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Introduction générale

La génération d'énergie électrique pour l'alimentation des microsystémes embarqués, afin de les
rendre complétement autonomes, fait a I'heure actuelle I'objet de trés nombreuses recherches.
L’intérét porté a la récupération d’énergie ambiante est intimement li¢ a la volonté¢ de pouvoir
alimenter des systémes (par exemple des réseaux de capteurs) dans un environnement parfois
hostile, et de les rendre totalement autonomes. Lorsqu’un trés grand nombre de capteurs sont
¢parpillés dans un environnement, il est nécessaire qu’ils soient dotés d’une alimentation d’une
durée de vie la plus longue possible pour limiter la maintenance. L’alimentation de ces capteurs
(ou réseaux de capteurs) peut étre problématique car elle requiert 1’utilisation de fils ou de
batteries devant €tre rechargées régulierement. Parmi les solutions envisageables, la conversion
d'énergie vibratoire en énergie électrique a l'aide d'un dispositif intermédiaire de conversion
¢lectromécanique est prometteuse. Visant un niveau d'intégration élevé et, dans le but d'une
réduction de colt de fabrication unitaire, on trouve, par exemple, des systémes utilisant des
microsystémes ¢lectromécaniques (MEMS) a base de matériau piézoélectrique déposé sur
silicium.

Les oxydes ternaires a base de plomb sont actuellement les composés piézoélectriques les plus
performants : on peut notamment citer la solution solide de titano-zirconate de plomb ((PbxZri-
x)T103) appelé couramment PZT. Ses propriétés électriques (diélectrique, ferroélectrique et
piézoélectrique) étant excellentes, le PZT est le matériau de référence pour les applications
MEMS. Ce matériau posséde un coefficient de couplage électromécanique trés largement
supérieur a d'autres matériaux. Cependant, ce composé contient du plomb et, la 1égislation actuelle
limite voire interdit 1’utilisation du plomb. Le développement durable et la protection de
I’environnement impliquent donc la recherche de matériaux piézoélectriques alternatifs sans
plomb.

Des matériaux piézoélectriques sans plomb existent, mais il faut identifier ceux qui peuvent étre
des matériaux alternatifs, c’est-a-dire des matériaux qui ont les mémes propriétés piézoélectriques
que le matériau de référence PZT, en particulier dans notre cas, pour la récupération d’énergie
d’origine vibratoire.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thése qui fait I’objet d’une convention de
financement de la Communauté Académique de Recherche (ARC) « Energie » de la région
Auvergne-Rhone-Alpes, dont I’objectif principal est d’identifier des matériaux alternatifs sans
plomb pour la récupération d’énergie.

Les travaux effectués se sont orientés principalement sur le titanate de baryum (BaTiO3), la ferrite
de bismuth (BiFeO3s), le nitrure d’aluminium (AIN) et le titano-zirconate de plomb (PZT) utilisé
comme matériau de référence. Ces matériaux seront optimisés sur substrat silicium avant d’étre
intégré dans des MEMS pour évaluer leurs performances piézoélectriques et pouvoir les comparer.

Le manuscrit s’articule autour de cinq chapitres. Dans le premier chapitre est présenté le contexte
et I’état de I’art de la récupération d’énergie. Puis viendront la piézoélectricité, la ferroélectricité et
les matériaux piézoélectriques utilisés dans les microsystemes électromécaniques (MEMS) ainsi
que leurs applications, avec présentation des matériaux sélectionnés. Enfin, les motivations et les
objectifs du travail de these seront exposés. Les méthodes de dépodts ainsi que les différentes
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techniques de caractérisations structurales morphologiques et €lectriques font 1’objet du deuxiéme
chapitre. Le troisiéme chapitre décrit I’¢laboration et I’optimisation des couches piézoélectriques
de BTO, BFO, AIN et PZT, accompagnées par leurs caractérisations structurales et
morphologiques. Le quatrieme chapitre est dédié aux propriétés ¢lectriques des couches
synthétisées. Enfin, le cinquiéme chapitre traite de caractérisations structurales et morphologiques
complémentaires de films BTO. La mesure du coefficient piézoélectrique dss est présentée. Ce
chapitre se termine par la réalisation des structures MEMS. Enfin, la conclusion générale fera un
bilan des avancées apportées par ce travail de theése et proposera des pistes pour le continuer.
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I.1-Contexte et état de I’art de la récupération d’énergie

Le terme récupération d’énergie repose sur le principe de transformer I’énergie ambiante
disponible dans la nature (et donc gratuite) en une énergie électrique utilisable pour 1’alimentation
des dispositifs électroniques. Les énergies sont en général classées en fonction de leur source. On
peut parler des énergies renouvelables qui sont naturellement régénérées comme 1’énergie solaire
ou I’énergie éolienne, des énergies fossiles tirées du charbon ou du pétrole, ou encore de 1’énergie
nucléaire. Ces sources d’énergie peuvent étre assignées sous forme d’énergie mécanique, énergie
¢lectrique, énergie chimique, énergie thermique...etc. La conversion de ces différentes formes
d’énergies peut se faire de I’'une a I’autre. Dans ce travail de thése, nous nous sommes intéressés
aux matériaux permettant cette récupération d’énergie pour des applications de basses puissances

comme les capteurs et les actionneurs dont la demande énergétique ne dépasse pas le milliwatt
(mW).

