

Pendant le pompage secondaire, la puissance de I'alimentation du porte substrat

chauffant est réglée à la valeur désirée qui est déterminée à partir de la courbe

puissance-temPérature.

II-2-2-4 Introduction du gaz

Lorsque la température du substrat est atteinte, le système de pompage est isolé

de l'enceinte par I'intermédiaire d'une vanne puis coupé' Le gaz est

immédiatement introduit dans I'enceinte par I'intermédiaire d'une vanne micro

fuite jusqu'à la pression désirée. Selon les expériences différents types de gaz

ont été utilisés : de I'argon et de I'oxygène de quatité U (pureté : 99'99Vo'

fournisseur : Air Liquide, France) ainsi que I'oxygène enrichit à987o en oxygène

t8 (fournisseur : NiPPo Sanso, E-U)'

II-2-2-5 Ablation laser

L'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 génêralde 10 à 20 minutes selon les expériences'

A la fin du dépôt, l'alimentation du porte-substrat chauffant est coupée' Le film
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III Les techniques de caractérisation

Nous décrivons dans cette partie les moyens d'investigation qui nous ont permis

de comprendre ceftains aspects du processus de dépôt de films minces obtenus

par ablation laser. La clir,.ersité et la complément'rité des techniques d'analyse

employées nogs a permis de caractériser tant chirniquement que

morphologiqr-rer-nent les cibles (avant et après ablation). les plumes d'ablation et

les f i lms.

Une description simple et synthétique est réservée aux techniques de

caractér isa t iondescouchesminces(XPS,MEB. . . ) 'Les techn iquesde

spectrométrie de masse f-eront quant à elles I'objet de descriptions plus détaillées'

de part leur sPécificité.

III-1 Caractérisation morphologique

III-1-1 La microscoPie oPtique

c,est la première méthode de caractérisation effectuée après chaque expérience'

Norre instrumen t (Leitz Metallux 3) possède 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 I'ordre du

micromètre. Le microscope optique a été utilisé pour I'observation de l'état de

surface du film obtenu ainsi que du cratère d'ablation.
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lll-l-2 La Microscopie Electronique à Balayage (MEB) et la

microanalyse X

Afin de caractériser plus finement la topologie de surface des objets étudiés

(cratères d'ablation, films). des clichés MEB ont été réalisés sur un microscope

Hitachi 5-2500, propriété du service commun de microanalyse de la Faculté des

Sciences de I'Université de Nancy.

C'est 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 I à 50 keV. Le mode analytique de base s'effectue à

partir des électrons secondaires. Ils sont très sensibles à I'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 à partir des électrons rétrodiffusés, d'énergie plus élevée.

L'intérêt 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 élevé. Ainsi, le contraste d'image obtenu révèle les

gradients de composition chimique dans l'échantillon.

La résolution de I'instrument est de I'ordre de 40 Â au.c des grandissements

pouvant varier de l0 à 100000 au plus. Les échantillons doivent être

conducteurs afin d'éviter que la surface ne se charge électriquement et perturbe

l'émission électronique. Lorsque les échantillons sont isolants, une fine couche

de I'ordre de 100 Â d'un élément conducteur (Au ou C) est déposée à 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 I'ordre de I pm3. Le principe de séparation du spectromètre utilisé

repose sur la dispersion d'énergie (EDX) et !a sonde peut fonctionner en mode

fixe ou à balayage. Dans le cas de I'analyse qualitative, le spectromètre explore



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 l'échantillon à partir d'une banque de données. L'analyse quantitative

d'un élément donné s'effectue par comptage du nombre d'impulsions du

détecteur en un remps donné après que le spectromètre soit calé sur la raie Ka

de l'élément à doser.

III-r-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 0120 qui nous a permis de

caractériser la structure cristallographique des films minces obtenus'

II-1-3-1 Diffractométrie des ravons X : méthode des poudres

L,échantillon sous forme de poudre est irradié par la raie Kcr d'un élément (dans

notre cas Cu-Kg de longueur d'onde 1,5405 Â). gn admettant que la partie

i'adiée contienne un grand nombre de cristailites orientées de manière aléatoire,

il en existe toujours un certain nombre qui présentent au faisceau une famille de

plan (hkl) qui vérifie |a relation de Bragg pour une inci'dence 0 et une réflexion

sélective d'ordre n :

2d611sin0=nÀ

Le lieu des rayons diffractés correspondent à des cônes de révolution d'axe

parallèle au rayon incident et d'angle au sommet 20' Les faisceaux diffractés

sont recueillis sur un film photosensible placé perpendiculairement à I'axe des

cônes. L'attribution de Ia structure cristallographique s'effectue par comparaison
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aux fiches ASTM. Ces documents donnent toutes les valeurs de distances

interréticulaires d1'rr de I'espèce cristalline considérée.

L'instrument utilisé est de marque Noniues et il est disponible au Département

Mesures Physiques de I'lUT de Metz. L'intérêt de cette technique réside dans la

facilité de mise en æuvre et de réglage. Elle nécessite une fetible quantité

d'échantil lon.

Cette technique permet une identification des phases et des orientations

cristallines. Un échantillon est placé au centre d'un goniomètre et fait un angle 0

variable avec le faisceau incident monochromatique. Les rayons diffractés dans

la direction 20 sont collectés par un compteur proportionnel. Les mouvements

de rotation de l'échantillon et du compteur sont mécaniquement couplés. Le

spectre obtenu révèle des pics caractéristiques des plans cristallins de

l'échantillon étudié, satisfaisant à la relation de Bragg. Pour cette étude réalisée

au Laboratoire de Chimie du Solide Minéral de I'Université de Nancy I, la raie

Ka du cuivre a été choisie. L'attribution de la structure cristallographique

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

III-1-4 Caractérisation structurale et chimique par les

techniques spectroscoPiques

III-1-4-1 Spectroscopie Uv-Visibl

L'instrument utilisé est un spectrophotomètre LIV-Visible classique de marque

perkin-Helmer Lambda l4 doté d'une sphère d'intégration Labsphere. Sa gamme

ril-t-3-2

spectrale s'étend de 190 nm à I100 nm.
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La sphère d'intégration est constituée d'une paroi interne recouverte d'une

couchedepolymèreblanc: lePTFE.Cedernierpossèded'excel lentespropriétés

réfléchissantes sur une large gamme spectrale' Il permet ainsi le renvoi vers un

détecteur placé au centre de la sphère' de la lumière émise dans toutes les

directions provenant de l'échanrillon éclairé par un faisceau incident. Deux types

de porte-échantillon sont disponibles :

- l,un dont la normale à sa surfàce passe par le centre de la sphère qui

permer de mesurer la réflexion diffuse qui correspond à la lumière

dif fuséedanstouteslesdirect ionsdel 'espaceaudessusdel 'échanti l lon

(due à la rugosité de surface) ;

- l,autre orienté de 8" par rapport à la normale à sa surface qui permet la

mesure de la réflexion spéculaire qui est la partie de la lumière

réfléchie en accord avec les lois de réflexion de I'optique géométrique

(Figure II'11)'

Réflexion
diffuse

Réflexion
spéculaire

Figure II-11 : schéma de principe de la réflexion spéculaire et réflexion diffuse

La détermination du coefficient de réflexion est effectuée par rapport à un

échantillon srandard de sulfate de baryum (BaSO+) pressé' Autrement dit' la

mesure délivrée par l'appareil est le rapport du coefficient de réflexion de

l'échantillon sur celui du standard. Nos mesures ont été effectuées en réflexion

diffuse qui est prépondérante dans notre cas étant donnée [a rugosité de surface

des cibles d'ablation.
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III-l-4-2 Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS\

La spectroscopie de photoélectrons X est une méthode d'analyse de surface dont

le principe consiste à analyser l'énergie cinétique des électrons émis par un

échantillon sous I'effet de I'irradiation d'un faisceau monoenergétique de photons

X d'énergie hv (Eberhardt, 89), . Le faisceau primaire correspond en général à

la raie Kcx d'un élément (MgKu dans notre cas, d'énergie 1254 eY). Lorsque

l'énergie hv est supérieure à l'énergie de liaison E1 d'un niveau de cæur donné, un

photoélectron est éjecté avec une énergie cinétique hv-E1. Ces électrons peuvent

quitter l'échantillon et être détectés si leur énergie à la surface de l'échantillon est

supérieure au travail d'extraction 0o. L'énergie cinétique à la sortie de

l'échantillon est donc représentée par la relation suivante :

E.  =hv-Ey-Q4

En pratique, les énergies de liaison sont rapportées au niveau de Fermi.

L'échantillon et le spectromètre sont mis au rnême potentiel de sorte que leurs

niveaux de Fermi soient égaux et que le travail d'extraction se réduise à celui du

spectromètre.

Le spectre de photoélectrons se compose de pics correspondant aux atomes dont

l'énergie est sensible à l'état de la liaison chimique et à leur environnement. Pour

un élément donné, les décalages en énergie du pic correspondant permettent

d'évaluer l'état d'oxydation de l'élément. L'aire intégrée sous un pic est

directement proportionnelle au nombre d'atomes dans le volume dêtecté, ce qui

permet une analyse semi-quantitative.

Les limitations de I'XPS sont principalement :

- une faible sensibilité (seuil minimal détectable > 1000 PPm) ;

- une faible résolution latérale ;

- une surface analysée d'au moins 5 tnm*5 mm
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Chapitre II . Procédures cxpérimentales et moyens de caractérisation

- 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 échantil lons peu conducteurs induisent un décalage du spectre' Il est donc

nécessaire d'effectuer une calibration par rapport à un élément de référence'

Dans notre cas, tous les spectres ont été calibrés par rapport au carbone ls

d,énergie de liaison 284,6 eV. Les analyses ont été réalisées au Laboratoire de

Chimie Physique pour l'Environnement de I'Université de Nancy I sur un

appareil de type VSW Multi Channel Detector'

lll-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 à impact laser LAMMA 500 et FTMS

2000.

lll-2-l 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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III-2-1- I Principe

Canon
à ions

Ions primaires Ions
secondaires

Surface

Cascade de
col l is ions

Echanti l lon

Figure ll-12: Principe de la spectrométrie de masse en ions secondaires

Un solide soumis au bombardement d'un faisceau d'ions primaires, de quelques

keV d'énergie voit ses atomes en surface pulvérisés si l'énergie transférée par les

ions aux atomes en surface est supérieure à leur énergie de liaison et que la

quantité de mouvement transmise possède une composante norrnale à la surface

(Zalm, 94XFi gure ll'12) .

Une partie des atomes éjectés est ionisée positivement ou négativement ; on

parle alors d'ions secondaires. Ces ions ont un rapport masse/charge

caractéristique des éléments à la surface. Ils sont détectés par spectrométrie de

masse ce qui permet de connaître la nature des éléments et éventuellement de les

doser. Cette technique est utilisée en paniculier à 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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III-2- 1-2 Description de I'instrumentation

Nous avons utilisé un instrument de type carneca IMS-6f (Migeon r9l ; Rasser'

93) disponible au Laboratoire d'Analyse des Matériaux' du Centre de Recherche

Public de Luxembour-s-r'i l le ;

Cet appareil peut se diviser en deux parties principales séparées par la chambre

d'analyse (où est placé l'échantil lon à anall 'ser)' à savoir :

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

Primaire ;

- laco lonnesecondai reenglobant l 'ex t ract ion, lasé lect ionenmasseet la

détection des ions Pulvérisés'

I-a colonne Primaire

La colonne primaire est constituée à sa base de la source d'ions' La nature des

ions primaires vdrib avec le type d'analyse que I'on désire effectuer' On utilise

des sources au césium (cs*) ou des sources à gaz neutre (Ar*) si I'on souhaite

éviter res altérations chimiques de l'échantillon. on peut utiliser des ions réactifs

(Oz- ou 02) 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 grâce à une tension de I'ordre de la dizaine

de kV et firtrés en masse. ce faisceau d'ions primaires est ensuite focalisé par un

système de lentilles ioniques sur ra surface de l'échantilron. Des filtres placés

avant les lentilles permettent de faire varier l'intensité du courant primaire

jusqu'à des valeurs de l'ordre du microampère' Le diamètre du faisceau sur

l'échantillon est de l'ordre du micromètre- E'n pratique' le faisceau primaire

balaye la surface de |'échantillon grâce à un déflecteur électrostatique situé au

voisinage de l'échantillon etlazoneanalysée est de l'ordre de 10a-10s pm2'
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In colonne secondaire

La colonne secondaire est constituée de trois parties qui sont le système

d'extraction des ions, le spectromètre de masse et le système 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 à une tension de

plusieurs kV. Ainsi, les ions sont extraits par une lentille montée parallèlement à

la surface de l'échantillon et reliée à la masse. Une fois éjectés, les ions sont

focalisés par une série de lentilles ioniques et de diaphragmes avant d'entrer dans

le spectromètre de masse.

Le spectromètre de masse

Il constitue la deuxième partie de la colonne secondaire. L'appareil est doté d'un

spectromètre de masse à secteur magnétiqu e précédé d'un filtre d'énergie à

secteur électrostatique, ce dernier ayant pour but de compenser la dispersion

énergétique importante des ions secondaires à la source.

La détection

Avant le système de détection, I'appareil possède un système de double

focalisation qui permet d'obtenir une bonne transmission et un gain en

résolution. Un système de lentilles de projection permet de diriger le faisceau

vers I'un ou I'autre des deux types de détecteurs. Pour les faibles intensités (<

106 coups par seconde), le faisceau ionique est détecté par un multiplicateur

d'électrons et pour les signaux les plus intenses (de 106 à lOe coups par seconde)

on utilise une cage de Faraday. D'autres types de détecteurs sont utilisés afin de

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

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

un faisceau primaire d'ions cs* de 10 nA est envoyé sur une surface de 250 x

250 mm2. La détermination des concentrations relatives d'oxygène 16 et 18 dans

l'épaisseur du film a été efïectuée à partir de la détectioq en mode positif de

l,ions secondaires CsO* dont I'intensité est directement relié au nombre d'atomes

d,oxygène présents dans le fi lm. Le profil SIMS des ions Csr6O* et CslsO*

(Bieck, 98) conduisent clonc à la détermination de la proportion en oxygène l8

dans les films de PbTio3 obtenus par PLD en atmosphère d''tor.o--e nous le

veffons dans le chaPitre IV.

lll-2-2 Les microsondes laser couplées à la spectrométrie de

masse

Les microsondes à impact laser couplée à 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

mécanismes de transfert des espèces ablatées de la cible au substrat lors des

expériences PLD.

Le laboratoire L.S.M.C.L. dispose de deux microsondes laser couplée à la

désorption/ionisation laser :

la microsonde LAMMA 500 dont I'analyseur est un spectromètre de

masse à temPs de vol (TOF);

la microsonde FTMS (ou encore FT-ICR-MS : Fourier Transform-Ion

cyclotron Resonance-Mass spectrometry) qui fait appel à la résonance

cyclotronique des iotts.
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III-2-2-1 La microsonde laser LAMMA 500

Le principe de la technique LAMMA (Hillenkamp, 81. ; Adams' 88) est basé

sur I'ionisation partielle d'un petit volume de l'échantillon par un faisceau laser

focalisé. L'information analytique résulte d'une analyse par spectrométrie de

masse de ces ions. Les ions fbrmés par impact laser sont collectés et accélérés

dans un spectromètre de masse à temps de vol'

Une des caractéristiques majeures de cet appareil est la géométrie en

transmission de la source d'ionisation. Ceci signifie que I'expansion du plasma

s,effectue à 180" par rapport au faisceau laser incident (Figure II'13). Ceci

implique une préparation particulière des échantillons à analyser'

faisceau
laser

incident

échantillon

Figure II-13 : Géométrie en transmission du système d' ionisation laser

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

- un laser d'ionisation

- un système de visualisation et de fbcalisation

- une chambre d'analYse

- un spectromètre de masse à temps de vol

- un svstème de détection et d'acquisition des données

7 Plasma
I
I

/ 
N| 4lentille d'extraction

3 + vers le sPectromètre
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Le s I a s e rs d' irtnisation

Deux rasers sont couplés à la microsoncle pour vaporiser et ioniser l 'échantil lon'

Dans sa versiorl corlmerciale, I 'appareil est couplé à un laser Nd-YAG de type

déclenché en mode Q switched. quadruplé en fréquence ()u = 266 nm) avec une

durée d' impulsiOn de l0 ns. Son principe a été clécri t  précédemment ($II- l ) '  une

série de filtres permet de régler son énergie. La gamme d'irradiance util isée pour

nos anall '|ses se situe entre l0s et 10" \\ '/cnlr'

La microsonde a été plus récer-nment couplée à un laser à colorant de type TDL

50D (Quantel. France) pomp é pat la seconde harmonique d'un laser Nd-YAG

(532 nm). Les colorants util isés ont pour référence LDS 698 et rhodamine 598

(Exciton, France). Ces colorants permettent d'accéder à des gapmes de

longueurs d'onde de 670 à 730 nm et cle 550 à 580 nm respectivement' La

longueur d,onde est sélectionnée par I'intermédiaire d'un réseau holographique et

est doublée en fréquence. I1 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 à ionisation résonante

(Mullen 84 ; Verdun, 87; Maunit 96). Cette technique consiste à utiliser une

longueur d'onde qui correspond à 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 I'

Le st'stènre de.focalisation et de visuali'çatiort

Le microscope optique de visualisation est tnuni de trois objectifs de différent

grossissement (x 100, x 320, x 1000) qui permettent d'adapter le degré de

focalisation du t'aisceau laser (0,5 à 5 mm) en fbnction de la nature de

l,échantil lon. Pour sélectionner la zone de l'échantil lon à analyser, un laser He-

Ne de faible puissance {laser pilote ) est aligné de manière colinéaire aux

faisceaux des lasers cl'ionisation et à I'axe optique du microscope' Le porte-

échantillon peut être déplacé dans les directions X et Y à I'aide de deux vis
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micrométriques. Une système électropneumatique permet de basculer du mode

observation (sélect ion cle la zone à analvser) ag rnode analyse.

La c ham lt re cl' cttt ct lt'.s e

Elle est située entre le ntrcroscope et I entrée clu spectrotrtètre de masse' Elle se

trouve isolée du tube de ternps de vol pilr une vanne pendulaire afin de préserver

le vide ré-rnant clrns le spectronrctre lot 's du changetlent d'échanti l lon.

L'échantil lon est monté sLlr Llne -uril le tle tnicroscopie électronique en cuivre de 3

mm cle diamètre et fixé au centre d'une platine amovible. [l est recouvert d'une

opercule de quartz (0,15 mm d'épaisseur, l5 mrn de diamètre) qui sert de hublot

permettant I'accès du f'aisceau laser à l ' intérieur de la chambre d'ionisation.

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

platine est ensuite fixée à la chambre d'analyse qui est mise sous vide (10-4 pa).

Le spectromètre de masse à temps de vol

Les ions généréi au point d'impact sont extraits de la chambre d'ionisation et

sont introduits dans le tube analyseur grâce à I'application d'une différence de

potentiel de 3000 V (Uroe). La distance entre l'échantillon et I'entrée de I'optique

ionique d'accélération est de 5,7 mm, ce qui donne un champ électrostatique de

I'ordre de 0.5 kV/m.