I.1.1-Les différentes sources d’énergies ambiantes

Plusieurs formes d’énergies existent dans la nature. Il y en a quatre en particulier dans
I'environnement qui peuvent étre exploitées : 1’énergie thermique (gradients thermiques ou
variations temporelles de température), 1I’énergie rayonnante ou radiative (radioactive, infra-rouge,
radiofréquence, UV et microonde), 1’énergiec mécanique (contraintes, vibration, chocs et
déformations) et 1’énergie biochimique (réaction redox par exemple). Leur conversion en énergie
¢lectrique est un défi majeur qui permettra d’augmenter 1’autonomie des systémes embarqués.
Parmi ces énergies, 1’énergie radiative qui provient des rayonnements solaires fournit la plus
grande densité de puissance d’environ 15000 uW.cm™3, suivie de 1’énergie provenant des flux
d’air, puis des vibrations mécaniques et enfin celle des gradients thermiques. Mais 1’énergie
mécanique demeure 1’énergie principale pour un certain nombre d’applications situées dans des
emplacements difficilement accessibles a la lumiére. Une comparaison de ces différentes formes
d’énergies est trés complexe car elles sont soumises a plusieurs facteurs et a leurs applications
spécifiques. Cependant le tableau 1.1 réveéle que les vibrations mécaniques pourraient étre une
source d’une forte densité d’énergie. De plus, les vibrations mécaniques sont facilement
disponibles dans les milieux urbain et industriel et, les paramétres qui les définissent varient en
fonction des applications visées. En général, les valeurs de fréquences et d’accélérations s’étalent
de 0.1 ms™% a 10 ms™2 et de 50 Hz a 400 Hz respectivement. Cependant, des fréquences autour
de la centaine de Hz sont plus utilisées dans les applications [1].

Sources d’énergie Densité de puissance (uW /cm?) pour 10
ans de durée de vie
Solaire (Photovoltaique 15% de rendement) 15 000
Gradients thermiques (A=10°C) 40
Marche humaine (1 Hz) 330
Vibrations (100 Hz) 250
Bruit acoustique (100 dB) 0.96

Tableau 1.1- Comparaison de densité de puissance de différentes technologies pour la
récupération d’énergie [2 ,3].
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I.1.2-La récupération d’énergie a partir des vibrations.

Dans notre environnement, les vibrations mécaniques sont trés courantes. Ces vibrations vont
des plus faibles amplitudes (murs et sol a proximit¢é de machines tournantes) aux plus fortes
(pieces mécaniques en contact d’un moteur d’avion). Le premier systéme inertiel de récupération
d'énergie mécanique adapté aux mouvements humains et commercialis¢ fut la montre Seiko
(1988). Elle était capable de convertir les mouvements du poignet en électricité a l'aide d'un
systtme a masse excentré couplé a un convertisseur électromagnétique (Figure 1.1). Les
puissances de sortie étaient de 1'ordre de SuW en moyenne (ImW en mouvement forcé), ce qui
¢tait suffisant pour alimenter la montre [4].

l— Régulateur tri- w*-chro

Figure 1.1 : Récupérateur d'énergie dans une montre ©Seiko [5]

En milieu urbain ou industriel, la récupération d’énergie a partir des vibrations mécaniques est un
bon moyen d’alimenter les réseaux de capteurs sans fil et d’éviter ainsi le remplacement de
batteries dans des lieux difficilement accessibles ou économiquement préjudiciables. Il existe de
nombreuses sources de vibration dans notre environnement, le tableau 1.2 ci-dessous présente
quelques exemples de sources exploitables, avec leur fréquence de vibration et leur amplitude

d’accélération.

Source de vibration Accélération max. (m/s?) Fréquence (Hz)
Carrosserie d’une voiture 12 200
Support d’une machine a tour 10 70
Mixeur de cuisine 6.4 121
Séche-linge 3.5 121
Porte juste aprés fermeture 3 125
Four a micro-ondes 2,25 121
Climatiseur 0.2-1.5 60
Machine a pain 1,03 121
Lecteur CD d’un Net-book 0,6 75
Machine a laver 0,5 109
Réfrigérateur 0,1 240

Tableau 1.2 : Résumé de différentes sources d’énergie vibratoire [6].

ﬂ
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On constate d’apres ce tableau que cette ¢€nergie est présente dans tout type d’environnement :
corps humain, habitat, industriel, engin de transport, ...etc. Cette omniprésence fait de cette source
d’énergie ’'une des principales sources gratuites disponibles a I’échelle des milli- et micro-watt
pour le remplacement des batteries.

Nous présentons dans la partie suivante les différents mécanismes de conversion de I’énergie de
vibration en une ¢énergie ¢lectrique utile. Le développement de plusieurs types de micro-
générateurs convertissant 1’énergie mécanique en énergie électrique a été proposé. Les principes
de trois mécanismes de transduction électromécanique les plus couramment utilisés pour la
récupération d’énergie vibratoire qui sont les transductions électromagnétique, électrostatique et
piézoélectrique.

I.1.2.1-La transduction électromagnétique

En général, les systémes de récupération d’énergie vibratoire par transduction
¢lectromagnétique sont basés sur le mouvement d’un aimant permanent a I’intérieur d’une bobine.
Un courant est alors créé par ce mouvement dans la bobine et sera proportionnel a la variation du
flux magnétique dii aux mouvements de ’aimant. De nombreuses applications ont ét¢ mises en
ceuvre et, le cas le plus simple est la lampe torche représentée sur la figure 1.2 pour laquelle les
secousses appliquées a la lampe permettent a un aimant de se déplacer a I’intérieur de la bobine et
donc de générer un courant. La puissance fournie par la bobine est de I’ordre de 300 mW.

\

Figure 1.2 : Alimentation d’une lampe torche par conversion électromagnétique [7]

Pour décrire le fonctionnement, on écrit la loi de Faraday :

__ da¢ -
e=—— (I-1)

Avec e la force ¢lectromotrice et @ le flux magnétique

La force électromotrice peut aussi se calculer grace au champ ¢électromoteur de Lorentz E,,,. qui
s’écrit :

En(M,t) =V (M,t)A B (M, t) (1-2)
e = [, Ep.dl (1-3)

.
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En considérant un inducteur de N spires, de longueur / qui se déplace suivant y dans un champ
magnétique B (constant) la tension fournie en circuit ouvert s’écrira alors :

_ dy ]
V = NBIZ (1-4)

A partir des calculs ci-dessus, des études ont montré qu’un générateur ayant un volume
inférieur a 1 cm? ne peut pas fournir plus de 100 mV [3]. Ceci est un probléme majeur puisque
I’alimentation de circuits électriques standards nécessite généralement des valeurs de tensions
supérieures. A cela s’ajoute un autre désavantage des générateurs électromagnétiques qui est la
difficulté d’élaboration des matériaux magnétiques avec des techniques de micro-fabrication. Les
aimants (micro-aimants) sont en général préparés et reportés a la main sur les structures tandis que
les bobines peuvent étre fabriquées facilement.

La récupération d’énergie en utilisant les micro-générateurs électromagnétiques permet
d’emmagasiner I’énergie vibratoire sans ’aide spécifique d’un utilisateur. En général, pour ces
micro-générateurs, une fréquence de résonance mécanique est choisie pour maximiser le couplage
avec les vibrations ambiantes. Williams et al font partie des premiers a établir en 1996 la mise en
place de ces dispositifs [8]. D’autres auteurs aussi comme Sherwood et Yates ont par la suite
congu un modéle d’environ 50 mm? avec 0.3 uW de puissance générée [9].

1.1.2.2-La transduction électrostatique

Parfois appelés micro-générateurs capacitifs, les micro-générateurs électrostatiques fournissent
de I’énergie grace a la variation d’une capacité. Leur principe de fonctionnement repose sur la
mobilité¢ de I'une des deux ¢électrodes séparées par un diélectrique, faisant varier la distance inter-
¢lectrode et ainsi la capacité du dispositif. L’énergie issue de la source d’alimentation est
multipliée par le facteur de variation de cette capacité, (équation I-5) :

1 C
E= 5 Vii(Cmax - Cmin) CTn?: (I-5)
Contrairement aux micro-générateurs ¢lectromagnétiques et piézoélectriques, les systémes
¢lectrostatiques sont souvent pré-chargés avant d’étre capables de fournir de la puissance.
Meninger et al. mettent en place le principe de fonctionnement de ces systémes [10]. Le concept
général est d’appliquer une certaine quantit¢ d’énergie sur le condensateur du systéme et
d’exploiter 1’énergie vibratoire ambiante pour baisser la capacité du micro-générateur en modifiant
I’écartement entre les électrodes. Une conversion en énergie électrique est obtenue grace au travail
mécanique de déplacement des électrodes. Généralement, il peut avoir trois sortes de
convertisseurs ¢électrostatiques (figure 1.3) : un convertisseur dans le plan a entrefer variable, un
convertisseur dans le plan a chevauchement variable et un convertisseur hors plan a entrefer
variable.

"
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T T
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Figure 1.3 : Les différents types de générateurs électrostatiques : (a) plan a entrefer, (b) plan
a chevauchement et (c) hors plan a entrefer.

D’aprés [1], le générateur plan a entrefer est celui qui fournit le plus de puissance.

Les générateurs électrostatiques présentent I’avantage d’étre facilement fabricable avec des
technologies MEMS silicium, ce qui permet de les intégrer dans une méme puce avec
I’¢lectronique associée. Ils présentent aussi ’avantage d’avoir une tension de sortie qui est élevée,
pouvant atteindre plusieurs volts : une ¢élévation de la tension de sortie permettra de charger
facilement des batteries, par exemple. Cependant, les générateurs électrostatiques présentent
plusieurs inconvénients : ils nécessitent une source extérieure pour charger la structure en début de
cycle. Cette source est en générale d’une valeur trés €levée (> 100V), ce qui est un inconvénient
majeur.

1.1.2.3-La transduction piézoélectrique

Le principe de fonctionnement d’un générateur piézoélectrique est basé sur la déformation d’un
matériau piézoélectrique de maniére a convertir I’énergie mécanique en énergie électrique. Ce
travail de thése porte sur les matériaux piézoélectriques utilisables dans ce type de générateur. La
piézoélectricité est dite directe lorsqu’on observe 1’apparition d’une polarisation sous 1’action
d’une contrainte mécanique. L’effet inverse correspond a I’apparition d’une déformation
mécanique sous l'effet d’un champ électrique appliqué au matériau. En général, les micro-
générateurs piézoélectriques sont basés sur I’effet direct de la piézoélectricité.

Transduction piézoélectrique

Ch

r\\.'e'ae
Electrodes
‘ Masselotte

Elément
piézoélectrique

Figure 1.4 : Structure d’un générateur piézoélectrique

Les transductions piézoélectriques sont parmi les méthodes de conversion qui ont attiré beaucoup
d’attention pour des récupérateurs d’énergie a I’échelle millimétrique et micrométrique par leur
facile intégration dans des microsystemes résonants. En général, la structure classique d’un

ﬂ




Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

transducteur piézoélectrique est constituée d’une poutre sur laquelle est déposé un matériau
piézoélectrique situé entre deux électrodes (Figure 1.4). Une masse sismique est suspendue en
bout de la poutre pour modifier la fréquence de résonance tout en réagissant a I’accélération crée
par les vibrations. Une déformation de la poutre va entrainer une déformation hors du plan du
matériau piézoélectrique, d’ou I’apparition des charges électriques qui sont converties en tension.
Ces générateurs présentent I’avantage de fournir une densité d’énergie élevée restant constante
avec une réduction d’échelle.