Les ions sont ensuite focalisés dans I'axe du tube de temps de vol au moyen d'un

système de lentilles électrostatiques constitué de trois électrodes tubulaires. La

première et la dernière électrode sont maintenues au même potentiel Uror et

l'électrode centrale à un potentiel plus faible de 900 V (Ur.,,').
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Chapitre II : Procédures ex

Dans le tube à temps de vol, les ions se déplacent vers le détecteur en ordre de

masses décroissantes (les ions de f'aible masse arrivent en premier au détecteur).

Cette sépararion en nrasse résulte du principe de conservatiol' l de l 'énergie. Ce

principe stipule clue l'éner-eie niécanique des ions à I' instant de date t = 0 est

é_uale à l 'éper.gie ntécanicpre à l ' instant t le date t  l r trsqu' i ls i l t tei-cnent le détecteur.

Ceci signif ie qu'un ion de char-ue q d'énergie cinét iqLre E.(0) et d'énergie

potentiel le électr ique E,.{0t à t=0. a polrf  r , 'aleur cl 'énergie cinét ique et potentiel le

E.(t)  et 8' ,{ t)  au tetr lps t  qui obéissent à la relat ior l  :

E.(0) + En(O) = E.(r) + Eo(t)

En supposant que l'énergie cinétique cle I' ion à la date t=0 est négligeable et en

remplaçant les termes d'énergies de l'équation précédente par leurs expressions'

il vient :

o+qursp=l*ut+o
L

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

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

L'ion possède un mouvement rectiligne uniforme dans le spectromètre de masse

décrit par une relation du tYPe : x=v t *vo .

A t=0, on a posé vo = 0 d'où :

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

est donné par la relation suivante :

rE.r=FE;\;

La masse peut être exprimée en unité de masse atomique ( I uma = l. 6604'10'21

kg) et la charge en nombr e z decharge élémentai re '. z - qle (où e = 1,6021' 10-re

c).

X

t

2quror
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La relation précédente peut être écrite sous la forme simplifiée :

avec k
J2urot

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

carrée de la masse sur la charge'

Juste après l' impact laser, l 'éjection cl'un paquet d'ions de même masse ne

s'ef't 'ectue pas cle rnanière homocinétiqtle' C'est la raison pour laquelle un

réflecteur électrostatique est é-ualement util isé pour réduire la dispersion en

énergie cinétique des ions. Ceci permet d'améliorer considérablement la

résolution en masse du spectromètre. La résolution en masse d'un paquet d'ions

de masse M décalé en masse de aM par rapport à un autre paquet d'ions est

donnée Par la relation :

R= 
M

AM

Deux pics sont résolus quand le temps At qut

leur largeur à mi-hauteur W (à 50Vo de vallée)'

de résolution par la relation suivante :

RP=#t#)

Lest 'stèmecleclétect ionetd'accluisi t iondesdotutées

Les ions sont détectés par un multiplicateur d'électrons à l7 d'vnodes de cuivre -

bérylliun en cascade. Les ions en fin de course sont post-accélérés vers la

première clynode (cathode) dont le potentiel fj.,th est cle -6000 v pour la

détection des ions positifs et +6000 V pour les ions négatifs. L'amplification

totale est donnée par lar relation ; G = G1G3'n où Gr est le coeflicient de

conversion ion - électron et G. le t'acteur tie nrultiplication des m autres dynodes'

La valeur de ce gain est 4e tt)6 pcrur un potentiel de multiplication (Un"rt ) de

3000 v.

les séparent est au moins égal à

On définit dans ce cas le Pouvoir
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mentales et moyens de caractérisation

L'acquisition des signaux électriques s'effectue grâce à un oscilloscope (Nicolet

Pro 50). Les spectres de masse sont visualisés et enregistrés. La conversion de

l'échelle de ternps de vol en échelle de masse est efïectuée par un programme de

linéarisation. Le temps t = 0 est déterminé par I'acquisition du signal électrique

d'une photodiode déclenché au lnoffient de I' impact laser. L'acquisition du signal

peut se faire jusqu'à un temps de 150 pts'

Dé ro ulente n t cl' un e man i pu lati or t

Dans notre cas, la microsonde LAMMA a été utilisée pour étudier les

mécanismes de fbrmation des agrégats. La longueur d'onde du laser d'ionisation

a été fixée à 355 nm. Elle provienr du laser à colorant (colorant LDs 698). Le

choix de cette valeur, plutôt que celle classiquement utilisée (266 nm), a été

motivé par les Points suivants :

- le laserd ,or ig inede l 'appare i lnepouva i tp lus fourn i rassezd 'énerg ie

étantdonné sa vétusté (18 ans d'âge !) pour mener à bien nos analyses ;

- cette longueur d'onde peut provenir d'un laser Nd-YAG triplé en

fréquencedoncel leestfaci lementaccessible;

- mais surtout les matériaux analysés présentent globalement la même

réponse optique à 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 à transmission en cuivre

(400 mesh) par simple contact. Une étude préliminaire est effectuée afin

d'optimiser les conditions d'irradiance qui donnent lieu à une détection optimale

des agrégats. L',énergie laser déposée est estimée à 0,5 pJ sur une surface de l0

pm de diamètre. En tenant compte de la durée d'impulsion du laser' à savoir l0

ns, l'irradiance est de l'ordre de 108 w/cm2. Tous les échantillons ont été

analysés dans les mêmes conditions de manière à pouvoir comparer les spectres

entre eux. une première série d'acquisition de spectres sur I'oscilloscope est

effectuée sans enregistrement. ceci a pour but de se familiariser avec I'empreinte
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spectrale du composé analysé et de repérer les afiefacts qui pourraient provenir

de la gri l le <Je cuivre. une quinzaine cle spectres est ensuite enregistrée sur une

disquette 3"112 poLrf  chaque mocle t l ' ionis i l t ion (posi t i f  et  négat i f ) '  Chaque

spectre corresponcl à un tir laser à ur endroit criftérent de l 'échantil lon. Nous

avons égaletnent la possibi l i té c l 'enregistrer c les accumulat ions de spectres mais

ceci  présente l , inconi ,énient c le diminuer sensiblenrent la résol ' t ion des pics et

par conséquent c le rencl le leUr at t r ibLl t ion plus c lé l icate (en part icul ier  pour les

hautes rtrarsses). Les spectres sont ensuite traités par un progranme de

linéarisation qui transtbrme l 'échelle cle temps cle vol en échelle de masse'

III-2-2- I 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 où 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 prorotype dont la source d'ionisation - à I'origine en impact

électronique - a été moditjée en microsonde à impact laser (Muller' 89 ;

Pelletier,88).

Principe de la FTMS

La chambre d,analvse se compose d'urne cellule délimitée par trois couples de

plaques placées en vis à vis. isolées électriquement les ttnes aux autres (Figure

U-15) et centrée dans un champ magnétique intense' L'analyse des ions par

FTMS se déroule en trois étapes qui sont le piégeage. I'excitation et ra détection

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

Chacune de ces étapes est gérée par les couples de plaques de la cellule, à

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 à un champ magnétique d'intensité B

uniforme adopte un trajectoire circulaire unitorme perpendiculaire à la direction

de ce champ magnétique (Figure II-16). Cette trajectoire résulte de I'action de la

force de Lorentz d'intensité L, due à I'action du champ magnétique sur les ions.

Cette tbrce a pour intensité :

L-qvB

q est la charge de I ' ion (C), v sa vitesse l inéique (m/s) et B le chanrp rnagnétique (T)

Plaque
réceptrice Interférogramme

Spectre de masse

v

/llï/rftl/ril
Balayage

en RF

Plaque
excitatrice

Plaque de
piégeage
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F igu re I I . l 6 :Fo t . cedeLo t . en t zapp l i quéeùun ionpos i t i f

un ion cle rrasse rr torré par l ' impae r r .sc'  est piégé à I ' intér ieur d'une cel lule

cubique :

- dans la directio n z par application d'un puits de potentiel ;

- dans le plan x-y grâce au champ rnagnétique'

Sous I'efîet du champ rnagnétique B. I'ion adopte un mouvement circulaire de

rayon r et de vitesse angulaire O. et subit donc une force centrifuge F

d'expression :

F = mro3

La force exercéepar le champ magnétique est compensée par la force centrifuge

(Laude, 1986), il en résulte :
1

qvB = mrû)c-

d 'où:  ,^  -Ë
"m

La fiéquence du mouvement circulaire est nommée fiéquence cyclotronique'

elle a pour exPression :

qB

"- zn^

Cette équation montre donc qu'à un paquet d'ions de rapport masse sur charge

donné, il correspond une fiéquence cyclotronique spécifique' La mesure de

cette dernière s'effectue en deux étapes :

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

Excitation du mouvement cyclotronique

Les ions d'une lnasse donnée sont distribués de manière aléatoire sur leur

trajectoire. Pour détecter ces ions, il est indispensable qu'ils acquièrent un

mouvement cohérent : ceci est réalisé en appliquant un balayage très rapide de

champ de radiofréquences. Ce balaya-ee couvre toutes les fréquences

cyclotroniques des ions : i l s'étend de quelques kHz à quelques MHz, ce qui

correspond à une gamme de masse allant de l7 à 5000 uma.

Lorsque la fiéquence appliquée correspond à la fréquence cyclotronique d'un ion

de masse donnée, I'ion absorbe de l'énergie. Son énergie cinétique augmente par

un processus de transfert d'énergie. Elle a pour expression :

g. =1-u'= !^r!r'
22

L'augmentation de l'énergie cinétique se traduit donc par une augmentation du

rayon r de la trajectoire de I'ion. Dans le même temps, les ions de même rapport

masse/charge se regroupent : leur mouvement devient cohérent et un signal peut

être obtenu. Ce phénomène de transfert d'énergie est appelé Résonance

Cyclotronique des Ions (ICR).

Détection du mouvement cyclotronique cohérent

Les ions animés d'un rnouvement 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 ntanière périodique à proximité de

chacune des deux plaques ; i ls vont attirer alternativement les électrons d'une

plaque et de I'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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Chapitre Il : Procédures expérimentales et moyens de caractérisation

tension sinusoïdale en fonction du ternps' Le signal obtenu pour tous les ions

corresponcl alors à une somme de sinusoTdes. La tra.stbrmée de Fourier penxet

de converrlr ce signal dépenclant cltr temps en un signal dépendant de la

f iéquence.Chacunec lecesf réquencesestassoc iée i \unemasseparéta lonnage.

Le résultat obterLl est Lrn spectre cle 'r.rssc ,rui préserlte en orclonnée la tension

du signal et en abscisse la masse des ions détectés'

D e s criPtif e xP é rim e n tal

Le prototype dont dispose le LSMCL clérive de la version commerciale du

specrromèrre de masse FTMS 2000 à c.loubre cellule de la société Nicolet. cet

appareil a été transfbrmé pour effectuer cle I'ionisation par impact laser et

comporte de nouveaux éléments à savoir : une platine optique' un système de

fbca l isa t ionetdev isua l isa t ion,unedoublece l lu lemodi f iéea ins iqu 'un

micromanipulateur insensible au champ magnétique (Figure II-17)' Nous allons

dans ce qui suit détailler ces nouveaux éléments'

Le chamP nmgnétiEte

La double cellule "source - analyse" est placée dans une enceinte

vide poussé (10-l-10-1 Pa). L'ensemble baigne dans un champ

unifbrme intense de 3,04 T créé par une bobine supraconductrice'

de l 'a imantestmain tenuà4 '2Kpar t ro iscuvescryogéniques:

contient de l ,hél ium l iquide et les deux aLrtres de I 'azote l iquide'

où règne un

magnétique

Le bobinage

la première
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La cellule

La cellule est constituée de deux parties : une partie source et une partie analyse

(Figure II-18). Elles sont séparées par une plaque appelée "conductance limite"

qui permet cle maintenir une pression clifférentielle entre les deux cellules et de

raisser le passage cres faisceaux raser et cle la vis'alisation. ces deux régions

indépendantes ont chacune leur propre système de pompage'

La pression coté ( source ,, est plus éler ée car elle communique avec la chambre

d'échantil lonnage ; elle est util isée potlf des analyses qui ne nécessitent pas une

résolution très élevée. Le coté < analyse ,r où règne une pression plus basse est

quantà lu ip lusappropr iéepourat te indredeplushautesrésolut ions '
Echantillon
à analyser

conductance
l imi te

Bo

Porte échantillon

Cellule source Cellule analYse

(6.6 lo-6 Pa) ( I  ,3 l0-7 Pa)

Figure II '18 : Schéma de la cel lule

S é qu enc e e xP é rime nt ale

La ceilure est tout d,abord purgée d'ér,entuers ions résiduels en appliquant un

porenriel de 10 v aux plaques de piégeage (Quenching' Figure II'19)' Puis les

ions sont formés par |irradiation raser de l'échantillon dans la cellule source'

Pendantcetévénemen[ , [aconductancel imi teestmaintenueàlamêmevaleur

que le potentiel de piégeage afin de confiner les ions dans la partie source de la

cellule, ou mise à la masse pour obtenir une répartition homogène des ions entre
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itre Il : Procédures ex mentales et movens de caractérisation

les deux cellules. Une période d'attente variable (notée DL3) peut être instaurée

entre I'ionisation et I'excitation des ions. Elle permet I'obtention de réactions ion-

molécule. Parallèlement, des balayages de fréquences appropriées permettent

d'éjecter des ions rnajoritaires gênants afin d'augmenter les signaux des ions

minoritaires

ronlsanoll

ejections
facultatives

excltatlon

détection

quench

Figure II-19 : Les séquences expérimentales

Le dispositif laser

L'instrument est couplé à deux lasers possibles, à savoir un laser à excimères

(193 er 24g nm) ou un laser Nd-YAG (266 et 355 nm). Le faisceau laser est

normal à la surface de l'échanrillon. Le diamètre de I'impact dans le plan focal

esr d'environ l0 pm à 355 nm. LIn dispositif optique permet de régler le diamètre

de l'impact et de faire r,'arier I'irradiance jusqu'à [010 Wcmr'

DLI ++
r-t nt t

DL2 +H+

DL3 +l-l+
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Chapitre II : Procédures expérimentales et moyens de caractérisation

Intérêt et déroulement des manipulations

contrairement à la microsonde LAMMA, l'échantil lon est positionné en

réflexion par rapport au laser incident. ceci présente I'avantage de pouvoir

analyser cles cibles massives tels que les fllms ce qui est impossible avec la

microsonde LAMMA et cle permettre un meilleur contrôle de I'irradiance laser

déposée. Il présente cepenclant I' inconr'énient d'être plus lourd d'util isation : la

détection optirnale des ions et agrégats nécessite une mise au point des

séquences d'analyses relativement longue et délicate. La haute résolution

(aisément 10000 à 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 I'empreinte spectrale.

Dans le cas des films minces préparés sous oxygène 18, cet instrument nous a

permis d,effectuer une approche plus fine des réactions des ions métalliques avec

l'oxygène (chapitre V). Ceci a été effectué en évaluant le rapport isotopique des

ions Tio* et pboH* mesurés dans deux films à haute et basse teneur en oxygène

18 comparativement à ceux d'un film réalisé sous oxygène.

Les séquences expérimentales ont été mises au point à partir d'un film de PbTiOl

réarisé sous oxygène 16. Les paramètres d'ionisation, d'excitation et de détection

Sont opttmlses en premier lieu. Ce sont des paramètres propres à notre

instrument dont nous n'avons pas jugés nécessaire d'en préciser les valeurs. La

longueur d'onde d'ionisation a été fixée à 355 nm; elle provient d'un laser Nd-

yAG triplé en fiéquence qui possède une durée d'impulsion de 4 ns' L'énergie

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

peut être ajustée de l8tJ à 500000 pm' pa, I'intermédiaire d'un télescope' ce qui

permet d'obtenir une gamffie d'inadiance de 2J07 à 4'1010 W/cm2 (soit une

fluence de 0,8 à 200 J/crn3). L'optimisation de ce dernier paramètre constitue la

seconde étapede la rnise au point des conditions optimales de détection des ions'

Les spectres présentés au chapitrc v résultent d'une accumulation de 100 tirs'

85



tre II : Procédures expérimentales et ns de caractérisation

BibliograPhie

Adams F., Gijbels R., Van Grieken R', Inorganic Mass Spectrometry' éd' J'D'

Winefordner, John Wiley et Sons' New York, 1988

Bieck w., Moorz T., Saldi F., SIMS XI, éditeurs G' Gilen et al, wiley & sons'

1998

Clark R.J.H., Copprehensive inorganic chemistry, tome 3, Pergamon press'

New York. 1973, P.355

comisarow M.8., Marshall A.G., Chem. Phys. Lett., 25,1974,282-283

Eberhart J.P., Analyse structurale et chimique des matériaux, Dunod, Paris'

1989

Eyrau L., Diélectriques solides et anisotropes, Masson, Paris, 1972

Francombe M.H., Krishnaswany s., J. vac. sci. Technol. A, 8, 1990' 1382

Halley J.W., Kozlowski M., Michalewicz M., Smirl w., Tit N., Surf' Sci' 256'

1991.,397-408

HillenkamP F., Kauf'mann
3r2

R., Fresenius Z. Anal '  Chem', 308 (3), 1981' 193-

Iij ima K., Ueda I., Kugimiya K', Jpn' J' Appl' Phys'' 30' 1991' 2149

Laude D.A., Brown R.S., Johlman c.L., weil D.A., wilkins c.L', org' Mass

Spectrom.,5, 1986.25

Lobstein N., Millon E., Hachimi A., Muller J.F.. Alnot M" Ehrhardt J'J' ' Appl'

Surf. Sci.. 89, 1995. 307-321

Maunit 8., Hachimi A.. Manuelli P.. calba P.J', Muller J'F ' Int' J' Mass

Spectrom. Ion. Processes. 156' 1996' 173-187

Migeon H.N., Rasser 8." schuhmacher M., LeGoux J. J.' Proceedings of SIMS

VIII ,  1991,P.195

86



Chapitre II : Procédures exffrimentales et moyens de caractérisation

Muller J.F., Verdun F., Krier G., Lamboulé M., Gondouin S., Tourmann J.L.,
Muf ler  D. .  Lorek S. ,  C.  R.  Acad.  Sc.  Par is ,  t .299.  sér ie  I I ,  no16,  1984,  l113-
l l lS

Muller J.F..  Pel let ier F..  Krier G.. Weil  D.,  Campana J.,  Microbeam Analysis,

P.E. Russel l .  Eds. San Fransico Press. USA. 1989, p.331

Ouahès R.. Eléments de radiocristallo-uraphie, éditiclns Publisud, p. 106

Pascal P.. Nouveau traité cle Chirnie lvlinérale. Tonre VIII, Masson, Paris, 1963,
p .599

Pelletier M., Krier G., I\{uller J.F., Campana J., Weil D., Microbeam Analysis,

P.E. Russell Ed., San Fransico Press, USA, 1989, p.339

Rasser B., Renard D., Schuhmacher M., Proceedings of SIMS IX, 1993, p.278

Tâylor J.A., Perry D.L., J. Vac. Sci. Technol, A2 (2), 1984,771-774

verdun F.,  Krier G., Mul ler J.F.,  Anal.  chem., 59 (10), 1987,1383-1387

Zalm P.C., Vaccu1n, 45 (6,7), 1994, 7 53 -77 2

87



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

Chapitre III :

Synthèse de fÏlms

minces d'oxYdes

par PLD

Introduction

une des propriétés fbndamentales du dépôt de films minces par ablation laser est

laconservat iondelastæchiométr iedelac ib le .S icec iestsouventvér i f iépour

les films de matériaux métalliques, ce n'est pas toujours le cas pour le transfert

de l,oxygène pour les films d'oxydes. Aussi, il est nécessaire de déposer les films

sous une pression partielle contrôlée de gaz oxydant' afin de compenser les

pertes en oxYgène.