Plusieurs types de générateurs ont ét¢ développés [1, 11-14]. Roundy propose un systéme qui
occupe un volume de 1 cm?® et dont la fréquence de résonance est 120 Hz [1]. Avec une
accélération de 0,25g (avec g=9,81 m.s?), une densité de puissance de 250 pW a été obtenue. Un
autre générateur piézoélectrique en nitrure d’aluminium (AIN) de Defosseux et al. peut également
étre cité [15]. Avec un volume inférieur 4 3 mm?, la structure est une poutre encastrée libre dont la
fréquence de résonance est de 214 Hz. Avec une accélération de 0.17g, son dispositif peut fournir
0.62 uW.

Cependant, les générateurs piézoélectriques présentent aussi des inconvénients. Les matériaux
en couches minces ont souvent des propriétés plus faibles et dégradées que les matériaux massifs,
ce qui entraine une diminution des performances du systéme. On peut noter aussi que les
matériaux piézoélectriques possedent une gamme d’utilisation en température et en contraintes
limitée.

1.1.2.4-Comparaison des trois méthodes de transductions
Pour un micro-générateur ¢lectromagnétique, la densit¢ d’énergie d’un capteur ou d’un

1
actionneur est donnée par Z B2, avec p la perméabilité magnétique du matériau et B le champ

magnétique.

1
Pour un micro-générateur électrostatique, la densité d’énergie s’écrit sous la forme : > ek
Avec & la permittivité dié¢lectrique d’un matériau et E le champ électrique.

Quant au micro-générateur piézoélectrique, sa densit¢ d’énergiec pour un matériau
s 2d° o L
piézoélectrique est T 55 »avec T la contrainte mécanique, d la constante piézoélectrique et € la

permittivité diélectrique du matériau.

Le tableau 1.3 récapitule les avantages et les inconvénients des trois principes de conversion.
Cependant, il est a noter que les générateurs piézoélectriques sont considérés comme de bons
candidats pour des applications basses fréquences (marche humaine par exemple). Pour des
applications hautes fréquences, les générateurs électromagnétiques sont plus avantageux.

m
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Catégories Electromagnétique Electrostatique Piézoélectrique
Niveau de Moyen Tres avancé Avancé
développement
-Elevée -Faible -Elevée
(macroscopique) (macroscopique) (macroscopique)
Densité d’énergie | -Diminue avec la -Augmente avec la -Constante avec la
miniaturisation miniaturisation miniaturisation

- Probléme avec la
gestion de
I’¢lectronique

- Intégration difficile
- Faibles tensions de
sortie

Difficultés
spécifiques

- Guidage mécanique
- Procédés de
fabrication complexe
- Nécessité d’une
source de polarisation

- Matériau moins
performant en couche
mince qu’en massif

- Rendement limité
(dd au coefficient de
couplage et de la
constante di¢lectrique)

Tableau 1.3- Comparaison entre les de différentes transductions pour la récupération
d’énergie des vibrations mécaniques.

1.2-La piézoélectricité et les microsystémes électromécaniques (MEMYS)

1.2.1 L’effet piézoélectrique

La piézoélectricité est composée de deux mots grecs: « piezein » qui signifie pressé et
«elktron » qui signifie électron. Découvert qualitativement pour la premiere fois par René Just
Haiiy, la piézoélectricité a été observée en 1817, mais cette découverte a été attribuée en 1880 a
Pierre et Jacques Curie qui ont été les premiers a en faire 1'étude. La piézoélectricité peut se définir
comme la propriété de certains matériaux (cristaux, céramiques, polymeéres ou composites) a
pouvoir transformer une énergie mécanique en une ¢€nergie ¢lectrique, soit une polarisation
¢lectrique induite par une déformation mécanique. Cette polarisation dépend de la déformation
mécanique et change de signe avec elle. Cet effet est appelé « effet piézoélectrique direct ». 11
existe aussi I’effet inverse : une déformation mécanique induite par un champ électrique appelé
«effet piézoélectrique indirect ». Sur la figure 1.5 est représenté le schéma de ces effets

piézoélectriques sur des matériaux di¢lectriques.

|

Force F ‘;-‘U’J
U

Effet direct: on applique une force et

On obtient une tension

L+AL

Effet indirect: on applique une tension et

On obtient une déformation

Figure 1.5 : schéma de P’effet piézoélectrique direct et indirect.
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Du point de vue microscopique, la piézoélectricité peut étre expliquée de la fagcon suivante au
niveau de la maille atomique :

» L’effet piézoélectrique direct: la force mécanique appliquée permet I’écartement du
barycentre des charges positives du barycentre des charges négatives, ce qui permet la
naissance dans le matériau d’une polarisation P (figure 1.6).

» L’effet piézoélectrique indirect ou inverse : ’application d’un champ électrique permet
I’écartement du barycentre des charges positives du barycentre des charges négatives, ce
qui se traduit par une déformation du matériau.

bl

(x{%yForce F

+
Figure 1.6 : schéma de I’effet piézoélectrique a I’échelle microscopique.

Pour mieux comprendre le phénoméne de la piézoélectricit¢ a 1’échelle atomique, on va
s’intéresser a la maille (figure 1.7) du matériau piézoélectrique BaTiOs. Lorsque la température
est au-dessus d’une valeur Tc (température de Curie), il posseéde une maille cubique, et n’est plus
un matériau piézoélectrique. En-dessous de Tc, sa maille devient quadratique et ne possede plus
une symétrie centrale. Sur la figure 1.7, nous pouvons observer que les barycentres des charges
positives et négatives ne sont pas confondus.

g 10 X ;
Phase cubique Phase tétragonale

a=4,031 A a=3.993 A, ¢ =4.036 A

Figure 1.7 : maille cristalline du BaTiOs [16].

La piézoélectricité est un sous-groupe des di€¢lectriques. En général, en se référant a la structure
cristalline et les opérations de symétrie, on peut déduire un certain nombre de propriétés telles que
la présence ou non des propriétés pi¢zoélectriques et pyroélectriques pour certaines classes
cristallines. Cependant, il a été montré que seuls les cristaux possédant une maille élémentaire non
centrosymétrique étaient piézoélectriques et pouvaient donc étre pyroélectriques. La figure 1.8
liste les 32 classes cristallines en fonction de leurs symétries et de leurs propriétés.
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Piézoélectriques

pyroélectriques

10
piézoélectriques pyroélectriques

Figure 1.8 : Classes cristallines et propriétés des matériaux.

Sur les 32 classes cristallines, 21 sont non centro-symétriques. Parmi ces 21 non centro-
symétriques, 20 présentent I’effet piézoélectrique avec 10 classes qui possédent un moment
dipolaire permanent en 1’absence d’un champ électrique et sont dites pyroélectriques (leurs
moments dipolaires étant sensibles a la température). La ferroélectricité est un sous-groupe de la
pyroélectricité. Cependant, les matériaux ferroélectriques ont la particularité de pouvoir se
polariser selon plusieurs axes. L’application d’un champ électrique se traduit par un renversement
de la polarisation d’un axe a un autre. Ce phénoméne est la cause de la piézoélectricité car ce
renversement de la polarisation modifie localement la structure cristalline.

I.2.1.1-Les équations liées a la piézoélectricité

Le phénomene de la piézoélectricité peut se traduire sous forme d’équations d’états. Afin de
décrire ce phénomene, une approche thermodynamique fait intervenir le vecteur déplacement
¢lectrique D et le champ électrique E et les tenseurs de déformation S et de contrainte T.

Pour l’effet direct, des charges apparaissent lorsqu’on applique une contrainte donc on a
I’équation suivante :

D=d.T (1-6)

Lorsque l’effet est inverse, c’est-a-dire une déformation mécanique obtenue sous 1’application
d’un champ ¢électrique, 1’équation s’€crit alors :

S=d.E (1-7)
Le coefficient de proportionnalité d est la constante piézoélectrique.

A ces deux effets piézoélectriques se superposent les propriétés €lastiques du matériau, qui se
traduisent par la relation suivante :

S=s.T (1-8)

Avec s est la souplesse élastique.
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Et les propriétés di¢lectriques du matériau, qui se traduisent par la relation suivante :

D=c¢E (I-9)

Les deux effets de la piézoélectricité sont trés sensibles aux champs électriques grace aux
déplacements électrique et mécanique qui dépendent du champ ¢lectrique. Cet effet ne peut se
produire que dans des diélectriques et des semi-conducteurs. Donc ces équations piézoélectriques
relient des variables mécaniques avec des variables électriques. Ce qui nous permet ainsi d’établir

les relations fondamentales de la piézoélectricité [17] (Tableau 1.4) :

Equations pour les Equations pour les Variables Equations
grandeurs mécaniques grandeurs ¢électriques indépendantes

S =sET +d'E D=dT+¢"E  |T,E (1-10)

S =sPT+ g'D E=pB"TD+gT T,D (I-11)

T =ctES+e'E D =¢E +eS S,E (1-12)

T =cPS+h'D E =b°D + hS S,D (I-13)

Tableau 1.4 : équations fondamentales de la piézoélectricité
[ ]'représente la transposée de la matrice

()* Indique que cette grandeur est déterminée pour X nul ou constant (ex : s* étant la souplesse s & champ
¢électrique E nul ou constant).

E (V/m) Champ électrique
D (C/m?) Déplacement électrique
T (N/m?) Contrainte mécanique

S (sans unité) Déformation mécanique

s (m?/N) Compliance ou souplesse élastique

¢ (N/m?) Raideur (constante) élastique

& (F/m) Permittivité (constante) diélectrique

B (m/F) Perméabilité électrique

d (C/V ou m.V) Constante de charge ou Coefficient piézoélectrique (traduit la proportionnalité

entre la déformation et le champ qui résulte de I’induction constante ou nulle.
e (C/m?) Constante piézoélectrique

g (V.m/N oum?C)  Constante de tension ou Coefficient piézoélectrique (traduit la proportionnalité
entre la contrainte et le champ qui résulte de 1’induction constante ou nulle.

h (V/m ou N/C) Coefficient piézo¢lectrique (traduit la proportionnalité entre la déformation et le
champ qui résulte de I’induction constante ou nulle.
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Le couple d’équations (I-10) est en général choisi, car il fait varier le couple (T, E) et non le
couple (S, D). En effet T et E sont des valeurs intensives alors que S et D sont des valeurs
extensives. Les grandeurs intensives sont contrdlables par une action extérieure, alors que les
grandeurs extensives sont caractéristiques de 1’état physique du systéme et ne peuvent pas étre
contrélées directement [18]. De nature anisotrope, les constantes ou coefficients piézoélectriques
sont présentées sous forme tensorielle (matricielle).

1.2.1.2-Les constantes piézoélectriques

On distingue quatre différents coefficients piézoélectriques qui forment chacun une matrice
(3X6) qui lient les grandeurs électriques avec les grandeurs mécaniques. On peut établir les
relations entre les constantes [19] :

— T — E
(dmi = &mdni = emjsji\

— NPT — D
Imi = .Bnmdni - hijji . L
s E ’ avecnm=la3et),1=1a6
emi = Enmhni = dmjcj'

— RT — D
kdmi - ﬁnmeni = ImjCjiJ

En général ces coefficients piézoélectriques dépendent de parametres liés a la nature du matériau
et a la méthode de dépot.

v Le coefficient de couplage électromécanique

Le coefficient de couplage peut se définir comme la capacité d’un matériau a convertir 1I’énergie
mécanique en énergie ¢lectrique et vice-versa. Plusieurs définitions ont été proposées [20], parmi
lesquelles les plus utilisées sont :