Dans le cas des films de la famille des perovskites à base de titane et de plomb

(PbTiO:, Pb(Zr*Ti1-*)Or, Pb1-^La*Tir-v+O:) la perte potentielle de plomb due à sa

volatilité eSt une autre source de difficulté (Horwitz' 91 ; Masuda' 96) qui

induit la formation d'une phase secondaire, quand les films de PbTior Sort

déposés à basse pression d'oxygène et haute température de substrat' De ce fait'

il est nécessaire d,optimiser la pression en oxygène qui va aider à former et

stabiliserlaphaseperovskite(Horwitz,9t).

ce chapitre a pour but principal l'optimisation des conditions expérimentales de

l,ablation laser d,une cibre de pbrior afin de déposer des films minces possédant

une structure perovskite. usre étude préalabre a consisté en r'élaborarion de films

de pbo sur substrat de silicium atln rj'appréhender les mécanismes de

volatilisation du plomb riée à Ia tempérarure érevée (500'c) du subsrrat ainsi que
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I'influence de la pression d'oxygène dans I'enceinte sur la composition chimique

des films. Le titanate de plomb a été déposé sur un substrat de platine. De même,

I'influence de la température du substrat et cle la pression d'oxygène sur la

structure, la composition chimique et la ruorphologie du film a été sujette à

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 imp.ortant de

connaître ses propriétés optiques afin de déterminer la longueur d'onde la plus

adaptée pour le dépôt afin d'avoir un facteur (l-R) le plus grand possible.

Les figure III-1 etlll-2 représentent le coefficient de réflexion en fonction de la

longueur d'onde d'une cible de PbO et de PbTiOr respectivement.

350 400 450 500 550 600 650

longueur d'onde (nm t

Figure III-I  :  Coefï icient de réflexion de PbO
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o
i50 +00 -150 500 550 600

Longueur d 'onde (nm)

Figure lll '2: Coefficient de réflexiorr de PbTiOr

t 00

6( l

:-
4  l ( l

t 0

l-50 650 700 750

longueurs d'ondes typiques de lasers (excimères, Nd-YAG doublé' triplé'

quadruplé en fréquence).

ces deux composés présentent des minima de réflexion dans I'UV' Nous

utiliserons donc des lasers

tableau III-I rePrésente les

UV pour procéder à I'ablation de ces cibles' Le

coefficients de réflexion de PbO et PbTiO3 à des

Tableau III-1 : Coeflcient de réflexion eurs d'onde

Longueurs d'onde (nm)

266 355
a 1
J J

9

1 ? 5

71  , 6

Nous observons que la longueur d'onde la plus adaptée pour les deux composes

correspond à celle tburnie par un laser Nd-YAG triplé en fréquence' A 248 et

266 nm,les valeurs de coefficient de réflexion sont très proches' Le laser Nd-

YAG de notre laboratoire, n'est pas équipé de tripleur de fréquence' De plus' le

coût d'util isation d'un excimè"re est plus élevé que celui d'un Nd-YAG' Ceci

constitue les raisons pour resquelres nûus a'ons choisi d'ablater les cibles à I'aide

d'un laser Nd-YAG quadrupté en tiéquence (266 nm)'
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i t re I I I :  S de films minces d'ox

II Etude préalable : dépôts de fTlms minces de PbO

II-1 Conditions expérimentales

Le plomb est l 'élément "crit ique" dans la déposition de titanate de plomb. Il est

par conséquent important d'appréhender ce phénomène par l'étude du dépôt

d'oxyde de plomb. Des fihns de monoxyde de plomb ont été obtenus sur un

substrat de silicium afin de mettre en évidence la volatilité du plomb à

différentes températures de substrat et à dilïérentes pressions partielles

d'oxygène sur la formation de film mince de PbO. Les autres paramètres de

déposition ont été fixés (Thbleau lll'2).

Tabfeau lll-2 Paramètres fixés dans nos expériences

Fluence

Cadence de tir

Distance cible - substrat

Refroidissement

Temps de déposition

Vitesse de rotation de la cible

l0  Hz

3cm

I heure dans I'atmosphère de déposition

20 min.

5 tours par minutes

1,5 I/cm'

Quatre films ont été préparés selon les conditions du tableau lll'2 en variant la

température du substrat et la pression d'oxygène afin de mettre en évidence leur

influence respective sur la composition chirnique de la cible (Tableau III-3).

Tableau III-3:Condit ions de pression d'oxvgène (Po1) et de température de substrat (T.)

pour l 'élaboration des f i lnls nrinces de PbO

F i lm  4F i lm  I F i lm  2 Fi lm 3

T. ("C)

Po: (Pa)

100

t0

r00

30

300

9

300

29
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Un dépôt a été réalisé également à 400 oC et sous une pression de 30 Pa en

oxygène. Le film n'érait pas visible à l'æil nu et des dépôts importants ont été

observés sur le porte cible ainsi que sur les hublots de I'enceinte' A cette

température, l'évaporation du film déposé devient très importante' Funakoshi

(Funakoshi, 94) n'observe plus de dénôt i\ partir de 500"C' A cette température,

la pression cle vapeur de pbo est de I'ordre l0-4 Pa et celle de Pb de I'ordre de

l0-r pa (Masuda,96). Nous sommes donc lirnités à une température de 300 "C'

II-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 I'oxygène permet de distinguer les différents degrés d'oxydation du plomb'

I.l'2'l Approche qualitative des spectres

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

difrérents composés du plomb sont présentées dans le tableau III'4'

Tableau III-4 : Valeurs des énergies de liaison en eV de Pb4f72, Ols et Cls pour

différents comPosés du PIomb'

Pb4hn Ols C ls

Pb

Pbo

Pbo2

PbrO+

PbCOt

Pb(oH)2

136,9

137,9

131,6

t31

I38 ,5

r38 ,2

529.3

s29

529.1

531.2

531  .1

289,1

D ôe Pour la calibration est dans ce
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Chapitre III : Synthèse de films minces d'oxydes par PLD

Notons que les valeurs d'énergie de liaison dePb{fipet de Ols correspondant à

I'oxyde divalent PbO sont très proches de celle de I'oxyde tétravalent PbOz. La

distinction de ces deux composés se rér'èle alors très délicate.

La figure III-3 présente Lrn spectre XPS -slobal correspondant au film 2.

600 zm0

Energie de l iaison (eV)

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

Seuls les éléments plomb, oxygène et carbone sont détectés. Les valeurs

d'énergies de Pb4f7n, Ols et Cls mesurées sur les films après calibration et

déconvolution des pics sont présentées dans le tableau III'5.

Tableau III-5 : Valeurs des énersies de l iaison en eV dePb{hn, Ols et Cls des f i lms.
Pb4hn O ls

Z

Cls

F i lm  I

F i lm 2

Fi lm 3

F i lm  4

137,06
137,7
137,06
137,98

r 37,98
l3 '7,06

529,15
530,98
529,02
530,80
529,05
530,79
529,07
530,8 |

284,64
288,30
284,68
28',7,69
284,68
288,42
284,1|
281.81r37.98

Le pic de référence pour la calibration est le Cls d'énergie de liaison de 284'6 eV.

93



284,6eV correspondant au carbone 1s. Pour comparer nos mesures à 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 'oxygène ls est dissocié en deux pics dist incts: un pic à 529' l  eY

en moyenne qui correspond à un des oxydes de plomb d'après les données de la

littérature er un pic décalé de 1,7 eV (530,80 ev) vers les hautes énergies de

Iiaisons. Le pic de Pb4t112est également dédoublé en un pic de basse énergie à

l37,O6eV et un pic de haute énergie à 137,98 eV (Tableau III'5)' Compte tenu

du décalage de 0,4 eV mentionné précédemment entre nos valeurs et celle de la

l i t té ra ture(parexemplepourPb4f l l2 '137 'g8+0 '4=138 '4eV#138 '5eV) ' les

pics de basse énergie de ols et Pb4fi72 peuveflt être attribués à Pbo et ceux de

haute énergie à PbCO3. Enfin, le signal dédoublé du carbone ls présente une

composante à 288,4 eV (Tableau III'5) qui est très proche de la valeur du

carbone 1s dans-pbco:.Le résultat est confortépar le fait que le monoxyde de

plomb absorbe aisément le dioxyde de carbone pour former PbCO3 (Pascal' 63)'

L'influence de la pression d'oxygène et de la température de substrat sur la

quantité relative de Pbo et de Pbco3 est décrite dans le tableau III-6'

,,"or."u III-6 , pou."ntages_rggrgctifs de Pbo--e-tie-Pbcor mes![És]rles films Par XPS'

Film I Film 2

Poz (Par, Ts ( 'C)
Pbo

PbCOr

1 0,1 00
5Vc
95Vc

30,100
ljVo
30Vo

9,300
0Vc

1OjVo

29,300
7ÙVo
3O7o

ll-z-Zlnfluence de la temPérature

Les signaux Ols et PMf correspondant aux

III-4. Ils mettent en évidence I'effet de

proportion relative en PbO et PbCOr dans le

films 2 et 4 sont Présentés Figure

la temPérature du substrat sur la

film.
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ô r ( 519.07 ev À
/ r l 30 Pa
ii\i
l i i I
l i  \ 5-10.8 I eV

l l

t i
l l

. / t
300'c

+

5.t0.80 e\'

t 0 0 - c

Z

t r l

z

)  { l

Fnergie de l iaison (eV )

t 35  140  145

Energie de liaison (eV)

Figure III-4 : Influence de la température de substrat sur les signaux XPS de Ols et PMf

D'après le tableau III-6 et la figure III-4, la température semble influer très peu

sur le contenu relatif de PbO et PbCOI dans le film'

D'après la littérature, le carbonate de plomb se dissocie à basse température

selon la réaction :

PbCfJ3*PhO+COr

Plus précisément, trois cartrcrrfltes intennédiaires se forment au cours de la

dissociation. Leur compûsitiom répond aux f'ormules respectives (dans le sens

des températures croissantes) : 3 PbO, 5 PbCOr ; PbO, PbCO3 ; 2 PbO, PbCOr'
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Chapitre III : Synthèse de films minces d'oxydes par PLD-

De plus, des analyses thermogravimétriques montrent que la décomposition

débuterait à I'air à 130 0c et ne serair complète qu'à partir de 470 0c (Pascal,

63).

N,ayant pas caractérisé la structure cristalline des films obtenus en fonction de la

température. nous nous sommes reportés aux données de la littérature. Baleva et

Tuncheva (Baleva, 94) ont déposé cles films de Pbo par PLD à différentes

températures de subsrrar (de 20 à 300'C). sous vide et sur difïérents substrats

(quartz arnorphe, pbTe) et ont examiné la structure cristalline des films obtenus.

il apparaît que les films sont polycristallins de structure orthorhombique

essentiellement pour des températures de substrat T, > 200'C. Pour T. < 200oC,

les films se composent des deux phases cristallines : orthorhombique et

quadratique. La proportion de cette dernière croit avec la température du

substrat.

lI,-2-S Influence de la pression d'oxygène

Les signaux de Ols et Pb4f correspondant aux films 3 et 4 sont présentés Figure

[I-5. Ils mettent en évidence I'effet de la pression d'oxygène sur la formation de

Pbo.

La pression d'oxygène paraît être le paramètre important qui influe notablement

sur la quantité de PbO formé relativement à celle de PbCOr. On note qu'à basse

pression d'oxygène, le plomb se trouve essentiellement sous forme PbCOI et

ceci à basse (100 "C) comme à haute température de substrat (300"C)'

Autrement dit, l'oxygène limite la carbonatation des films' La carbonatation de

PbO peut avcir deux origines : la cible et le gaz résiduel de I'enceinte' Les

analyses XPS des cibles vierges d'oxyde de plomb n'ont pas pu être réalisées en

raison de problème de dégazage important qui empêche d'atteindre la pression

d'analyse souhaitée dans la chambre'
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Figure III-5 : Influence de la pression d'oxygène sur les signaux XPS de O ls et Pb4f

Il est difficile d'expliquer le lien entre la pression d'oxygène dans I'enceinte et la

présence de carbonate de plomb. Nous pouvons cependant penser que

l,augmentation de la pression d'oxygène limite I'activité de coz et donc la

carbonatation du film en croissance'

Nous verrons que la synthèse des films minces de PbTiO3 nécessite des

températures de substrat plus élevées et unÈ haute pfession d'oxygène ; ainsi' les

problèmes de carbonatation seront limités- Nous verrons également que malgré

la présence des espèces du titane, la volatilisation du plomb sera toujours
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bonne optimisation du couple température de substrat- pression d'oxygène'

III Optimisation des paramètres de dépôt de PbTior

[I-1 Etude bibliograPhique

De nombreux auteurs ont déposé avec succès sur difïérents substrats des films

de titanate de plomb. Nous rassemblons dans le tableau III-7 les principaux

paramètres de dépôts extraits de la littérature ayant permis I'obtention de film de

PbTio3 et d'autres composés ferroélectriques à base de plomb et de titane de

structure perovskite (PZT, PLT)'

Le substrat est choisi par rapport à 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' SrTior est liée

essentiellement à la compatibilité des paramètres de maille avec ceux du film

déposé( la t t icematch ing)e tdonnel ieuà la format iondef i lmsépi tax iés

(Tanaka, 94),Lecas idéal est SrTio3 (Horwitz,g!) qui permet l'obtention de

film épitaxié du fait d'un excellent accord de maille mais son utilisation est en

général limitée Par un coût élevé'

Le substrat joue un rôle très important dans I'orientation cristalline du film. La

différence de coefficient d,expansion thermique entre le film et le substrat influe

sur l'orientation cristalline du fitm. Tabata (Tabata' 93) I'explique par la

cont ra in temécanique inc lu i te lorsde laphasederef ro id issementduf i lm. I l

montre que, Iors de la phase de refroidissement' des orientations cristallines

préférentielles sont induites"
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d,une fine couche de ce métal sont souvent util isés. celui-ci est connu pour

favoriser l,obtention de ra 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: à I' intert'ace pal' comparaison au substrat de silicium

recouvert cl,une couche de platine donc exempt de SiO:. Bien que la raison soit

encore peLl connue. certains auteurs mettert en éviclence une interdiffusion entre

Pt et Ti à l'intert'ace filnr - substrat qui pourrait en partie expliquer ce

phénomène. Wang et coll. (Wang, 98) ont montré qu'un film de (Pbr-^La*Tir-

^l+)ol eLD n,était formé Sur une surface de platine que lorsque la surface de Pt

contenait des ions Til*. ces derniers produisent à ra surface de platine une fine

couche de Tio2 qui est supposée être à la base de la croissance de la structure

perovskite.

La gamme de fluence utilisée se situe en général entre I et 5 Jlcm'' Kidoh et

coll. (Kidoh, 94) ont montré que pour les films dePZT préparés avec un laser à

193 nm dans une gamme de fluence de I à 10 Jlcmz,la stcechiométrie du film

était constante et que le taux de déposition évoluait de manière linéaire avec

celle-ci.

Le gaz oxydant le plus courant est I'oxygène, néanmoins certains auteurs

utilisent des gaz plus oxydants tels que des mélanges OzlOt à 8Vo en O:' D'autres

préfèrent des gaz tel que NO2 ou N2o également plus oxydant que celui de

l'oxygène. L'utilisation de ces gazpermet de déposer des films stæchiométriques

sous des pressions plus faibles et ainsi d'augmenter la qualité morphologique de

la surface du film.

D'après les données bibtiograpkliques, la pression d'oxygène et la température du

substrat sont les deux paramètres les plus importants influant sur la structure

cristalline. Le tableau III-? montre que la pression d'oxygène typique se situe

dans une gamme allant de 10 à 40 Pa pour une température du substrat comprise
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Chaoitre III : Svnthèse de films minces d'oxydes par PLD

conséquence de stabiliser une phase paraélectrique indésirable : la phase

pyrochlore. celle-ci est connue comme étant une phase métastable et déficiente

en oxygène. Elle se forme à basse température de déposition (< 500 'c) et

domine à basse pression d'oxygène (Iij ima,86 ; Ishida,86). Il existe également

une forme de phase pyrochlore déficiente en plomb qui est due aux pertes de

plomb consécutives à une déposition réalisée dans une atmosphère à basse

pression d'oxygène et avec une température de substrat éIevée (Carim' 91' ;

Vasant Kummar, 92).

Lee et coll. (Leer 97) ont établi un diagramme "température de substrat- pression

d'oxygène" qui est représenté en Figure III-6. On peut apprécier dans le cas de

la déposition d'un film de 0,9 PbTiO: - 0,1 Pb(Mgo,sWo,s)O:, le domaine de

stabilité de phase perovskite pour des pressions d'oxygène supérieures à 15 Pa et

des températures de substrat supérieures à 450 "C'

400 500

Temperahne 1'C.)

6
Ê. 10

o
.o
èD

x
' ) î-(]

À  r ^

Figure III-6 : Formation des

Pb(Mgo,sWo,s)Or en fonctiott

substrat (Leer97)

différentes phases

des conditions de:

possibles dans des

pression d'oxYgène

films 0,9 PbTiOr- 0, I

et de température de
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Chapitre III : Synthèse de films minces d'oxydes par PLD

Un autre paramètre influençant le taux de déposition est la distance cible -

substrat. Celui-ci décroît lorsque la distance cible - substrat augmente, étant

donné que le f-lux ablaté (quantité d'espèces qui traverse par unité de temps une

unité de section) varie selon I' inverse du carré de la distance' Lorsque la distance

est trop f'aible. les espèces ablatées frappent la cible avec une grande énergie

cinétique et pulvérise le fi lm en croissance ; i l en résulte une surfàce de

mauvaise qualité. Lorsque la distance est plus élevée, les espèces éjectées

subissent plus de collisions sul 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 à excimères à 248 nm à une fluence de 2,2 Jlcmz et une pression dans

I'enceinte de 30 Pa.

lll-2 SYnthèse de fÏlms

|||.z.|Laplumedansdifférentesatmosphères

En premier lieu, nous avons réalisé des photographies de la plume issue de

I'ablation de PbTiO3 dans le vide (10-4 Pa), dans I'oxygène (20 Pa) et I'argon (20

pa). Elles sont présentées figures lll-7 a, b et c respectivement.