- Une premiere définition qui permet d’établir le coefficient de couplage électromécanique
comme le rapport entre 1’énergie €lectrique et 1’énergie mécanique et inversement [21] :

énergie électrique (stockée)  énergie mécanique (stockée)

K? =

(I-14)

énergie mécanique (fournie) énergie électrique (fournie)

- Une deuxieme définition qui permet d’établir le coefficient de couplage €lectromécanique
a partir des relations piézoélectriques du tableau 1.3 réduit a une dimension :

constante piézoélectrique?
K? = — - , (I—-15)
constante élastique X constante électrique

1.2.2-Les matériaux piézoélectriques

Les matériaux présentant des propriétés piézoélectriques sont variés : isolants, polymeéres, semi-
conducteurs. Ces matériaux sont anisotropes et leur utilisation demande le contréle de leur
orientation lors de la fabrication pour garantir la meilleure efficacité du composant. Parmi les
di¢lectriques, le plus connu est le quartz, utilisé depuis des décennies dans 1’industrie (capteurs,
actionneurs, horloges des circuits €lectroniques). Des matériaux polymeres présentent aussi des
propriétés piézoélectriques (Poly-Vinyl-DiFluoridéne ou PVDF, par exemple).
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On peut aussi citer les matériaux piézoélectriques de type semi-conducteur. Il s’agit des
matériaux de types III-V (structure Zinc-blende) comme le nitrure d’aluminium (AIN) et le nitrure
de galium (GaN), ainsi que certains semi-conducteurs II-VI (structure wurtzite) comme I’oxyde de
zinc (ZnO). Facilement utilisables, ces matériaux peuvent étre obtenus sous forme de couche
mince et présentent des propriétés physiques intéressantes, avec notamment de faibles pertes
di¢lectriques. Le nitrure d’aluminium possede par exemple une permittivité¢ dié¢lectrique faible qui
se traduit par un coefficient de couplage ¢élevé, d’ou son intégration aux microsystémes pour la
récupération d’énergie.

Et enfin les matériaux piézoélectriques de structure de maille de type pérovskite 4BO; (figure
1.7) qui sont les matériaux piézoélectriques les plus utilisés dans plusieurs applications notamment
pour la récupération d’énergie par vibration mécanique. L’archétype de la structure de maille de
type pérovskite est une structure cubique a faces centrées, qui possede des anions aux centres des
faces et des cations aux sommets du cube (centro-symétrique). Un cation se trouve au centre de la
structure. Certaines compositions chimiques de la pérovskite induisent des structures quadratique
ou rhomboédrique (non centro-symétriques). Les cations peuvent alors se décaler lorsque le
matériau est polarisé et crée une asymétrie des barycentres des charges positives et négatives. Le
matériau piézoélectrique de type pérovskite le plus connu et le plus utilisé est le titanate-zirconate
de plomb (Pb(ZrxTiix)O3), ou PZT. Ce matériau présente des propriétés diélectrique,
piézoélectrique, pyroélectrique et ferroélectrique tres intéressantes. En plus du PZT, il existe
d’autres matériaux piézoélectriques de type pérovskite comme le niobate-titanate de plomb-
magnésium PMN-PT (Pb(Mgi3Nb23)O3 -PbTiOs), le niobate-titanate de plomb-zinc PZN-PT
(Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-PbTi03), le titanate de baryum BTO (BaTiO3), le titanate de baryum -strontium
BSTO (BaxSr1xTi03), la ferrite de bismuth BFO (BiFeO3).

Pour la récupération d’énergie, une €tude comparative des propriétés piézoélectriques de
quelques matériaux a été réalisée. Le tableau 1.5 montre les différentes valeurs des principales
constantes de quelques matériaux (permittivité di¢lectrique, coefficients de couplages k33 et ksi,
température de Curie, coefficients piézoélectriques d33 et dsi). Les coefficients ki et dij
représentent respectivement les coefficients de couplage et piézoélectrique.

Les indices 1, j = 1, 2, 3 se référent aux axes orientés par rapport au matériau piézoélectrique dans
un systéme orthonormé.

v" Le mode 33 ou la déformation est dans le méme sens que la polarisation ;

v Le mode 31 ou la déformation est perpendiculaire a la polarisation.

Dans le but de choisir un bon candidat parmi les matériaux piézoélectriques destinés a la
récupération d’énergie, il est important de choisir un matériau qui possede un bon coefficient de
couplage ¢électromécanique, pour que I’énergie mécanique soit convertie en énergie ¢électrique de
facon efficace. Un matériau avec de faibles pertes di¢lectriques est aussi souhaitable, pour
améliorer le rendement de conversion.
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€ ks3 k31 ds3 dsi tand | T
Matériaux 102wy | 102wy | (%) (°C) Forme | Reference
PZT 1350 | 0.68 | 0.33 300 -109 0.35 | 320 | Massif [22]
PMN-PT | 4200 0.9 0.72 2000 -930 0.4 150 | Massif [22]
BTO 1700 0.5 0.36 190 - 120 | Massif [23-26]
AIN 10 0.31 - 6.8 2.625 0.1 - Film [24]
ZnO 11 046 | 0.18 12.3 5.1 - Film [25]

Tableau 1.5 : coefficients caractéristiques de différents matériaux piézoélectriques

Le tableau 1.5 montre que du point de vue des coefficients piézoélectriques, le matériau le plus
performant est le PMN-PT, avec notamment un couplage ¢lectromécanique trés important.
Cependant, ce matériau est difficilement utilisable en pratique car sa composition complexe n’est
pas controlable de manicre steechiométrique. Il contient aussi du plomb. Le PZT est le deuxieme
matériau avec de trés bons coefficients pi€ézoélectriques, qui présente un bon couplage, avec une
permittivité diélectrique un peu élevé. Un autre matériau semble intéressant, I’AIN, avec des
coefficients diélectriques moins importants, mais des pertes diélectriques beaucoup plus faibles, et
une faible permittivité¢ diélectrique. Nous verrons de plus que ce matériau présente d’autres
intéréts du point de vue de sa fabrication.