Dans le vide, la plume a une coloration bleu vif et son angle d'expansion par

rapport à la normale est relativement faible. Lorsque la cible est ablatée sous

atmosphère d'oxygène, la plume reste bleu au centre et devient rouge orangé à la

périphérie et l'angle s'élargit. Dans I'argon. elle reste totalement bleu mais I'angle

est encore plus ouvert que dans le cas précédent. Le changement de couleur peut

être attribué à des réactions chimiques entre I'oxygène et les espèces ablatées'

Barnes et coll. (Barnes, 94) ont montré que ce changement de couleur est

essentiellement dû à la présence d'oxydes moléculaires'
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Chapitre III : Synthèse de films minces d'oxydes par PLD

b

G substrat *

{-cible -+

Figure III-7 : photographies du plasma issu de I'ablation de PbTiOr dans le vide (a), dans une

atmosphère d'oxygène de20 Pa (b), d'argon de20 Pa (c)

lll-2-2 Choix des Paramètres

Trois dépôts ont été réalisés en s'inspirant des paramètres provenant de la

littérature. Les films ont été déposés sur des substrats de platine après que des

essais préliminaires sur silicium se soient révélés infructueux' Nous nous

sommes particulièrement attachés à évaluer I'effet de la température du substrat

et de la pression d'oxygène dans I'enceinte sur la structure cristalline qui a été

étudiée par diffraction des rayons X et sur la morphologie des films qui a été

examinée par microscopie électronique à balayage' Les autres paramètres de

c

dépôt ont été fixés : nous les avons résumés dans le tableau III-8'
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Chapitre III : Synthèse de films minces d'oxydes par PLD

Tableau III-8 : Paramètres de PLD choists

Longueur d'onde

Fluence

Cadence de t i t '

Diamètre de I ' imPact

Dis tance c ib le-subst t 'a te

Refroidissement

Temps de déPosrt ion

Vi tesse de rotat ion du por te-c ib le

266 nnr

I ,5 J/cnrr

l 0  Hz

0 .1  cm

3 cnt

I heure clans I'atmosphère de dépôt

20 nt rn.

-5 tours pat 'mlnLl te

ces paramètres ont été choisis de manière à faciliter la reproductibilité d'une

expérience à I'autre afin de pouvoir comparer les caractéristiques de chacun des

films obtenus. Leurs valeurs correspondent à un optimum des données de la

bibliographie (Tableau III-7). Le tableau III-9 présente les valeurs de pression

enoxygènedansl 'enceinteainsiquelestempératuresdesubstratcorrespondant

aux trois films déposés sur substrat de platine'

Tableau III-9 : Conditions de pression d'oxygène (Po2)' de

l'obtention de film de PbTiOr de structure perovskite'

température de substrat (T") Pour

Fi lm I Fi lm 2 F i lm  3

Poz (Pa)

T.. ("C)

t0

450

l 0

550

30

550

III-3 AnalYse des films

I I I-3-1Analysedesfi lmspardiffractiondesrayonsX(XRD)

LesspectresXRDde.st rc is f l lmstr t l tenussontprésentésenf ÏgureI I I -8.Les

valeurs des distancesr ittteréticulaires (dnn) sont clonnées dans le tableau III-10 ;

nous les avons com[firées aux dolnées de la fiche ASTM colrespondante'
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Tableau III-10 : Distances interéticulaires (dr.,r.r en Â; mesurées sur les spectres XRD des

fi lms de perovskite

Fiche ASTM (hkl ) F i lm I Fi lm 2 Fi lm 3

4,1529

3.8991

2.8431

2,7 57 4

2,2966

1,9496

1,8321

(00r)

( r00)
( l0 l )

(  i l0)

i l l l , r

(002)

(200)

4,01

3,86

2 ,81
''r 74

? 1 ?

2,01

1,80

4,07

3,88

2 ,81

2,76

) ) 7

1 ,98

l , 8 l

précise des angles est délicate. L'incertitude sur I'estimation des angles est

estimée à ô0 = 0,05 Â. L'erreur sur la détermination de la distance interéticulaire

est déduite d'une dérivation logarithmique de la relation de Bragg (Ouahès' 90)

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

& 6e
d tg0

Les raies obtenues sont relativement larges et par conséquent, la détermination

F i lm  l

! I\'rochlm

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

valeur de I'angle est élevée.

20 l0 Jil

20 (degres)

V

l̂ !
- -*^-_J - ._

5rJ 60 l0 l0 {0 50 60

20 (degrés)

Vnir légend e page suivante
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Figure III-g:spectres XRD cres trois f irms réarisés sous difïérenres tempérarures de substrat

e rp ress ionsd 'oxygène (F i lm l : l 0Pa -450 ' c .F i lm2 : l 0Pa -550 "c 'F i lm3 :30Pa -550
'c).

D'autre part, la largeur des raies est liée essentiellement à la taille des grains

(Ouahès, 85). Pour des tailles de grains de I'ordre du micromètre' les raies sont

en général très fines et permettent des mesures précises des distances

interéticuraires. pour des grains de taiile submicronique (10-'-10-2 pm), les raies

s'élargissent du fait que le grain ne peut plus être 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 tII-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'oxygène de 30 Pa et

une température de substrat de 550 .c (film 3). Lorsque la pression d'oxygène

augmente, la phase pyrochlore est atténuée en faveur de la formation de la phase

perovskite. ceci est en accord avec res paramètres de déposition typiques

rencontrés dans la littérature ainsi qu'avec le diagramme de la figure III-6'

En général, les films peuvent être antorphes, polycrystallins et orientés de

manière 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 PbTiO3 (d'orientation aléatoire), le plan de

diffraction d'intensité maximale est (101) et le rapport des intensités

I(001)/I(100) est alors de ll2. Pour le fi lm 3, le rapport I(100)/I(001) est

d'environ 3, ce qui suppose que le film à une orientation préférentielle selon

I'axe c. Les valeurs très proches des distances interéticulaires drrr = 2,265 Aet

dzoo=l ,962 Lpour le platine et d11r = 2.297 Â et d6s2 = 1,949 Â pout PbTiO3,

suggère qu'il y ait un bon accord cristallographique entre des plans réticulaires

du film et du substrat de Platine.

lll-3-2 Analyse des films par Microscopie Electronique à

Balayage (MEB)

Le cliché MEB du film déposé à 550 oC sous une pression d'oxygène de 30 Pa

(Film 3) est présenté Figure III'9.

Figure III-9 : Cliché MEB (électrons secondaires, 20 kv) du film 3

Le film présente une sttucture granulaire avec une distribution en taille de grains

relativement homogène qui s'étend typiquement de 200 à 600 nm' Cette mesure

est donc cohérente avec les spectres XRD. En outre, il a été montré que la taille
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Chapitre III : Synthèse de films minces d'oxydes par PLD

critique de grain nécessaire à la formation de domaines ferroélectriques dans les

matériaux tels que BaTiOr, PbTiOr ou PLZT est de 0,3 Lrm (Arlt' 85 ;

Demczyk, 90). Cornpte tenu de I'orientation préférentielle selon I'axe c, on peut

supposer que le fi lm possède une strlrcture de domaine compatible avec de

bonnes caractéristiques ferroélectriqr-res. La strLlcture granulaire irnplique

évidemment la présence de joints de -erains qui limite tout de même les

caractéristiques f'erroélectriques du tihn

IV Etude des cratères d'ablation

IV-l Evolution de la morphologie de la cible

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

L'apparence de la cible change de manière visible après I'ablation (Figure III-

l0). Au niveau du sillon, la couleur à I'origine jaune pâle vire au noir. Ceci

suppose que le milieu est très absorbant. Nous notons de plus que la partie de la

cible non ablatée vire à I'orange. Etant donnée la couleur, I'hypothèse la plus

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

Sillon d'ablation

Cible après ablation

2mm

Cible avant ablation

Figure III-10 : Photographie de la cible de PbTiO: avant et après ablation
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lV-l-Z Observation par Microscopie Etectronique à Balayage

L'observation des clichés MEB de la zone inadiée de la cible révèle une

topographie qui consiste en une dense forêt de cônes (Figure III'11 a et b). Ces

derniers ont une taille relativement homogène : leur longueur est typiquement de

5 à l0 pm et la largeur de 2 à 3 p-. Leur fbrme suggère dans un premier temps

un mécanisme de formation par fusion - resolidification comme I'ont déjà décrit

Lichtenwalner et coll. pour I'ablation de PZT (Lichtenwalner, 93 ; Auciello'

SS). Ce mécanisme est néanmoins très contesté (Foltyn' 91) ; il ne peut

expliquer, seul, I'obtention de structures colonnaires, ceci d'autant plus que I'axe

de ces cônes est orienté selon un angle de 45 o pat rapport à la surface comme le

montre cliché de la figure III'11 b. Cet alignement suggère également une

évolution topographique gouveméepar un phénomène optique.

2,5 pm

25 pm

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

incidence de 45' par rapport à la surface de la cible (b)

En effet, la formation de cône a étë:également observée dans le cas de I'ablation

d'une cible d"'YBaCuO" (Foltyno 91 i Jeong, 97)' Ces auteurs suggèrent que

leur orientation selon la clirection du laser résulte d'un "effet d'ombrage"
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nthèse de films minces d'oxydes par PLD

(,,shadowing etfect") qui est dû à la réflexion du faisceau laser par les parois du

cône (Figure III-12). l ls ont montré également que lorsque le faisceau irradie le

centre cle la cible en rotation. ces strulctures ne sont plus observées. Dans ce cas

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

laser

Figure lll '12: Effet d'ombre créé par les parois des cônes

L'inclinaison des cônes est responsable d'une déviation de I'axe du plasma par

rapport à la normale à la cible lors de I'ablation'

Iv.zEvo|utiondelacompositionchimique

Des analyses par microsonde X ont été réalisées sur des cônes pris

individuellement. L'énergie du faisceau incident a été fixée à 20 kv. Pour chaque

cône analysé, une mesure a été prise à sa base et à son extrémité' Le tableau III-

11 présente les résultats d'analyse obtenus pour deux cônes diflérents'

Tableau III-ll : Anal r microsonde X de la base et la inte des cônes

Faisceau

Analvse l Analyse 2

Base Pointe
Base Pointe

Ti (Kct)
Pb (Mct)

45.44
54.56

68,1  5
3r .85

49.73
\ i l . / /

78,80
21,20

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

qui reste stcechiométrique (Pb/Ti^ l). Les colonnes sont sujettes à une
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nthèse de films minces d'ox

ségrégation de phase à l'échelle du micromètre. La température de fusion de

PbO (890'C) est beaucoup plus faible que cel le de TiO2 (1830 "C).Par

conséquent PbO peut, sous I'effet du laser, s'évaporer de manière préférentielle

selon une réaction de décomposition thermique qui donne lieu également à la

fbrmation de TiO:.

Cette ségrégation de phase peut contribuer également à la formation des cônes.

La zone riche en Ti (TiOz) fbrmée à I'extrémité du cône offre une plus grande

résistance à la vaporisation laser. Autrement dit, la difïérence entre les points de

fusion entre I'oxyde de plomb et de I'oxyde de titane serait en lien direct avec la

fbrmation des cônes. Pour préciser ce phénomène, I'ablation d'une cible de PbO

a été menée dans les mêmes conditions d'irradiation que les cibles de PbTiOr.

Les clichés MEB correspondant à la surface vierge de la cible et à la zone

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

15 pm

Figure III-13 : Clichés MEB de la surface d'une cible de PbO avant ablation (a) après

ablation (200 t irs) (b)

Contrairement à la cible de PbTiO3, I'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 cônes" Il est clonc clair que la ségrégation de phase joue un

rôle dans la formation des côtres-
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vaporisation non congruent menant à un appauvrissement en surface du plomb

et à l,inverse un enrichissement en titane. Lors de ra resolidification, il est certain

que TiOl cristallise d'abord étant donnée sa température de fusion élevée' On

peut appuyer ce raisonnement sur le fait que le refroidissement consécutif est

ffop bref pour engendrer une transformation réversible de phase' Ainsi des

processusdef i rs ion- reso l id i f i ca t iondusauxt i rs laser répétés indu isentune

séparat ionprogress ivedesd i f fé rentesp l - r i rses 'Lasur facede lac ib ledev ient

riche en titane (Tio2) 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 stæchiométrie des ions métalliques dans le film. Comme nous

I'avons déjà précisé, les cibles employées possèdent un excès en Pbo dans le but

decomblerl 'évaporat ionpréférentiel le.Lefaitquelabasedescônesresteriche

en plomb malgré le nombre de tirs laser suggère fortement. I'existence d'un

mécanisme de diffusion en volume de PbO pour compenser sa diminution en

surface. En I'absence de ce mécanisme, les films obtenus ne Seraient pas

stæchiométriques.

L'examen de la partie non irradiée de la cible montre que cette dernière est

recouverte de petites sphères de taille homogène: typiquement I lrm (Figure

III-14). Ces sphères sont responsables de la couleur orange de la cible après

ablation.

rg

Figure III-14, eurti"ffion irradiée de la cible
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itre III : Synthèse de films minces d'ox

Ceci suppose que ces particules soient éjectées de I'extrémité des cônes pour être

déposées par gravité sur I'ensemble de la surtace de la cible.

La surf-ace cle la zone irradiée de la cible serait "alimentée" par la migration de

PbO le long des parois des cônes. L'appauvrissement en surf-ace de PbO ainsi

que la dit-ference de taux d'ablation de PbO et TiOr donnerait l ieu à un équilibre

de pulvérisation entre les deux coniposés donnant ainsi l ieu à une ablation

con_qruente. La figure III-15 donne trn schéma de principe de ce mécanisme.

ïil::::$î"/-\
Gouttelettes
de PbO

Pb/Ti =

Figure III-15 : Schéma de principe de I'hypothèse de la migration de PbO

La figure III-16 présentent deux clichés MEB de même grossissement

correspondant à I'analyse des cônes en électrons secondaires d'une part (a) et de

en électrons rétrodiffusés d'autre part (b).

Figure III-16 : Clichés MEB des cônes en électrons secondaires (a) rétrodiffusés (b)
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Chapitre III : Synthèse de films minces d'oxydes par PLD

Rappelons que dans le cas de la détection des électrons rétrodiffusés' les zones

les plus sombres correspondent à un élément de numéro atomique le plus faible'

La profondeur analysée en mode "électrons rétrodiffusés" est typiquement de

100 à 1000 À selon l'énergie des électrons incidents. Nous avons donc une

vision de la surtace des cônes. Le gradient de contrlste peut être également du à

la rugosité de la surface et aux effets de pointes, il est convient donc d'être

prudent quant à I'interprétation du cliché' Les parois des cônes sont plus

lumineuses alors que les pointes sont plus sombres' ces clichés mettraient en

évidence un gradient de composition dans les cônes, les éléments les plus légers

(Ti,O) se trouvant à la pointe et les éléments les plus lourds sur les parois' ce qul

va dans le sens de I'hypothèse proposée précédemment'

Conclusion

266 nm
1,5 J/cm2
30 Pa
550 "c
l0  Hz
0 ,1  cm

Nous avons donc optimisé les conditions expérimentales qui pennettent

d,obtenir un film de pbTiO3 de phase perovskite exempt de la phase pyrochlore'

celles-ci sont rassemblées dans le tableau ll['12.

Tableau lll '12: Conditions optimales de dépôt de PbTiOr

Longueur d'onde
Fluence
Pression d'oxYgène
Température de substrat ('C)

Cadence de tir
Diamètre de I'imPact
Distance cible-substrate 3 cm

Refroidissement t heure dans I'atmosphère de dépôt

Temps de déPosition 20 min'

vii..ir. o. toiution ou po,te-cible--- 5 tours par minute

Nous avons mis en évidence i'impnrtance cru coupre "température de substrat -

pression d'oxygène" pour Ia formation et la stabitisadon de la phase désirée'

Ceci nous amène à nous interroger sur Ie rôle précis de I'oxygène ambiant ainsi
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Chapitre III : Synthèse de films minces d'oxydes par PLD

que sur la façon dont celui-ci s'incorpore dans le film. Ce point fait I'objet du

chapitre suivant où nous allons enrichir le gaz ambiant en isotope 18 de

I'oxygène et par variation de paramètres judicieusement choisis, mettre en

évidence les différentes voies d'incorporation de I'oxygène ambiant dans le film'

Les conditions expérimentales résumées dans le tableau lll'12 serviront de

conditions de références pour ces expértences.

* * *

i 5
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i tre IV : Etude du transfert de I 'oxygène lors de I 'ablation de PbTiOr

Chapitre IV :

Etude du transfert de I'oxYgène

lors de I'ablation de PbTiOr

Introduction

Il est clair que I'oxygène ambiant joue un rôle clé dans les processus d'ablation

de pbTiO3. par conséquent, il est important d'isoler et de comprendre chacun des

mécanismes de transf-ert de I'oxygène de la cible vers le milieu ambiant jusqu'à

I'incorporation dans le film. Ce point est étudié dans ce chapitre grâce à des

expériences de traçage isotopique du gaz ambiant'

peu d'information dans la littérature concerne le rôle précis de I'oxygène dans le

processus de déposition de matériaux tels que PbTio3. Il a été suggéré par

plusieurs auteurs que I'oxygène était nécessaire pour limiter la volatilisation du

plomb du substrat porté à 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 I'oxygène ambiant s'incorpore t-il dans le

film ? Pour tenter d'y répondre, nous avons utilisé une technique de marquage

isotopique à I'oxygène 18. Elle consiste à remplacer I'oxygène ambiant par de

l,oxygène fbrtement enrichie en 'tO, (987c). Ainsi, I 'oxygène incorporé dans le

film qui provient de la cible ('uO) peut être distingué de celui provenant du gaz

ambiant ('tO). Cette technique est abondamment utilisée pour étudier les

mécanismes de diffusion de I'oxygène darls divers matériaux (Chater' 92 ;

Sakagushi, 96) et les mécanismes d'oxydation thermique ou anodique

(Rosench er, 79 ; Perrière, 84). Appliquée à I'ablation laser, elle constitue un
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Chapitre IV : Etude du transfert de I 'oxygène lors de I 'ablation de PbTiOr

moyen puissant d'investigation des processus d'incorporation de I'oxygène du

milieu ambiant (Predtechensky, 93 ; Gomez San Roman, 96).

Pour nos films de PbTiO_r. cette technique va permettre de répondre à un double

objectif : nous allons d'une part mettre en évidence les différents processus

d'incorporation de I'oxygène -eazeux dans les films et d'autre part fburnir une

approche quantitative de ces phénornènes. Cette étude est complétée par une

discussion des mécanismes de transf'ert.

I Résultats expérimentaux

Les expériences ont été réalisées dans I'enceinte décrite chapitre II.

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 paramètres maintenus fixes pour cette étude : laser Nd-YAG

quadruplé en fréquence (266 nm), diamètre de I'impact laser fixé à 1 mm, vitesse

de rotation de la cible à 5 tours par minute et distance cible-substrat à 3 cm.

Dans le but d'isoler les différentes voies d'incorporation de I'oxygène dans le

film, I'irradiance du laser, la cadence de tir et le temps de déposition ont été

modulés. Le tableau IV-l rassemble les valeurs de chacun de ces paramètres

suivant les expériences réalisées qui sont numérotées de | à7 .

Tableau IV-l :  Synthèse PLD de f i lms de PbTiOr en atmosphère r8Oz.

La

des

Fi lm n" JO

Fluence (J.cm -)

Cadence de t i r  (Hz)

I .-5

l 0

1 .5

l0

t0

l0-. - Ar

It)

r .5

5

)ar

30  -  r80 .

l 0

t <
l . J

2

-50

30 -  rso.

l 0

1 .5

t0

t0

20 -A r

t0

2

r0

l 0

2 .8

l 0

r0Temps de déposr t ion (nr in ;  l0

RetioirJissenrent (Pa - gaz..) 30 - 
loO:

Vi t .  de Ret io id.  ( "C/min)  } t )

-ro - !8o: 30 - rEor

l 0 IO

(a) Le Film 7 est issu de I 'ablation d'une çàble
expérience en mil ieu oxygène 18. Ce f i lm est
d'argon et refroidi dans la même atmosphère.

d,e PbTiOr ayant déjà été utilisé pour une
synthétisé dans une atmosphère de 20 Pa
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ambiant ('tO). A partir

d'oxygène 18 ;r8O1 dans

des analyses par

le film peut être

[ '*o] =
n(rB o )

n(r8o)  + n(r6o)

où n(l60) et n(l80) représentent respectivement le nombre d'atome d'oxygène l6et l8 dans le

f i lm.

Nous avons évidemment : 1160] + [1801 = 1

Les paramètres expérimentaux utilisés pour préparer le Film 1 (Tableau IV'l)

constituent nos conditions de référence à partir desquelles seront comparés les

autres films afin de mettre en évidence les différents moyens d'incorporation de

I'oxygène gazerrx dans le film.

Dans de telles conditions expérimentales, la proportion d'oxygène l8 incorporée

dans le film représente 46%o de I'oxygène total du film (Tableau IV-2)' Ceci

signifie que 547o de I'oxygène provient de la cible. ce dernier peut être transféré

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

Tableau IY-2 : Pourcentage d'oxygène l8 contenu dans les films.

F i lm n"  I 6

58Vo

7

5Vo
[ ' to] 46Vo 38Vo 537c 58Vc 5lVc

Le dépôt en milieu 'to, p..-et de distinguer I'oxygène provenant de la cible

('uO) de celui provenant du milieu

SIMS Dynarnique, la concentration

définie de la manière suivante :

L'incertitude relative sur les mesures obtenues est de I'ordre de 2'370 '
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U Les différentes voies d'incorporation de I'oxygène

gazeux dans le film

La concentration totale en orvgène l8 clans le fi lm dans les conditions standard

d'ablatiol peut être clécrite paI une écluation qui t ient compte de chaque

processus contribuant à l ' incorporation de I 'oxygène gazellx dans le fi lm :

[ ' to ]  =  [ ' to ] .  +  [ ' to ]nn +  [ ' 'o ] rn , '  +  [ 'no ] ,

- [,*O]. représente les aromes d'oxygène l8 qui ont été introduits durant

le phase de refroidissement du film sous atmosphère réduite

d'oxYgène;

- ['to]ooreprésente les atomes d'oxygène 18 qui ont été introduits durant

I'intervalle de temps entre deux impulsions laser successives ;

- ['tO]rpr feprésente les atomes d'oxygène 18 qui ont été incorporés par

l,intermédiaire de réactions en phase gazeuse entre les espèces du

plasma etle gaz ambiant.

- ['tO], est due aux atomes d'oxygène 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 I'oxygène gazoux peuvent être

regroupés en deux termes :

- l,un traduit une oxydation dite "statique" qui concerne la contribution

de la phase de refroidissement et I'incorporation de I'oxygène durant

I'intervalle de temps entre deux impulsions laser consécutives ;

- l'autre prend en cornpte des processus d'oxydation dits "dynamique"

qui regroupent Ia part de I'oxygène incorporée par réaction en phase

gazeuse, ainsi que celle provenant de la cible'
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chapitre Iv : Etude du ransfert de l'oxygène lors de l'ablation de PbTiol

III Oxydation statique

ilI-l Contribution du refroidissement ([18o]')

Le film 2 a été réalisé dans les mêmes conditions que le film I de rêférence

excepté le refroidissement qui a été effectué sous un vide résiduel d'argon à

10-4 Pa. Le profil SIMS obtenu présenté à ta Figure IV'l (a) permet d'obtenir

une profilométrie en 1r8O1 dans l'épaisseur du dépôt (Figure IV'l (b))'

tn:I--'iôo 2oo 3oo 4oo soo

0

0.36

r00 200 300 400 500

TemPs de Pulvérisation (s)

Figure IV_l : profils SIMS du film 2 (a) etprofil de concentrarion en '80 correspondant (b)
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Chapitre IV : Etude du transfert de I 'oxygène lors de I 'ablation de PbTiO3

La valeur de ['tO] mesurée pour le fi lm 2 est de 0,38 (soit 387o)- Par

comparaison à la valeur obtenue pour le fïlm | (467o, Tâbleau lY'z), i l est

évident qu'après l'étape d'ablation, le refioidissernent du frlm entre 550 et 50 "C

sous atmosphère oxydante induit une incorporation non négligeable d'oxygène

dans le f i lm.

La contribution cle cette étape représente donc enl'iron 20 % de la quantité totale

d'oxygène l8 incorporée clans le fi lm. Le protil SIMS obtenu pour le fi lm I

montre une clistribution homogène de I'oxy-eène l8 sur toute l 'épaisseur du

dépôt. Cette observation implique que. lors de l'étape de refroidissement,

I'oxygène est transféré dans toute l'épaisseur du film.

Le mécanisme d'incorporation de I'oxygène implique forcément la surface du

film dans une première étape. En efïet. un échange entre I'oxygène 16 à la

surface du film et I'oxygène gazevx peut intervenir selon (Phillibert' 85) :

|  . , .  1 , .
Mr60 * ; ' to,  o MrEo * i 'oo,

Des atomes d'oxygène 16 ro"nt e.nungés par A.Juro-.s d'oxygène 18' D'après la

loi d'action de masse, cette réaction se déroule jusqu'à ce que le rapport 'tO/'uO

soit identique dans la phase gazeuse et dans le solide (Phillibert' 85)'

La seconde étape du mécanisme est un transfert des espèces de la surface vers

I'intérieur du tilm selon un processus de diffusion qui est gouverné par la

cinétique de la réaction d'échange en surface'

Les défauts jouent alors un rôle important dans les mécanismes de diffusion de

I'oxygène dans les structures type peroyskite (Bauërle, 86). Les principaux

défauts impliqués dans le mécanisme de diffusion de I'oxygène sont les joints de

grains et les lacunes d'oxygène (Phill ibert, 85). La valeur du coefficient de

diffusion esr directement reliée au degré cle sous stæchiométrie en oxygène. On

peut suggérer alors qu'un nombre important de, lacunes d'oxygène est créé lors

du dépôt du film. Ainsi, i,irrs de la phase dç ret"roidissement, ces défauts peuvent

réagtr avec I'oxygène gazeux selon la réacnon (Mizusaki r92) :
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Il02(g)+Vô <+Oô + 2h équilibre régit par la constante :
z

K = [Ol l trr] ' Iv;]- '  pô]"

Nous util isons ici la notation de Krôger-Vink qui est rappelée dans I'annexe 2.

La diflusion de I'oxygène est accélérée par la présence de joints de grains et la

température. Le processLls de diffusion est un processus thermiquement activé et

la valeur du coefllcient de ditt 'usion en tbnction de la température peut être

décrite par une relation d'Arrhenius (Phill ibert, S5) :

D=Doe^pf-g)^ \  
RT/

où D est le coefïicient de diffusion, D0 une constante, Q l'énergie d'activation, R

la constante des gaz parfaits et T la température (K). Le refroidissement naturel

du film en fbnction du temps obéit à une loi exponentielle décroissante. D'après

cette équation, il est très probable que la plus grande partie de I'oxygène est

transférée au film au début du refroidissement tant que la température est

suffisamment élevée.

Ill-2 Oxydation durant I'intervalle

impulsions laser successives ([t8o]bp)

de temps entre deux

Lors du processus I'ablation, la durée entre deux impulsions laser successives

peut être suffisante pour qu'une certaine quantité d'oxygène puisse être adsorbée

à la surface du film. Dans les expériences correspondant aux films 3 et 4

(Tableau IV-l), nous avons fait varier la cadence de tir du laser tout en gardant

le même nombre de tirs (6000 tirs). autrement dit en changeant la durée de

d'ablation de manière inversement pr:nportionnelle à la cadence de tir. Les

caracréristiques des films 3 et 4 son[ comparés à celles du tilm 1 (film de

référence).
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Le graphe de la figure lv-L représente l'évolution du pourcentage d'oxygène 18

mesuré par sIMS dans le film en fonction de la durée entre deux impulsions

laser successives.

0.60

-  
0 .50

0.55

0.45

0.2 0.3 0.4

[cadence de t ir] ' r  (s)

Figure ly-Z : Evolution de [l8o] en fonction de la durée entre deux impulsions laser

successives.

une augmentation de la quantité d'oxygène 18 est observée lorsque I'intervalle

de temps entre deux impulsions successives augmente ' l-e' pourcentage

d'oxygène 18 dans le film augmente de 207a environ lorsque le délai entre deux

impulsions.successives est doublé et de 30zo lorsque ce délai est multiplié par 5'

ceci suppose donc que la quantité d'oxygène incorporée durant les 6000 "inter

pulses" n'est pas négligeable. Bien entendu, il est difficile de proposer une loi

correspondant à cette évolution étant donné le faible nombre de points de

mesures. Néanmoins, on peut imaginer qu'à des intervalles de temps supérieurs à

0,5 seconde, la courbe atteigne un seuil de saturation (- 60Vo) qui correspondrait

à un recouvrement total de tous les sites d'adsorption'

En prenant en compte l'évolution dans sa globalité' on peut évaluer la

contribution de la durée de l"'interpulse" à moins de 10 Vo de la quantité totale

d'oxygène 18 incorPorée"

0.50 .1
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Chapitre

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 traçage

isotopique à l 'étr-rde du transfèrt de I'orV-eène gazeux dans des films de

,, BiSrCaCLrO r. ces aLlteLlrs n'ont pas observé cl'ér'olution du taux d'ox!-qène

-qazeux en fbnction rle la cadence cle tir. cc'tte diVergence provient du fait que la

surface dér,eloppée cle ntls tl lms est pitrs irl lportante que la leur' étant donnée la

structure -eranulaire de nos films'

or .  l ' in t luence c le  la  eadence de t i r 'L r f  l ' incorporat ion de I 'oxy-eène est

néanmoins concevable si I 'on évalue. par la théorie cinétique des gaz, le nombre

de particules de -eaz No: qui heurte la surface du fllm en une seconde :

(mol .m-r .s- r  )

où Mo2 est la masse molaire des molécules d'oxygène, Po: est la pression partielle, R la

constante des gaz 
liît"trt 

et T la température absolue'

Dans nos conditions, le flux de particules d'oxygène qui entrent en collision avec

la surface du film est de l,ordre de 10rs.--'.s-'. A une fluence de 1,5 J.cm-2, en

tenant compte de la masse ablatée et de la densité de la cible, on peut estimer le

nombre d'espèces ablatées par impulsion laser à l0r5-1016' Nous pouvons par

conséquent admettre qu'une part sufTsante du gaz peut réagir avec la surface

avant l'impulsion suivante. Cependant. les mécanismes d'adsorption sont très

complexes et il est diflicile de quantifier la part des molécules qui s'adsorbent

après collision avec la surface'
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tre IV : Etude du transfert de I 'ox lors de I 'ablation de PbTiOr

IV Oxydation dynamique

IV-l Contribution des réactions en phase gazeuse ([ttol*'.)

Les réactions en phase gazeuse impliquent majoritairement les espèces neutres

puisqu'elles sont plus nombreuses dans les gammes d'irradiance typiquement

utilisées en PLD. Le transport des atomes d'oxygène de la cible vers le substrat

s'effectue principalement sous la fbrme d'espèces oxydées (neutres moléculaires

et agrégats ionisés) qui peuvent subir des réactions d'échange avec I'oxygène du

milieu gazeux. Les espèces métalliques monoatomiques peuvent également

s'oxyder dans le plasma par interaction avec les molécules de gaz. Ces réactions

dépendent de l'énergie cinétique des espèces constituant le plasma. Ce fait a été

mis en évidence par des expériences de dépôt à différentes valeurs de fluence'

Les films 5 et 6 ont été déposés à des fluences plus élevées que le film 1 :

respectivement 2 et 2,8 J.cm-2. La fluenc e a été modifiée en ajustant l'énergie du

laser et en gardant le même diamètre d'impact que celui utilisé pour [e film l- La

figure IV-3 représente l'évolution du pourcentage d'oxygène 18 dans le film en

fonction de la fluence.

0.60

0.55

= l).

0.45

0.40
2.0 2"5

Flnence {.}/cmi}

t .,5

Figure IV-3 : Evolution de 1r8O1 dans le film en fonction de la fluence du laser.
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Le pourcentage d'oxygène 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 cl'r-r1e superposition cle p|-rsieurs mécanismes liés à la fluence. à savoir :

- fbnnation accrue d'oxy-eène atottlique par photodissociation dr-r gaz au

i, ,ct is inage cle la cible et par col l is ion avec les électrons et les espèces

éner-uétiques dtt  Plasma :

- cl issociat ion plus importante de I 'oxygène moléculaire à la surface du

fi lni  par les espèces ablatées plLrs nombreuses et plus énergétiques

lorsque la fluence augmente :

- augmentation du nombre de lacunes d'oxygène dû à un bombardement

plus important lorsque la fluence augmente'

Les réactions entre les espèces métalliques

d'oxygène doivent constituer le processus

L'aptitude d'un atome métallique à réagir

former un monoxyde selon la réaction M + Oz - MO + ll2o2 peut être traitée

en terme d,exothermicité ADo. Cette dernière correspond à I'enthalpie de

formation d'une liaison MO à partir de I'oxygène moléculaire et de I'atome

métallique en phase gazeuse. Le tableau IV-3 présente les valeurs

d'exothermicité correspondant à la fbrmation des monoxydes de titane et de

plomb.

Tableau IV-3: Energie de l iaison des monoxydes et exothermicité de la réaction de formation

de monoxyde de Ti et Pb en phase gaze\rse'

Energie de diissociation de MO (eV) ADo (eV)

à l'état atomique et les molécules

le plus imPortant (Gupta, 93)'

avec I'oxygène moléculaire Pour

M

T i (g )

Pb(s)

6.86t0.05 (a)

-I"89tfi.06 {al

r .7510.05 (b)

-  t .22+0.06 (b)

ailr extraites de Hanrltn^I-t f fiiltt"$;t;;A t'h"sl"- f*ffiltl'rinn'

F lo r ic |e .b :va leursdédu i tesde l 'én t : rg l rd t : r . } i sç : * : io r , l ç . r t t leo2{5 ' l l . ;V}

1984-35. cRC Press. Boca Raton'
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Chapitre IV : Etude du transfert de I 'oxygène lors de I 'ablation de PbTiOr

La réaction entre Ti et Oz 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

efïcace de la réaction dirninue.

La réaction du plomb avec I'oxygène est endothermique (ÂDe=- 1.22 eY) et donc

moins favorable. Il f 'aut que les atomes de plomb aient une énergie sufïisante

pour surmonter la barrière d'énergie de 1.22 eY nécessaire à créer la liaison Pb-

O. Lorsque la flr.rence iiugmente, des atomes de plomb en nombre croissant

atteignent l 'énergie minimale de création de I'oxyde et par conséquent leur

contribution à I'incorporation de I'oxygène du gaz ('tor) augmente. A plus haute

énergie, la section efficace de la réaction décroit, il existe donc un optimum pour

lequel la formation de I'oxyde PbO est maximale. C'est aussi le cas de la

formation de I'oxyde CuO lors de I'ablation de "YBaCuO". L'exothermicité dans

la réaction Cu+O2--CuO+ll2O2 est de -2.36 eV. Des expériences de

fluorescence induite par laser ont montré de manière très convaincante que la

quantité de dimères CuO dans la plume était très sensible à la fluence du laser

(Ot is ,91) .

lV-2 Oxygène 18 provenant de la cible ([ttO],)

Il est important de tenir compte de l'échange entre I'oxygène gazeux et la cible

lors de I'ablation. Dans nos expériences. environ 200 tirs laser irradient la

surf-ace au même endroit du sillon. La cible va s'enrichir graduellement en

oxygène 18 qui peut être ensuite éjecté vers le f i lm sous fbrme atomique,

moléculaire et sous fbrme d'oxydes.

Pour mettre en évidence ce phénornène. un filrr a été élaboré sous une

atmosphère d'argon de 20 Pa, à part.ir d'une cible ayant servi dans une expérience

d'ablation sous atmosphè.re d'oxygène l8 (Film 7, Tableau IV'l).
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Chapitre

La figure IV-4 représente le profil de concentration en l80 dans le fîlm obtenu'

300 400 500

TemPs de Pulvér isat ion (s)

F igu re IV .4 :P ro f i l deconcen t l . a t t onenoxygène lSdu f i lmT

Contrairement au profil précédent (film 2), nous observons une augmentation

régulière de la contribution de I'oxygène 18 dans la profondeur du film de la

surface vers l,interface. La concentration en 180 proche de I'interface correspond

à l'oxygène 18 accumulé dans la cible à la fin de la phase de dépôt du film

déposé sous oxy-qène 18. Autrement dit, la contribution de I'oxygène provenant

de la cible est maximale dans les derniers instants du dépôt comme nous

pouvions nous y attendre. Néanmoins' le fllm obtenu présente une teneur en

oxygène 18 inférieure à 5To.Lapart d'oxygène provenant de la cible est donc

faible mais non négligeable'

En conclusion, nous avons montré qu'enviro n 457o de I'oxygène contenu dans le

film de PbTior provenait du gaz ambiant. Les différentes expériences réalisées

nous ont permis de distinguer les difïérents modes d'incorporation de I'oxygène

gazeux dans le tllm airrsi que leur contribution relative. Le complément de

l'oxygène (55To) provient donc directement de la cible' Il convient alors
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tre IV : Etude du transl'ert de I 'ox lors de I 'ablation de PbTiOr

d'étudier la nature des espèces susceptibles de transporter I'oxygène de la cible

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

x*x
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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

l'étude des agrégats ionisés issus de

lieu à de nombreuses Publications

Chaoui' 98).

I'ablation laser de cibles d'oxydes a donné

(Becker, 88 ; Mele, 90 ; Gibson, 95 i

particulièrement importante pour comprendre les aspects fondamentaux de la

chimie et de la physique de la déposition par ablation laser' Dans ce contexte

Cependant; la grande majorité des investigations des espèces chargées de la

plume par spectrométrie de masse se restreignent aux ions positifs' Pourtant'

l,analyse systématique des ions positifs et négatifs peuvent mener à des

infbrmations 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 I'ablation de la cible. Dans ce chapitre' nous avons étudié les

agrégats ionisés positifs et négatifs lbrmés et analysés par spectrométrie de

masseàtempsdevol issusc le l ' in teract ionentreunlaserdelongueurd 'onde355

nm (3,5 eV) et le titanate de plornb ainsi qu'avec les oxyiles métalliques simples
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Chapitre V : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse

PbO, Pb:O+ et TiOz. La valeur de I'irradiance est [a même pour tous les

échanti l lons;el le se si tue dans une gamme de 108 - 5.108 Wcm2 qui est de

I'ordre de grandeur typique de celle utilisée pour les dépôts de films minces.