Pour la récupération d’énergie, il serait nécessaire de faire une comparaison quantitative de ces
matériaux au niveau de leur performance. Priya a mis en place une figure de mérite (FOM pour
Figure of Merit) qui permet de les comparer hors de leur fréquence de résonance [27] :

2
d3q

gzz3tané

FOM = (1-16)
Avec d2; le coefficient effectif piézoélectrique au carré, tan & la tangente de perte et &3 la
permittivité di¢lectrique du matériau.

Cette figure de mérite est valable dans le cas ou le matériau piézoélectrique est utilisé¢ dans le
mode 31, ce qui est le cas le plus courant. En calculant la figure de mérite des matériaux du
tableau 1.5, les deux matériaux ayant les meilleures figures de mérite les plus élevés sont le PMN-
PT et le PZT. Par contre, les coefficients dans ce tableau sont les valeurs pour les matériaux
massifs dans le cas du PZT et du PMN-PT, alors qu’il s’agit des valeurs de couches minces
d’AIN. Si les valeurs des coefficients du PZT sont ceux de films déposés par la méthode sol-gel de
la ref. 27, nous pourrons comparer les performances des matériaux utilisés en couche mince
(tableau 1.6).
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Matériaux | d31(10"°m/V) tand(%o) €33 FOM (10-%° Références
m/V)
PZT -118 3 1160 4 [28]
AIN 2.625 0.1 10 6.9 [24]

Tableau 1.6 : coefficients piézoélectriques de deux différents matériaux piézoélectriques en
couche mince [15].

L’AIN apparait €tre le matériau le plus intéressant sur les valeurs de la figure de mérite. La
comparaison des performances des matériaux piézoélectriques donne donc :

- le matériau massif le plus performant est le PMN-PT ;
- le matériau en couche mince le plus intéressant est I’ AIN.
1.2.3-Les matériaux ferroélectriques

Les matériaux ferroélectriques sont un sous-groupe des matériaux pyroélectriques. Le sens de
la polarisation spontanée peut étre orienté ou méme renversé sous 1’action d’un champ électrique
appliqué. Les matériaux ferroélectriques se caractérisent par une température de transition
structurale appelée la température de Curie Tc, qui délimite une phase « haute température »
présentant un comportement paraélectrique (non polaire et non ferroélectrique) et une phase
« basse température » possédant une polarisation spontanée qui se traduit par une distorsion
spontanée de la maille cristalline [29, 30]. Les matériaux ferroélectriques posseédent aussi un
moment dipolaire permanent comme les matériaux pyroélectriques. Dans un cristal ferroélectrique
existe des régions dans lesquelles la polarisation est uniforme qui sont appelées domaines
ferroélectriques. Lorsque I’on soumet ces domaines a un champ électrique, la polarisation du
matériau ferroélectrique ne varie pas linéairement. Cette polarisation décrit un cycle d’hystérésis
en fonction du champ électrique appliqué (figure 1.9). Muller attribuera le nom ferroélectrique en
1935, par analogie au comportement des ferromagnétiques sous champ magnétique. Ce cycle
d’hystérésis est la signature caractéristique d’un matériau ferroélectrique.

Figure 1.9 : Cycle d’hystérésis caractéristique d’un matériau ferroélectrique (PZT).

2




Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

- +Ps (—Ps) représente la polarisation maximale qui correspond a la valeur de la polarisation
lorsque le matériau est soumis a un champ saturant,

- +Pr (—Pr) représente la polarisation rémanente qui correspond a la valeur de la polarisation a
champ nul, et est déterminée a I’intersection du cycle d’hystérésis avec I’axe des ordonnées.

- +Ec (—Ec) représente le champ coercitif qui est la valeur minimale du champ électrique a
appliquer pour retourner la polarisation du matériau correspondant a I’intersection du cycle
d’hystérésis avec 1’axe des abscisses.

Etant isolant, les matériaux ferroélectriques sont aussi caractérisés par leur permittivité ou
constante diélectrique. Un autre facteur influengant les propriétés ferroélectriques est la
température. Au-delda d'une certaine température (température de Curie) un matériau
ferroélectrique perd ses propriétés et devient paraélectrique. Il s'agit d'un changement de phase
structurelle qui a pour conséquence de supprimer la polarisation permanente. Par exemple pour le
titanate de baryum, lorsque la température est croissante et que le champ est nul, le matériau passe
successivement par les phases rhomboédrique, orthorhombique et quadratique, puis dans la phase
cubique (figure 1.10). Seules les trois premiéres phases sont ferroélectriques car la phase cubique
est non centro-symétrique. Ces différentes phases ferroélectriques sont créées par une distorsion
de la maille cubique qui se traduit par une séparation des barycentres des charges négatives et

positives.
Rhomboédrique orthorhombique Tétragonale Cubique
Ps=<111> Ps=<101> Ps=<001> Ps=0
-90°C 5°C 120°C Température
IS e R
' e o -@ ""04.'; .« 0gL0g
TP S 0‘"—“-'9‘6 . L

Figure 1.10 : Directions de la polarisation spontanée en fonction de la température pour
différentes mailles cristallines du BaTiOs.