Aussi, afin de comprendre certains aspects des mécanismes de formation des

agrégats, nous avons corrélés les abondances relatives de certaines espèces

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 f'amilles d'agrégats fbrmés

lors de I'ablation de titanate de plomb en mode positif comme en mode négatif,

(2) de proposer des mécanismes de leur fbrmation, (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 phénomène de transport de I'oxygène. Ce dernier point a pour

objectif d'apporter des informations complémentaires de celles obtenues au

chapitre précédent à partir des expériences de PLD.

I Etude des ions de la plume d'ablation de PbO

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

spectrale de PbO en mode Positif.

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

ions positifs

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

distribution relative des ions positifs forniés à partir de I'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 à colorant couplé à la microsoncle laser' La longueur d'onde de 355 nm

associe une énergie photonique (3,5 eV) supérieure à la largeur de gap optique

de Pbo (2,1 eY). La longueur d'onde (566 nm) a été choisie dans la gamme du

visible où le coetTjcient de réflexion est beaucoup plus élevée que la précédente'

L'énergie par photon associée Q.2 eY) est infériellre au gap optique'

Tableau v-l :  Longueurs d,onde et énergies photoniques des radiations uti l isées ; coeff icient

de réflexion de PbO correspondant à chacune d'el le'

Lonsueur d'onde Energie par photon
(ev)

R (Vo)

du laser  (nm)

355
566

? 5
) )

3 J

69

Les spectres de masse de PbO en mo'de positif à 355 et 566 nm sont présentés

Figures V'l a et b resPectivement'

Une approche globale des deux spectres révèle une saturation du pic de Pb*

(m/z-20Ù. On peut expliquer cette différence par le fait que I'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 à des agrégats de type Pb*Or* sont détectés

pour les deux longueurs d'onde. Les pics sont nettement plus intenses à 566 nm

qu'à 355 nm. Cette différence peut s'expliquer par la comparaison de la valeur de

l'énergie de liaison Pb-O (2,9 eV) avec les valeurs d'énergie photonique des deux

longueurs d'onde. La longueur d'onde UV possède des énergies de photons (3'5

eV) supérieures à l 'énergie de liaison Pb-O' La longueur d'onde visible possède

par contre une énergie intérieure (2,2 eY) à cette dernière' Ceci implique donc

unefragmentat ionstat ist iqueplusl inr i téedesagrégats.
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Figure V-l : 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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L'ion Pb2* possède la même intensité relative dans les deux cas' Ceci peut

s,expliquer par le fait que l'énergie de la liaison Pb-Pb est faible (0'9 eV)

(Handbook of chemistry and Physics, 92)' ce dimère se fragmente très

facilement quelle que soit la longueur d'onde utilisée' D'autre part' PbO* et Pb2'

possèdentdesénerg iesd ' ion isat iont rèsélevées(respect ivementg '2et l l '2eV)

(Popovic , 97). Leur fbrmation par ionisation directe de leur neutre

correspondant paraît donc très peu probable d'autant plus que leur énergie de

liaison est faible. Aussi, nous proposons les mécanismes de formation suivants :

-  PourPbO*:Pb*+OePbO+

- Pour Pb2*: Pb+ + Pb <+ Pbf

Etant donné les énergies de liaison Pb-Pb et Pb-O' on peut penser qu'une fois

formé' les ionsontuntempsdev ie t rès fa ib le .Leurabondanceestéga lement

limitée par le faible taux d'ionisation de la plume et en particulier le faible

nombre d'ions Pb- par rapport aux neutres. (Jn moyen de vérifier la validité des

deux réactions précédentes serait d'augmenter de manière sélective le taux

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

I-2 Formation des ions Pbr* et PbO*

L',idée consiste à augmenter la quantité d'ions Pb* dans le plasma et d'observer

l,influence de cet ion sur I'intensité des ions Pb2* et PbO*' Un moyen d'accroitre

sérectivement l,abondance de ions pb* est lionisation résonante du plomb en

phase gazeuse (voir chapitre I). Pour ce faire, on utilise un laser à colorant

permettant d'atteindre les raies d'absorption du plomb' Le colorant utilisé est la

rhodamine 590 (Excitol, F'rance)' A la sortie du laser à colorant et après

doublage de fréquence, [a 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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Chapitre V : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse

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 uti l isé et leurs caractérist iques spectroscopiques.

Longueur d'onde (nm) Energie (eV) lntensrté Transit ion impliquée

de la  ra ie  (u.a. )

tP2, 6st6pt-tF,,  6st6p'  6d'

rP6, 6s:6p2-3P,, 6s26p'7p'

D'après National Bureau of Standard Monograph 32 - part [, p. l6l

Nous nous sommes proposés de mettre en évidence I'effet résonant sur un

échantillon témoin : une coupe microtome (0,5 pm) de résine de spurr dopée au

plomb et lithium (5.10-3 M). Cet échantillon a été préparé selon la procédure

expérimentale décrite par Verdun et coll. (Verdun, 87). La manipulation

consiste en l'étude de l'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 à faible sensibilité afin d'éviter la saturation des pics.

Nous avons effectué des mesures de I'intensité du pic de I'isotope 206 du plomb

comparativement à celle du pic de I'isotope 6 du lithium ; ce dernier s'est avéré

être un bon indicateur du rendement d'ionisation dont dépend fortement

I'intensité de I'ensemble des pics du spectre. La figure Y-2 représente l'évolution

des rapports I(206Pb*;/I16Li*; résultant d'une moyenne de 25 mesures d'intensité

pour une longueur d'onde donnée. Pour chaque longueur d'onde, ce rapport

moyen à été normalisé par rapport à celui obtenu à la longueur d'onde de 283,3

nm (I(206pb*, ),)/I('ouPb*. 283,3 nm)). La courbe obtenue a été lissée selon une

fbnction lorentzienne.

280,2

282,3

283.3

4.43

4,39

4,38

r 000

410

950
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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 notammentà280,2 et 283,3 nm:

I'intensité des pics est multipliée par trois par rapport à celle des pics issus des

longueurs d'onde non résonantes. La raie à 282,2 nm se manifeste par un léger

épaulement à la base du pic correspondant à 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 diagrarrune simplifié du processus d'ionisation résonante du plomb.

Un premier photon f-ait passer I'atome de son niveau fondamental à un niveau

excité et un second de la même impulsion conduit à I'ionisation.

Pb*+e

P.I.  = 1.416 eY

Niveau
excité

Niveau
fondamental

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

Le spectre de masse de PbO en mode d'ionisation positive à 283,3 nm est

représenté à la figure V-4. Par comparaison aux autres longueurs d'ondes

d,ionisation, I'ionisation résonante se traduit par une plus forte saturation du pic

correspondant à pb*. On note également une forte augmentation des intensités

des pics correspondant à PbO* et Pb2*. Ceci est donc en accord avec les

réactions de formation de PbO* et de Pb1* ploposées précédemment'
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rl
. l l

# ^ ; ;  , "  1 . 4  i . - - - \ ,  ( ,

Figure v-4 : Spect|e de masse de Pbo pour la longueur cl 'onde d' ionisation de 283'3 nm

Des travaux récents sur res mécanismes de formations des ions issu de I'ablation

laser d'oxydes de fer ont également mis en évidence la détection de I'ion Fez*

(Maunitr g5). Les auteurs proposent un mécanisme différent du nôtre' Selon ces

derniers, la réaction de fbrmation de cet ion la plus probable, s'effectuerait à

partir de I'ion Fe* et le neutre FeO :

Fe* + FeO * Fe3* + Il2 02

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 I'objet d'étude des agrégats du plomb produit par

une cellule de Knudsen et analysé peir spectrométrie de masse (KCMS)

(Drowart, 65 ; Popovi c, 97'1, L,e principe de cette technique réside dans la

vaporisation du composé erudié par chaufT'age suivl d'une ionisation par impact

électronique. Nous nous sommes intéressés à cette technique dont le principe
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expérimental difÊre fondamentalement de la spectrométrie de masse couplée à

I'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 espèces émises par PbO à 1080 K. La distribution

des intensités des ions obtenus par impact électronique (40 eV) est présenté

Figure V-5.

Pb'

Pbo-

Pb

Pb,o"'

Pbrort

Pblo2'-II -r
B

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

Avant tout, il faut noter que I'empreinte spectrale présente qualitativement les

mêmes espèces que celle produites par ablation laser excepté I'ion Pb+Or' 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'après Popovic, les

ions PbO*, Pb2O2* et PbrO:" sont fbrmés par des processus

d'évaporation/ionisation directs tandis que les ions PbzO*, PbrO2* et Pb3O3*

résulteraient de mécanismes de fragmentation de précurseurs.

La différence observée entre tres deux techniques suggèrent que la formation des

ions par ablation/ionisation laser répond à des mécanisrnes différents que nous

Chapitre V : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse
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Chapitre III : Synthèse de films minces d'oxydes par PLD

Un dépôt a été réalisé également à 400 oC et sous une pression de 30 Pa en

oxygène. Le film n'était pas visible à l 'æil nu et des dépôts importants ont été

observés sur le porte cible ainsi que sur les hublots de I'enceinte' A cette

température. l 'évaporation du film déposé devient très importante' Funakoshi

(Funakoshi, 94) n',observe plus cte dénôt à partir cle 500"c' A cette température'

la pression cle vapeur de PbO est de I'ordre l0a Pa et celle de Pb de I'ordre de

l0I pa (Masuda, 96). Nous sommes clonc l imités t \  une température de 300 'C'

II-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 l'oxygène permet de distinguer les différents degrés d'oxydation du plomb'

ll-2-1, Approche qualitative des spectres

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

difîérents composés du plomb sont présentées dans le tableau III-4'

Tableau III-4 : Valeurs des énergies

différents comPosés du Plomb'

de l iaison en eV de Pb4f772' Ols et Cls pour

Pb4ttn O ls C l s

Pb

Pbo

PbO'

PbrO+

PbCOr

Pb(oH):

136 .9

l 1 7 q

t31 ,6

l J t

138,5

138,2

529.3

529

529.1

531 ,1

289, I

DbpÈrT^yl,r*r p;rri.?fùl".b4l fi[ d. réfé*"* pour la calibration est dans ce

cas celui du carbone ls situé à 285 eV"
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Chapitre III : Synthèse de films minces d'oxydes par PLD

Notons que les valeurs d'énergie de liaison dePb4finet de Ols correspondant à

I'oxyde divalent PbO sont très proches de celle de I'oxyde tétravalent PbOr. La

distinction de ces deux composés se rér'èle alors très délicate.

La figure III-3 présente Lrn spectre XPS global correspondant au film 2.

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

Seuls les éléments plomb, oxygène et carbone sont détectés. Les valeurs

d'énergies de Pb4ftn, Ols et Cls mesurées sur les films après calibration et

déconvolution des pics sont présentées dans le tableau III'5.

Thbleau III-5 : Valeurs des énergiet dg ltaiton en eV de Pb4
Pb4hn O ls C ls

F i lm  I

F i lm  2

Fi lm 3

F i lm  4

137,06
137,'7
137,06
t31 ,98

r37.98
137,06
137,98

529,15
530,98
529,02
530,80
529,05
530,19
529,07
530,81

284,64
288,30
284,68
?81,69
284,68
288,42
284,'/ 1
287,81

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

charge Positive

Nous nous proposons d'étudier les agrégats ionisés issus de I'ablation de Pbo et

de Pb.O+. Il est bien connLl que PbrO+ se ciécompose de manière thermique en

formant un oxyde de plus basse valence ainsi que de I'oxygène selon la réaction :

PbrO+ -+ 3 PbO + | 12 O'

Par conséquent, nous pouvons supposer que I'augmentation de la densité

numérique de Pbo dans la plume ainsi que la pression locale d'oxygène peut

avoir une influence notable sur la formation des agrégats issus de I'ablation de

PbO et de PbrO+. 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 atmosphère d'oxygène favorise la

formation du neutre pbo (Barnes, 95). Nous pouvons donc proposer en

première approximation une analogie entre I'ablation de Pb3Oa 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 I'ablation de PbrO+ dans le vide permet d'approcher

celle de PbO dans I'oxygène sans modification de I' instrumentation'

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

et PbrOr à 355 nm. sont donnés figures V-6 a et V'6 b respectivement'
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Chapitre V : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse
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Figure V-6 : Spectres de masse en mode positif (355 nm) de PbO (a) et PbrO+ (b)
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Dans le cas des deux oxydes, le pic majoritaire correspond à I'ion Pb*. Les séries

d'agrégats ionisés de formule Pb*Or* (avec x et y- l-4 pour PbO et 1-6 pour

PbrO+) ont été identifié sur les spectres

abondants dans le cas de PbrO+. Pour

détectés constituent des groupes séparés

- 224 qui corresponcl à PbO. Par conséquent, les deux séries d'agrégats peuvent

: [Pb(PbO)n]* Pour la série

des deux composés. Ces ions sont plus

chaque valeur donnée de x, les Pics

les uns des autres par une masse de m/z

pb- 
(a)

r - - -

(b)
a\

z
Pb'

,t-'to,', \

o - v
) < +
- > <

I _
n t

E

5
Ê.

être décrites par les formules empiriques suivantes
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déficienre en oxygène et tPbo(Pbo)nl* pour la seconde série (avec n=l-2 pour

PbO et n=l-5 pour PbjO+). Le dimère Pb2* est également détecté dans le cas des

deux comPosés'

Les spectres présentent clonc qualitativement les mêmes caractéristiques' Il y a

néanmoins un cefiain nombre de différences reprocluctibles entre les deux

oxydes qui peur être relié à la stæchiométrie de la cible ablatée :

- le rn in ium(Pbro+)c lont te l ieuà la tbrmat iond 'agrégatsdep lushaute

ntasse 6=l-2 pour PbO et n= I -' l pour Pb'Oa)'

- I ' intensité relative de la série [Pb(PbO)"]* est plus grande dans le cas du

minium.

plusieurs conclusions peuvent être déduites de ces observations. Premièrement,

ces agrégats paraissent être des produits de condensation plutôt que le résultat

d'une éjection directe de la cible. Il peut alors être suggéré que la formation des

agrégats est le résultat d'un phénomène 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

Pbn <+ tPb(PbO)l+ <+ tPb(PbO)'l* (+ [Pb(PbO)r]."'

De même la seconde série d'agrégats pourrait être obtenue en considérant PbO*

comme le précurseur de coalescence comme le montre la réaction suivante :

Pbo Pbo Pbo

pbo. <+ tPbO(PbO)1. (=) tPbO(PbO;'1+ € tPbO(PbO)rl'"'

ce mécanisme de fbrrnation a été proposé par Gibson (Gibson, 95) dans le cas

de l'ablation de diflérents oxydes de lanthanide' Cet auteur a suggéré que les

a,erégats de type Ln,O,* étaient for:més par addition successive de neutres Ln:Or

sLlr un ion précurseul' f,,tl* et Ln$+- I.e moyen classique de synthétiser des

clusters est l 'agrégati()Ii par posr ablation en util isant un jet de gaz tampon

supersonique. Dans les expCriences de Gibson' les agrégats n'étaient observés

qu,après accumulation de plusieurs tirs laser après qu'un sillon d'ablation se soit
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itre V : caractérisation de la plume par

formé. cet auteur a suggéré que ce cratère joue le rôle du gaz supersonique en

expansion dans lequel les agrégats coalescent. La géométrie en transmission de

notre instrument nous laisse penser à un mécanisme similaire où le plasma

subirait une détente à travers l 'échantil lon'

Le mécanisme de coalescence implique que le neutre PbO doit être un

constituant non négligeable cle la plume et/ou tout au moins une espèce très

réactive avec certains ions. et ceci malgré la fàible abondance de PbO* qu. nous

avons justifié par la fàiblesse c1e la liaison Pb-O et par la valeur élevée de son

potentiel d'ionisation. La longueur d'onde util isée (355 nm) donne des photons

de 3,5 eV et par conséquent, I'ionisation de Pbo suppose I'absorption simultanée

de trois photons ce qui est très improbable étant donné la gamme d'irradiance

util isée.

par conséquent, le processus mettant en jeu I'agrégation successive de PbO sur

pbo* serait en désaccord avec la faible abondance de I'ion PbO*. Nous pouvons

en effet croire de manière légitime qu'une des conditions de la détection des

agrégats est I'abondance des ions précurseurs, faute de quoi, les agrégats

tpbo(pbo)nl* n" proviendrait pas uniquement de réactions de coalescence. Si

cette hypothèse 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 I'ion précurseur avec le neutre serait le facteur

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

de type tPbO(PbO)nl* sont sensiblement tnoins abondants que ceux du type

[Pb(PbO)n]*; cette observation va donc tout de même dans le sens du

mécanisme de coalescence.

Un autre argument en f"aveur de la présence du neutre PbO dans la plume est

l,abondance des agré-eats tPb(Pbo)l+ et IPb(Fbo):l+ malgré leur haute énergie

d'apparition (respectivement 10,9 et 13,4 c-\{ Tableau v'3)"
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V : caractérisation de la spectrométrie de masse

Tableau V-3 : Energies d'apparition et d'ionisation des espèces du plomb

Espèces pblFpb2o* Pb2o2* Pb3o2* Pb3o3* Pbaoan

1 .4^ g.20 10.9b g . 3 '  1 3 . 4 b  9 .  l b  8 . l o

D,après popovrc et col l  (Popovic,97). Ces valeurs ont été déterminées expérimentalement par

spectrométri.  O. masse couplée à une cellule de Knudsen et par impact électronique' (a)

Eners ie d ' ion isat ion (b)  Energ ie d 'appar i t lon '

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

ions proviennent donc plutôt de la condensation du

et [Pb(PbO)]* resPectivement.

neutre PbO sur les ions Pb-

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

Y-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 I'ion Pb- et les deux ions

moléculaires pbo- er pbo2-. pbo- est I' ion dominant. L'intensité relative de ces

trois ions mono-métalliques est la même pour les deux oxydes. Le spectre de

PbrO+ se distingue cependant de celui de PbO par la présence de 4 pics

supplémentaires correspondant à : Pbz-. [Pb(PbO)]-, [PbO(PbO)] et

lPbo2(Pbo)l .
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Chapitre V : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse
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Figure V-7 : Spectres de masse (355 nm) en nrode négatif de PbO (a) et de PbrOa (b)

La formation de ces pics peut être également expliquée par un mécanisme de

coalescence du neutre PbO avec les précurseurs Pb , PbO- et PbO2-. 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 coaJescenLre.

La différence notée s!.tr les intensités des pics correspondant à Pb- et PbO- peut

être corr élée à la valeur de tr'affinité électronique des neutres correspondant

3

500100

o

c)
L

\o

(a)

Pho
Ph

Pho.

(b)
Pb 

Pbo

^ ;

X Y
Y i i

1 {Pb. À--

r t

Pbo"

r47



Chapitre V : caractérisation de Ia plume par spectrométrie de masse

(respecrivement 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 I'affinité

électronique de PbOu '

Aussi. la densité numérique des neutres peut être prise en compte pour expliquer

la difference des emp^'eintes spectrales cle PbO et cle PbrO+' Nous appuierons

notre argumenration sur la tbrmation des ions négatifs (décrit au chapitre I) qui

mettent en jeu un processus collisionnel à trois corps impliquant des électrons

(e-) et des neutres Ao :

+e-+A0 e  A-+e

+Ao+Ao . (+  A +An

Un tel processus implique fbrcément une haute densité numérique de neutres

dans la plume. Il en résulte encore - comme nous I'avons déjà suggéré pour les

ions positif-s _ que le neutre pbo doit être un constituant significatif de ra plume.

Il est intéressant de noter que des expériences de spectroscopie d'émission

optique effectuée'sur une plume d'ablation à 248 nm de monoxyde de plomb

sous vide et sous atmosphère oxydante (Barnes, 95)' n'ont pas permis d'établir

avec certitude la présence de ce neutre. ceci en raison de problèmes

d,interférence avec des raies d,émission d'autres éléments constitutifs de la

plume.

II Etudes des ions de la plume d'ablation de Tioz

II-1 Etude des ions Positifs

Le spectre en mode pÛsitif cte 
'i ' io2 (Figure v-8) se caractérise par deux ptcs

maioritaires : Ti* et Tig+ ai' lsi <1ue par rles iigrégats Ti"On* (où x=l-4 et y=l-7)'

e
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Figure V-8 : Spectre de masse de TiOz (355 nm) en mode positif
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Ces derniers Sont séparés les uns des autres d'une masse de mJz = 80

correspondant à TiOz. Par analogie avec les oxydes de plomb, une croissance

des clusters à partir d'ions précurseurs peut aussi être suggérée. Nous

considérons dans ce cas une addition séquentielle du neutre TiOz sur les ions

précurseurs Ti+, TiO* et TiOz*. Ainsi, la distribution des clusters peut être

entièrement décrite par trois séries : une série dominante tTio(Tior;nl+ (n=1-3)

er deux séries très faiblement détectées [Ti(TiOrn]*.t tTio2(Tior)nl+ (n=l).

Les énergies d'ionisation de Ti+ et TiO+ ont des valeurs respectives de 6,83 et

6,82 eV (Thbleau V-4). Ces énergies sont inférieures à l'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'apparit ion et d' ionisation des espèces du t i tane

Tio'

Tio,' ,
/ \ , t

Espèces Ti*

6.g30 6.820

D'après Balducci. (Balducci, 85). Ces valeurs ont été déterminées expérimentalement par

speàtrométrie de masse couplée à une cellule de Knudsen et par impact électronique. (a)

Tio" Ti02*

9.50

Ti203*

g .3o

Ti2Oa*

10 .5b

Energie d'ionisation (b) Energie d'apparition.
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chapitre v : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse

L'énergie d'ionisation de I'espèce TiO2 (9,5 eV) est également cohérente avec

I'intensité de I'ion TiO:* qui est d'un ordre de grandeur plus faible que celles de

Ti* et TiO+. L'ionisation de TiO: nécessite un processus à 3 photons avec une

très faible section eflicace. Lobstein et coll. (Lobstein, 95) en util isant une

longueur d'oncle ionisante de 266 nm (4,7 eV) (Nd-YAG quadruplé en

fréquence) ont obtenu des spectres de masse de TiOr où I' ion TiO2* 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 [Ti02(TiO2)n]+ soient faiblement détectés.

En revanche, I'agrégat Ti2Or* 11tiO1TiO:)l*) 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.I. = 6,82 eY) et le neutre TiO2 selon la réaction suivante :

TiOz

Tio+ çâ [Tio(Tio2)]-

Ceci suppose également une stabilité thermodynamique de l'agrégat formé'

Enfin, yu et coll. (Yu, 85) ont étudié les mécanismes de fragmentation par

C.I.D. (Collision Induced Dissociation) du système d'agrégats titane - oxygène

généré par F.A.B. (bombardement d'atomes rapides). Les expériences ont été

effectuées sur des poudres de TiOr. Malgré les différences de conditions

expérimentales, ces auteurs ont obtenus les même types d'agrégats que les

nôtres. Chacun de ces agrégats a été isolé puis fragmenté (Tableau V-5)' Les

fragments neutres obtenus sont du type (TiO:)n'
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V : caractérisation de la

Tableau V-5 : Résultats d'expériences de dissociation induite par collision (C.LD.) effectuées

sur des agrégats de titane-oxygène générés par bombardement d'atomes rapides (F.A.B.) (Yu'

8s)
Agré-eats avant

d issoc iat ion
lons fragments Flagments neutres Abondance relative

des neutres

Ti+Or*

Ti rOs-

Ti rOr-

T i rO.*
Tio-

Ti.O.-
Tio-
Tio-

Tio.
(T iO:) r
Tio.

(T io : l :
Tio,

r00
25
?5
100
r00

II-2 Ions négatifs

Un spectre de masse de TiO2 en mode négatif présenté à la fTgure V-9.
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Figure v-9:  Spectre de masse c le  T io:  (355 nm)en mode négat i f

Notons avant tout que I' ion Ti- n'est pas détecté. Ceci peut être relié à la faible

valeur de I'affinité électronique de I'atome de titane (0.079 eV). Le pic

majoritaire est TiO2- mais TiO- et TiO..- sont également très abondants' A ce

srade, il est peu surprenant que les espèces [TiO(TiO:)n]*. [TiOr(TiO:)n]* et

[Tio3(Tior)"]* (où n=l-4) soient également abondamment produits. Lorsque n

est supérieur à 1, [TiO2(TiO2)"]+ et [TiO3(TiO2).]+ dominent par rapport à
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tTiO(TiOz)n]*. Contrairement aux spectres positifs, les agrégats négatifs sont

surstoechiométrique en oxygene'

III PbTior et le mélange équimolaire Pbo/Tio2

ilI-l Ions Positifs

Un spectre de masse en mode positif de PbTiO3 est présenté à la figure V-10'

zôo 4oo 600 8oo looo l2oo

nr/z (u,m'a')

Figure V-10 : Spectre de masse de PbTiOr (ou PbO/TiO2) (355 nm) en mode positif

Celui-ci est similaire au spectre de masse obtenu pour le mélange équimolaire

Pbo/Tio2 (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?) scint' présents" à savoir :

- Ti*, Tio*. [Ti(Tior),,J'. [T'io('t'ioz)"1* (où n=l-3)'

- Pb*, Pb:*, tPb(Pbo)l-. [Pb{xPho}J'"

pour les deux composés anarlysés. Pb+ cl''rine par rapport à Ti* et inversement

pbo* est moins abondant que, Tion-" Lrurs intensités relatives sont en accord à la
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chapitre v : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse

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 cle l ' ion TiO* peut être expliqué par la tendance de PbO à être

faci lement fragmenté et di f f ic i lement ionisable'

Certains cles pics sont ditl icilement attribuables en raison d'interférences

isobariques. Nous pouvons cependant est imer la contr ibut ion de chacun des

deux pics grâce i\ leur clistribution isotopique théorique et/ott en util isant les

intbnnations provenant cles spectres cles oxydes primaires. Le tableau v'6

montre les tnasses calculées et les résolutions en masse nécessaires pour

distinguer deux pics concernés par les interférences. A titre d'exemple, le pic à la

masse m/z-224 atrribué à PbO* peur être aussi tTiO(TiO:)l* et la résolution

nécessaire pour les distinguer doit être d'au moins 1500.

Tableau V-6 : Les pics concernés par les intertérences isobariques'

l ons masse calculée l ons masse calculée résolutionx

lTi(Ti02)21*
lrio(Tio2)21.
lTio(Tio2)31'

- Ér"l"t i"" minimale nécessaire pour dist in-uuer les deux pics.

Une des caractéristiques les plus intéressantes du spectre est la détection

d'agrégats mlxtes : PbTiO* et PbTiO,*. L. second est plus abondant que le

premier. Le pic à la masse nJz=304 (Tableau V-6) peut être attribué à

tTiO(TiO:)_,1* et/ou à PbTiO3*. En tenant compte de la distribution isotopique,

on peut se rendre compte que le pic à tnlz - 304 correspond aux deux espèces'

Les pics à la mass e nlz = 39 et 41 correspondant aux deux isotopes de I' ion

alcalin K+, sont aussi fréquenirnent ùbservi's, dleux-ci sont dus aux impuretés

présentes dans l'échantilÏon- Une cr:t-lséquence eie lai présence de K* dans le

plasma de ces ions est la tbrmation de I'agrégat mixte iK(PbO)l*' Lu détection

201.822952
223.8fl861
303.155644

Pb*

Pbo*
PbTiO3.

1400
I 500
2000

201.976078
223.910993
303.908110
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Chapitre V : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse

cas des cleux composés PbTiO3 et PbO/TiO2 est un

la formation des agrégats mixtes par coalescence en
de cet esPèce, dans le

argument en faveur de

phase gazeuse.

D'autre part. Ti+- TiO*
population

ainsi que
et K+ sont des constituants majeurs de la

ionique de la plume. Les séries [Pb(PbO),.]* et IPbO(PbO)'l-

tTi(TiO2)l+ et [TiO(TiO2)]* sont présentes dans les deux spectres' A en juger les

résultats obtenus sur les composés purs, ce fait suppose que les neutres Pbo et

TiOz sont présents dans la plume. Compte tenu de toutes ces observations ainsi

que de la présence du pic correspondant à tK(Pbo)]*, l. pro."ssus de formation

de PbTiO* et PbTiO2* le plus probable doit mettre en jeu un mécanisme à trois

corps entre le neutre PbO, les ions Ti* (ou TiO*) et une espèce tampon B qui

peutêtreunneutreouunionprésentdanslaplume,selonlesréact ions:

Ti*+PbO+B e PbTiO*+B

TiO* + PbO + B <+ PbTiOz* + B

Nous pouvons donc alors suggérer que les agrégats métalliques binaires des

réactions précédentes répondent aux formules empiriques : tTi(PbO)l- et

lrio(Pbo)l-.

Outre la formation de ces agrégats mixtes' il est aussi intéressant de remarquer

que re mécanisme de coarescence se déroule de manière quasi-indépendante

pour les agrégats de titane/oxygène et de plomb/oxygène' ceci peut s'expliquer

pour PbTio3 par une décomposition thermique de la cible en oxydes de plomb et

de titane :

PbT' iO.,- "PbO+TiOz

cette réaction est en ;rc;Çord avec [a sitnilarité des spectres de masse

positif de PbTiO3 et È]hO/TiO2'

en mode
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Chapitre V : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse

III-Z Ions négatifs

Il existe aussi une grande similarité entre les empreintes spectrales de PbTiOr et

le mélange équimolaire PbO/TiO2 en mode né-eatif. Un spectre de masse en

mode négati f  de PbTiOi (ou PbO/TiOr)est présenté Figure V-11. Làencore, les

ions observés dans le cas des composés ptrrs sont détectés :

-  [TiO(TiO:), , ]  .  [TiOr(TiO:)n] et [TiO](TiOl)nl avec n=1-5

Pb . PbO et PbO'

70

60

50

40
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| 000 | 200
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Figure V-11 : Spectre de masse de PbTiOr (ou PbOÆiO2) (355 nm) en mode négatif.

an représente les agrégats de formule : [TiO(TiOz)n]-, bn : [TiO2(TiOz)n]- et cn: [TiOr(TiOz)"] .

Le pic à la masse rn/z=240 peut être attr ibué PbO2-à [TiO2(TiOu)z]-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 I'agrégat de

[TiO2(TiOz)z]-. On peut noter également que les agrégats de titane sont beaucoup

plus abondants que les agrégats de plomb confbl'mérnent 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.

Ê '
t ' -

2

P.
tc.

Trii
r l l  \
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ChapitreV:caractér isat iondelaplumeparspectrométr iedemasse

IV Cas du métange molaire Pb3oy'3 Tio2

La molarité du mélange PbjO4-TiO z a été choisi de tel manière à conserver le

rapport pb/Ti = l. Nous avons vu précédemment que l'ablation de pbro+ a donné

lieu à une augmentation en taille et en nombre des agrégats de ploinb-oxygène

parrappor tàPbo.L ,é tudedumélangePblo+/3T io2Vanouspermet t rede

discurer de l'eff-et du rapport (Pb+Ti)/o sur la formation des agrégats'

IV-l Ions Positifs

Un spectre de masse de Pb3O al3 TtO2en mode positif est présenté Figure V'12'

7 0 .

60

50

40

30

20

l 0

C)

()Ê
.o

.ic

800 | 200400 60i)
m /z  (u .m .a . )

FigureY. |2 :spect redemassedumélangePb:o- /3T io2(355nm)enmodepos i t i f

Desagrégatsdep lushaute l lassest l t t tc lé tec tés .Lessér iesd 'agrégats

t(pb(pbo)nl*.t t(pbo(Pbo)nJ* sont identifiés jusqu'à la masse rnlz=I600 (n=4)'

par contre, les agrégats r;ru système titiure-*x1,gène restent irrcrrangés par rapport

aux deux composés precd.dents. Les agr'égars mixtes [Ti(Pbo)].. [Tio(Pbo)]* et

[Tio2(Pbo)]* sont à n{rilveau tJétectés' De ptus' deux cl'entrer eux : LTio(Pbo)].

et [Tio2(Pbo)]- Sonf. Ie fruit d,une coalesc:L'.nce avec le, neutre Pbo. Ainsi, des

agrégars de formule [T'io(Pbo)n]n and [Tio2(Pbo).]* (n=1-4) ont été identifiés

ô

x' -7

I J L
l l  L
l t  ,
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t lr i
t l
t t  I

ô
F

Pbt

X

l

I
I

e
a
o

t l

(x3

156



Chapitre V : caractérisation 9e la

jusqu'à une masse d'environ m/z =" 1000. Ces observations confirment le

mécanisme réactionnel à trois corps décrit précédemrnent. Ceci est également en

parfait accord avec I'augmentation de I' intensité du pic [K(PbO)]* ainsi qu'avec

la détection de I'agrégat [K(PbO):]n. Une des conséquences de ce phénomène est

la diminutiop clu nombre d'agrégats cle har-rte masse du système plomb - oxygène

par rapport à ce qui a été observé pour Pb:O+. Ceci peut s'expliquer par une

compétition entre I'a-erégation du neutre PbO sur les espèces du plomb et sur le

potassium et le titane (a-urégats rnixtest. Ceci a déjà été observé par Mele et coll

(Mele, 90) clans le cas d'un mélange CuO/SrCOr : les espèces mixtes formées

répondaient à la fbrmule [Cu(SrO)n]*. Ces auteurs ont observé que la présence

de ces espèces s'accompagnait d'une dirninution de I' intensité des pics des

agrégats du système strontium - oxygène'

lV -zlons négatifs

Comme dans le cas de PbTiO:, le spectre de masse des ions négatifs du mélange

pb3o./3 TiO2 (Figure V-13) est dominépar I'agrégation du neutre TiO2. Il se

distingue de celui-ci par le rendement de I'agrégation'

10

60

50

+0

-.t0

l 0

l 0

U

-1(i{-\ 6{iir s00 lmO I 100 I 100

t ' ;r . /r  (u.tn.a i

Figure V-13 : Specrre de masse rJu nrdiange PbrO./3'fiO2 (355 nm) e n rnode négatif'

an représente les agrégats de formule : t f iô(f iOz)n1., bn : [TiO:( ' I- iOz)n] et c": [TiOr(TiOz)"]- '

3
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chapitre v : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse

Les agrégars [Tio(Tioz)"]* (n < 17) sonr clairement détectés jusqu'à une masse

de mlz = 1600. ceci est cohérent avec I'hypothèse d'une grande densité

numérique de neutre TiO: et/ou de sa réactivité plus accrue avec les précurseurs

négatifs. Cependant, i l est surprenant que I'agrégation soit plus importante que

dans le cas de TiOr. Ceci supposerait que les espèces du plomb soient

impliquées dans la fbrmation des agrégats de titane - oxygène' Il peut être

suggéré que les espèces du plomb jouent le rôle d'espèces tampon dans un

processus de collision à 3 corps.

Il est important de noter que la comparaison directe des intensités relatives aux

agrégats de haute masse avec celles des espèces atomiques n'est pas si triviale'

En effet, I'efficacité du détecteur évolue suivant les plages de masse' Aussi, la

diminution de I'intensité des pics lorsque la masse augmente ne reflète donc pas

tout à 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 phénomène peut poser problème si on s'intéresse à une quantification

des espèces 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 espèces ioniques détectées pour tous les composés étudiés en mode

V : caractérisation de la

i f  et
Pbo PbrO+ TiOr PbTiOr

Ions positifs
Pb.Oal3Ti

Pb+

Pbo+

INa( PbO)l+

IK(PbO)]+

Pb:*

alPb(Pbo)nl+

aIPbo(Pbo),J+

Pb+

Pbo+

INatPbO t l+

lK(Pbo)l+

Pb,+

blpnlpbo)nJ+

bIPbo(Pbo),,]*

Ti+

Tio+

lTi(Tio!,,1+

c[TiO(TiOz)nl+

ITiOz(TiO:),,1+

Ti+

Tio+

[Ti(Tio:)]+

e[TiO(TiO2)n]+

lTiOz(TiOl, ' l+

Pb+

Pbo+

lK(Pbo)l+

In(Pbo)]+

rco(Pbo)l+

tTioz?bo)l+

Pbz*

lPb(Pbo)l+

lPbo(Pbo)l+

Ti+

Tio+

lTi(TiOz)l+

elTiO(TiOz)nl+

ITiOz(TiOil,']+

Pb+

Pbo+

IK(PbO)]+

In(Pbo)]+

tno(Pbo)l+

lnoz?bo)l+

Pbz*

lPb(Pbo)l+

lPbo(Pbo)l+

Ti+

Tio+

lri(Tiodl+

'[TiO(Ti02)n]+

[7iOz(TiOù"]+

Pb+

Pbo+

lK(PbO)nl+

In(Pbo)]+

iynopuolnl*

ryvo21euo1,l*

Pbz*

llpu(puo)nl*

mlPbo(Pbo)nl+

Ions négatifs

Pb-

Pbo'

PbOz-

Pb'

Pbo-

PbO2-

tPb(Pbo)l'

IPbo(Pbo)]'

IPboz(Pbo)]-

Tio-

Ti02'

TiO3'

ITiO(TiOz)n]-

dlt ioz(t io:)nl-

dlt io:(t ioz)nl-

Tio' Tio-

TiO2' TiO2'

Tio-

TiOz-

Ti03-Ti03- TiO3'

flTio(Tioùnl- ftTiO(TiOù"1- n[Tio(TiOù"]-

8[Ti02(TiO2)n]- slTiOzOioz)nl- o[TiO2(TiOin]-

hltior(tioz)nl- hltior(tioz)nl- Plrior(Tioz)nl'

Pb'

Pbo'

PbO2-

Pb'

Pbo'

PbO2-

Pb'

Pbo'

PbO2-

Les ions notés en gras sontG; i-rr d"*tnant et ceux en italique sont faiblement détectés. Valeurs de n

: (a )  t - 2 ,  ( b )  l - 4 ,  ( c )  l - 3 " (d )  1 -3 " (e i  l - 3 . ( f i  l - 3 , ( g )  l - 9 ,  ( h )  l - 4 '  ( i )  l - 3 ,  ( l )  t - + ,  ( k )  1 -3 ,  ( l )  l - 3 '  (m )  l -

4 ,  (n )  l - 6 ,  (o )  l - 17 ,  (p )  l - 6 .
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l,oxygène que les ions négatifs qui Sont pour la plupart excédentaires en

oxygène. C,est le cas en parliculier pour les agrégats du système Ti-o.

La similarité observée en comparant les spectres de PbTior et du mélange

équimolaire Pbo/Tio2 révèle que pour un oxyde donné' le processus de

formation des agrégats dépend de son rapport métal/oxygène plutôt que de sa

forme chimique. ceci est en accord avec la possibirité d'obtenir un film mince de

PbTio làpar t i rd ,unec ib ledePbTio la ins iqueparab la t iona l ternéedec ib lede

PbO et de TiO: (Funakoshi' 94)'

v Etude des fTlms de pbrio3 slnthétisés sous oxygène 18

par microsonde laser FTMS

Nous avons vu précédemment que I'oxygène ambiant réagissait dans la plume

d'ablation pour produire des agrégats métatliques ou bimétalliques' La question

quel ,onpeutSeposerestdesavo i rs i l 'oxygènegazeÛxsef ixe

préférentiellement sur le plomb ou sur le titane' Pour ce faire' nous nous

sommes proposés d,étudier res produits d'ablation de films réalisés sous oxygène

18 par Spectrométrie de Masse à Transformée de Fourier en utilisant un laser

d'ablation/ionisation à 355 nm. Cette étude a donc consisté à examiner

l' influence de la teneur en oxygène 18 dans le fi lm (rnesurée par SIMS) sur les

rapports isotopiques pour les ions PbOH- et TiO* clétectés par FTMS' Ces

derniers ont été choisis de part leur intensité élevée mesurée lors des expériences

FTMS. De plus. ceci peut collstituer une autre démarche cle mesure isotopique

('*o/',,o) par I' intermé,Jiaire EJes deux ions cités précédemment'

Dans un premier tentÏ)s- un filnr elabr:rd par PLD sous atmosphère d'oxygène

naturelle a été analysé, ceci tJeurs 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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V : caractérisation de la plume par s rométrie de masse

les spectres de masse des films élaborés sous atmosphère d'oxygène l8 ont été

enregistrés. Nous avons analysé les films 2 eI 6 qui contenaient des teneurs en

'tO de respectivement 39 et 58 7o. Le choix de ces deux films aété déterminé

par la grande difïérence de leur teneur en 'nO.

V-l Mesures des intensités isotopiques naturelles des ions

V-l-1 Analyse du fÏlm réalisé sous oxygène naturel

Le film 3 (chapitre III) élaboré sous oxygène naturelle et de structure perovskite

a été analysé. Les analyses ont été effectuées dans la cellule source. Dans un

premier temps, des essais ont été eff-ectués 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 à la fois les signaux optimisés de TiO* et de PbOH* sur le même

spectre. La détection de TiO* est optimale à 3.108 Wcm2 et à cette longueur

d'onde (355 nm), le pic de PbOH* est très mal résolu ou n'est pas détecté du tout.

La détection de ce dernier est optimale pour une irradiance de 5.107 Wcm2.

Les distributions isotopiques mesurées des deux ions sont présentés Figure V'

14 (a). Nous les avons comparés à leur spectre simulé respectif (Figure V'

l4(b)) en choisissant une résolution fixée arbitrairement à 5000.
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Figure v-14 : Distributions isotopiques des ions Tio* et PboH* obtenus par ionisation à 355

nmd 'un f i lmdePbT iOr réa l i sésousa tmosphè red 'oxygènena tu re l l e ; spec t resFTMS
expérimentaux (a), spectres simulés (b)'

Le spectre monre que la distribution isotopique mesurée de I'ion PboH- est en

excellent accord avec celle du spectre sirnulé. Néanmoins, dans le cas de I'ion

Tio*, on observe une légère différence des valeurs d'intensités relatives des

isotopes de masse mlz_46.47 , 49 et 50. ceci peut être attribué aux paramètres

instrumentaux (mode d'excitation)'

v. | .2Analysestat ist iquedesrapportsisotopiques

Afin d'apprécier plus t' inement les ditlérences entre les valeurs théoriques et les

valeurs calculées, une série de mesures des intensités relatives des pics

isotopiques de chacun ries deux ions a été efïectuée. ces mesures sont le résultat

d'une moyenne des intensités des picl; isotopiques relevées sur l5 spectres' Nous

rappelons que chaque spectre' résulte de I'accumulation de 100 tirs' Les impacts
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Chapitre V : caractérisation de la plume par spectrométrie de masse

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 fllms sont chimiquement homo,uènes. Les intensités des pics ont été

normalisées par rapport à I' isotope niajoritaire. Le tableau V-8 présente une

comparaison des intensités mesurées nrovennes des isotopcs âVec les intensités

calculées. Les incertitudes sur les intensités rnesurées ont été établies à partir des

calculs d'écart-type. Il rassemble égalernent les combinaisons isotopiques des

éléments ainsi que les masses calculées correspondantes.

Tableau V-8 : comparaison des intensités relatrves des isotopes aux valeurs calculées (f i lm3,

oxygène naturel)

Isotopes Masse calcu lée lntensités

calculées

Intensités

nresurées

Tio. i ' oo *
a711t69+

a811l69+

4eTi l60+

5011t69+

+811189+

61,946994

62,946t30

63,942313

64,942231

6s.939 r  s8

65.946558

14,54+2,28

l ' 7  Q)+)  55

r00

10.92+1,81

12,94+3,29

10,84

10,07

r00

7,45

0,2

PbOH* , *pb ,oO'H*

r06Pb r60 rH+

20;p5r69r11+

l0spb l60 lH+

l08p6 l89 t11+

220.9752t1

222,976631

223,978063

224.9788t8

226.983063

2,8û,2

45,72_.2,00

11,64+2,83

100

2,67

45,99

42 ,18

r00
o, )

Il apparaît que les intensités absolues des isotopes 46.41 .48 et 50 mesurées pour

I'ion TiO* sont supérieures de 30 à 40 7c avx valeurs théoriques comme nous

I'avons observé sur les spectres. Néanmoins, leurs écarts relatifi sont en accord

avec les valeurs calculées. Les mesures correspondant à I' ion PbOH* montrent

une distribution dont les intensités sont proches à moins de l% près des valeurs

calculées.
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ChapitreV:caractér isat iondelaplumeparspectrométr iedemasse

v-2 Mesures des distributions isotopiques des fÎlms riches en

oxygène L8

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 oxygène l8' Chacun des spectres a été

obtenu dans les mêmes conditions que le spectre correspondant obtenu pour le

film réalisé sous oxYgène l6'

PbOH* PbOH*
0 m l

I
L

lû s I
I
l

3. o^.
p
P

î

E

Tio*

Figure V-I5: Distr ibution isotopique iJes ions TiO- et PbOH- corresponclant aux f i lnrs réalisés

sous oxygène 18.  (a)  f i lm 2 (38Vc' tO) '  (b t  f i lnr  6  (58% rEO)

Une approche qualitative des distributions isotopiques correspondant aux deux

films permet d'observer I'efTet cle I'oxygène 18 sur le rapport isotopique des deux

ions. Dans le cas de l'ion PbOH*, elle se traduit par la détection de deux pics

supprémentaires aux masse s mlz=zz"ï et 226 clus à la co'tribution de I'oxygène

18 : ces pics correspondent respectivement aux ions 
20?PbltOH* et 

208Pbr8OH*'
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Chapitre V : caractérisation de la r spectrométrie de masse

Nous notons également une augmentation de f intensité relative des pics mlz =

223,225 et226 par comparaison au fihn de référence. Dans les cas de TiO*, la

contribution cle I'oxygène l8 se traduit par la présence de deux pics

supplémentaires àn/z - 67 et68 qui correspondent aux ions aeTir80* et 501itug+

ainsi qu'une altgmentation importante cle I' intensité relative du pic à m/z-66 qui

correspond à la contribution de I' ion **Ti'*O*. Ces résultats sont rassemblés dans

le tableau V-9.

Tableau \ ' -9 :  IsotoPes ciétectés
IsotoDes Masse

{7Ti r60+

4ETi l60+ 7 
+611189+

leTi  l60+ /  
17Ti  l80*

5{l1i t0g+ 
/ 

18Til8O*

re1;ttt6+

s011t89+

63
64
65
66
67
68
221

Les ions i-p. im à r ' intensité totare du pic

ainsi que les pics ne possédant qu'un seul isotope de I 'oxygène'

v-2-2 Comparaison des rapports isotopiques des ions

Pour chacun des deux films, les rapports des intensités des ions

I(208pb'80'H*)/I(totpb160rH*) pour pbOH. ainsi que I(sOTi'tO* )/ I146Ti'uO*; et

Iq4eTi'rO*)/ I146Tir69+; pour TiO* ont été calculés. Les résultats sont présentés

dans le tableau V-10.

Tableau V-10:Comparaison du rapport '8o/ 'no à part ir du rapport des intensités des isotopes

de PbOH* et TiO* pour chacun des deux,.fr lms'
PbOH*

PbOH'

J( ' "oPt) 'n( l 'H* ) / l (  
- "  Ph

206pbl6orH+720+p6186t11+ 223
207pbr6orH* 224

208pbl6olH+72ttt5p6l89lg+ 225
2oTpblEOrH* 226
20spblEOlH+ 221

F i lm  2  ( ' 'O  387c ) 1.57+0.3
[ "23 r0 .1  I

I  ,43È0.18
l+0.09

Fi lm 6 ( r80 587o)
-l+(.1.4
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Rappelons que les résultats concernant I'ion PbOH* ne peuvent être confrontés à

ceux concernant l'ion Tio* étant donné que I'optimisation de la détection de ces

ions a nécessité des conditions expérimentales différentes' Néanmoins' les

cond i t ionspourun iondonnéSont lesmênespour lesdeuxf i lms.

Il appraît que pour I' ion PbOH*, le rapport 
'8O/rt'O semble peu afïecté par la

teneur en oxygène 18. Dans le cas de TiO*, on note que le fi lm contenant le plus

fort taux d'oxygène 18 (d'après les mesures SIMS) présente un rapport ' tO/ 'uO

plus faible.

Les résultats montrent que la détermination par FTMS de la teneur en oxygene

1g dans un film d,oxyde bimétallique (pb-Ti-o) est difficilemenr exploitable

puisquel , ion isat ion laserper turbe lad is t r ibut ion in i t ia ledesagrégatsoxygénés

étant donné que le plasma est le siège de réactions d'échange' En revanche' ces

expériences constituent une preuve supplémentaire d'une contribution plus

importante du plomb au transport de I'oxygène gazeux puisque I'on constate que

les rapports des isotopes de l'ion PbOH* sont identiques quelle que soit la teneur

initiale dans le fi lm en oxygène 18 (38 ou 58 7o)' Plus la teneur en r8O est

élevée, plus la ségrégation de l'oxygène 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'oxygène vers le plomb contbrmément à I'endothermicité de la

format iondel ,oxydePboévoquéedanslechapi t reprécédent .

ces premières expériences méritent d'être approtondie par l 'étude de composés à

différente teneur .n '*o sur une gamme étendue. Il serait également intéressant'

sur le plan purement analytique. d,étudier la faisabilité d'une quantitication par

FTMS, de mélanges t1'o>;1'ç1e'( tnonoinétalliques à teneur variable en '*O

(mélange (Pbr80 - Pbrh(']" par exemple:)'

*x*'
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTTVES

La synthèse de films de perovskite Pb'fiO3 par PLD (Pulsed Laser Deposition)

nécessite la maîtrise cle Faramètres c.r.périrnelltilitx, on particulier le choix

judicieux du couple u pression ci'r.r;rvgere ternpéfiir-ure r.lu substrat > permettant

d,éviter la formation de la phase pyroclilore. En prerrrier lieu, il est nécessaire

d'util iser une cible cle PbTiOr enrichie a l07c en PbO pour combler les pertes en

plomb dues à sa volatil ité. Les autres paramètres optimisés sont les suivants :

longueur d'orrcle du laser d'ablat ion: 166 nm, f- luence de l '5 J/cm2; pression

d'oxygène clans 1'enceinte tJ'ablation cle 30 Pa ; substrat de platine maintenu à

550"C. Dans ces conditions, les tilms obtenus de structure perovskite

monophasée présentent une structure granulaire avec une distribution en taille de

grains relativement homogène (200 à 600 nm) compatible avec de bonnes

caractéristique s ferroélectriques'

pour étudier les mécanismes de transfert et d'incorporation de I'oxygène dans le

film pendant la synthèse PLD, nous nous sommes appuyés sur des expériences

basées sur le traçage par I'isotope 18 de I'oxygène' Pour ce faire' des films ont

été préparés sous atmosphère d"tO, en modulant certains paramètres

expérimentaux (fluence et fréquence de tir du laser) afin d'évaluer par des

analyses en SIMS Dynamique, les parts respectives des ditférentes voies

d' incorPoration de I' oxYgène'

Dans nos conditions expérimentales, la majeure partie de I'oxygène (environ

S5\o)incorporé dans le fi lm provient directement de la cible' Le complémentaire

de cette contribution (envir on 457c) est le résultat de plusieurs phénomènes

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 [a phase gtz-euse enli<;hie er'n oxygène' L'interaction directe entre la

cible ablatée et la phase ga'-euse induit des réactions d'échange d'oxygène en

faible proportion (quelques pour cent). De même, l'oxygène de la phase gazeuse
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peut s'adsorber à la surface du film et diffuser dans le film entre deux tirs laser.

Ce phénomène est corrélé avec la structure granulaire du film mais il ne

représente que quelques pour cent dans le processus d'incorporation de

l'oxygène. En revanche, le refioidissement du film après la phase de dépôt est

une étape importante (8-107c) de I' incorporation de I'oxygène par diffusion pour

obtenir la bonne stcechiométrie. Ceci est évidemment facilité par la température

élevée du substrat.

Enfin, signalons que ces résultats ont fait I 'objet d'une communication orale

présentée à I'EMRS Spring Meeting de Strasbourg en juin 1998 (avec le

proceeding correspondant) ainsi que d'une publication soumise récemment à

Mat. Chem. Ph1ts. Si les résultats obtenus donnent un schéma d'ensemble des

modes de transport et d'incorporation de I'oxygène, les mécanismes de

condensation des espèces ablatées sur le substrat et les mécanismes de diffusion

de I'oxygène dans le film en cours de croissance sont encore mal connus.

L'utilisation de I'ionisation laser couplée à la spectrométrie de masse (LMMS)

nous a permis en second lieu d'étudier les espèces ionisées générées lors de

I'ablation laser de PbTiO3. Pour bien comprendre les différents processus de

formation des agrégats ionisés et déduire la prépondérance de certaines espèces

neutres dans la plume d'ablation, nous avons analysé finement les spectres de

masse obtenus en mode de détection positive et négative suite à

I'ablation/ionisation des oxydes monométalliques PbO. TiO2, PbrO+ et des

mélanges correspondants. En particulier, nous montrons que pour PbO,

I'util isation d'une longueur d'onde d'ionisation résonante (283,3 nm) permet

d'enrichir I ' infbrmation 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 à partir cf ions précurseurs plutôt que par éjection directe de

la cible. Un fait intéressant à 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 ernpreintes spectrales de PbTiOr et du

mélange pbo/Tio2 eSr er bon accord avec la possibilité d'obtenir des films de

perovskite à partir de cibles de PbTiO] (Tabata, 93) ou à partir de I'ablation

successive cle TiO: et cle PbO (Funakoshi,94) '

Les différentes espèces neutl.es et ionisées sont responsables de la stæchiométrie

des films cle perovskite produits par PLD. D'une part' les agrégats iontses

monométalliques possèdent clifferentes valeurs du rapporl M/O : les agrégats

positifs sont plutôt déficients en oxygène alors que les agrégats négatifs en sont

plutôt excédentaires. Mais I'ensemble des agrégats monométalliques peuvent

être considérés comme étant globalement proches de la stæchiométrie voulue en

oxygène. Cependant, I 'ablation laser de composés Pb-Ti-O induit la formation

d'agrégats ionisés bimétalliques favorables au transport de l'oxygène' D'autres

part, les espèces neutres (principalement PbO et TiO2 comme I'ont suggérées les

réactions d'agrégation) sont des espèces importantes pour le transport de

l'oxygène. Le transfert de TiO2 étant pratiquement stæchiométrique (Lobstein'

95), la perte en oxygène peut être attribuée à PbO du fait de sa volatilité

importante sous l'effèt de la ternpérature du substrat et de la faible énergie de

liaison plomb-oxYgène.

Les premières analyses effectuées par FT-ICR-MS semblent confirmer les

processus d'échange entre les élérnents métalliques Pb et Ti avec I'oxygène au

niveau de la tbrmation des a-erégats oxy-uénés ce qr-ri rendent très délicates les

tentat ives de quanti t icat ion du rappo't I tO/rt 'O dant ce type de fr lms d'oxydes

bimétalliques. Dans cette optique. cl'autrc-s investigations doivent être menées

sur des composés chirniqr-rement plus simples (ox) 'de mongniétal l ique)'

En résumé, la méthodologie {:rrnplt\Yée qur r--onsiste à caractériser des films de

composition structurale connu* et maitrisée en corrélation étroite avec l'étude de

la plume d'ablation par spectronaétrie ile masse contribue notablement à la

connaissance des processus d' ablation"
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Sur le plan mécanistique, les études menées sur PbTiO3 peuvent être élargies

bien entendu à 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 l 'étude du neutre PbO ;

cette espèce constitue en eff-et un des points clé du transport de l'oxygène et

donc du transfèrt de la stæchiométrie de PbTiOr'

Sur le plan des applications (mémoires non volatiles, capteurs d'ultrasons,

détecteurs de rayonnement intiarouge par exemple), on peut maintenant

envisager de préparer des f-ilms de PbTiOr dans le but d'effèctuer une étude des

propriétés électriques pour en préciser les caractéristiques ferroélectriques. Cela

nécessite une optimisation de I'enceinte d'ablation laser du laboratoire afin de la

rendre plus performante et une mise en place de collaboration avec un

laboratoire 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 2

Annexe 2 : Notations de Krôger-Vink

Notation

Chaque type de défaut d'un oxyde MO est décrit  par deux lettres, l 'une décrit  le type de défaut

(le symbole principal), I 'autre en indice le site occr.rpé par ce défaut.

Le symbole principal Pelrt être :
V lacune
M atonte de métal
O atome cl 'oxYgène
E i l to f l l r . 'u{ t ranger

Et I ' indice :
M s i te  c i t t lon ique
O site anionique
i site intersti t iel

On aura par exemple : Vp1 lacune de métal
Oi atome d'oxYgène intersti t iel
V6 lacune d'oxygène
Ev atome étranger dans un site cationique

Charge des défauts

On considère 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'oxygène 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 :

Vô

Si un des deux électrons ou les deux deviennent libres, la lacune sera notée respectivement :

V9 et V9

(le point désigne une charge positive par rapport au cristal parfait.

De la même manière, s' i l  manque un atome de métal M dans un oxyde MO' si les deux

charges posit ives (trou) restent localisées sur le site, la lacune est notée :

Vù

et : si un des trous ou les deux deviennent l ibres.

Vv et V1a

On peut appliquer dans le cas d'un cristal neutre, l 'équation de neutral i té électr ique :

I(ch arge effèctive; = Q
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