Ce phénomene de transition de phase peut s’expliquer par le modéle de Landau [31] qui montre
que I’énergie libre associée a une transition de phase peut ¢galement se mettre sous forme d’un
développement limité :

F(P,T,E) = —EP + ay + a,P? + a,P* + azP® + o(P®) (I-17)
Avec ap les coefficients qui dépendent de la température

On aura :

a, =K (T—T,) (I-18)

K3
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Avec K une constante et Tc la température de Curie. La condition d’équilibre s’écrit alors sous la
forme :

2 = —E + 2K(T — Tc)P + 4a,P3+ 0(P%) = 0 (I-19)

op
La permittivité sera définie comme la limite de (E) quand E tend vers 0 et on obtient :
r

= (%) ~2K (T —Tc) +12a,P? (1-20)
oP/,

M| =

Lorsque T>Tc, la polarisation est nulle et on se trouve a la phase paraélectrique, on obtient donc la
loi de Curie-Weiss :

c _ 1 ]
&= T-To) Avec C = 7K (I-21)

Cette équation traduit I’évolution de la permittivité di¢lectrique en fonction de la température pour
un grand nombre de matériaux paraélectriques.

I.2.4-Les matériaux piézoélectriques utilisés dans les MEMS et leurs
applications

On appelle microsystéme un assemblage de dispositifs de taille micrométrique. Cet ensemble
peut comporter un ou plusieurs capteurs, de I’¢lectronique analogique et/ou numérique pour le
traitement des données issues du capteur et, éventuellement un ou des actionneurs. Idéalement, le
microsystéme est intégré sur une puce unique. On parlera de microsystéme électromécanique
(MEMS, microelectromechanical system) lorsque I’ensemble posséde des parties mobiles. Si
I’ensemble contient des éléments optiques et des parties mobiles, on parle de microsystéme opto-
¢lectro-mécanique (MOEMS).

Les microsystémes ont été¢ développés au début des années 1970 a partir des technologies de la
micro-¢lectronique. Leur utilisation industrielle et leur commercialisation ont débuté dans les
années 1980, avec des applications telles que des capteurs de pression ou des accélérometres pour
des applications automobiles (ABS), des tétes d’imprimantes a jet d’encre, etc... Le principe de
base des MEMS piézoélectriques est basé sur l'effet de couplage électromécanique intrinséque des
matériaux piézoélectriques pour transformer 1’énergie mécanique en énergie électrique (ou
inversement). De nombreuses applications ont vu le jour, telles que le transducteur a ultrasons
[32], les accéléromeétres [33, 34], la micro pompe [35], les capteurs de gaz [36] et les dispositifs
pour la récupération d'énergie [37]. Pour la plupart de ces applications, l'utilisation de matériaux
piézoélectriques massifs existe déja depuis longtemps. Différentes applications des MEMS
piézoélectriques sont présentées dans le tableau 1.7.
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Actionneurs Capteurs MEMS-RF Autres
- Micro miroir [38] - Capteur de masse - Interrupteurs a contact [52] | - Récupération
- Micro pompe [39] [46] - Filtres de signal [53] d’énergie
- Micro valve [40] - Capteur de pression - Condensateur réglable [54] | [56,57]
- Téte d'impression [47] - Résonateur acoustique [55]
[41] - Accélérometre [48]
- Moteur a ultrasons - Gyroscope [49]
[42] - Détecteur infrarouge
- Autofocus de caméra | [50]
[43] -Transducteurs a
- Hydrophone [44] ultrasons micro
- Microphone [45] mécanis€s
piézoélectriques

(eMUT) [51]

Tableau 1.7 : Différents dispositifs MEMS piézoélectriques.

Typiquement, les capteurs piézoélectriques sont configurés comme des transducteurs
mécaniques directs en utilisant un effet piézoélectrique direct pour générer un signal de sortie
¢lectrique. Une autre application peut étre trouvée dans la modulation optique en utilisant les
propriétés électro-optiques des matériaux piézoélectriques. La phase, I'amplitude, la fréquence ou
la polarisation d'un faisceau lumineux peuvent ainsi étre électriquement modulées sur une gamme
de fréquence GHz [58].

La récupération d'énergie en utilisant des MEMS piézoélectriques est une technologie qui a été
développée a la fin des années 1990. La puissance produite (quelques mW) est généralement
suffisante pour alimenter des appareils portables et des capteurs passifs autonomes. Wang et al.
ont publié leur travail en 2006 sur les nano-pinceaux (nano-brushes) piézoélectriques qui peuvent
étre intégrés dans les vétements pour récupérer I'énergie des mouvements humains [56].

La piézoélectricité n'est pas la seule option pour les dispositifs de types MEMS. D'autres
principes physiques, comme l'interaction ¢lectrostatique [58], l'effet bi-morphe thermomécanique
[59], et l'effet magnétostrictif [60], sont également exploitables dans la technologie MEMS. En
raison de son processus de fabrication relativement simple, les MEMS électrostatiques ont été
commercialisés avec succes pour différents types d'actionneurs [61], ainsi que pour les capteurs
[62] et les transducteurs [63]. Méme avec l'inconvénient de la non-linéarité, les dispositifs
électrostatiques peuvent atteindre un coefficient de couplage électromécanique k? trés élevé pour
une limite de signal faible [64], qui est plus grande que celui de l'effet piézoélectrique. Une autre
technologie concurrente est l'effet bi-morphe thermomécanique, qui utilise la différence de
dilatation thermique dans le plan de deux couches parall¢les pour générer le déplacement de la
poutre ou la membrane [65]. Cependant, cet effet se traduit naturellement par une consommation
¢levée en raison de la forte dissipation de chaleur. D'autres possibilités sont des effets
magnétostrictifs et électromagnétiques, mais elles nécessitent une structure spéciale de la bobine
pour générer un champ magnétique et la perte résistive est inévitable. Mais pour les applications
ou une alimentation a distance est obligatoire, elles restent le choix privilégié [66].

5




Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

Par rapport aux autres principes physiques utilisés dans les MEMS, la piézoélectricité présente les
avantages suivants :

v' Une grande force d'actionnement et une faible tension de fonctionnement : c’est en
particulier le cas des matériaux ferroélectriques a base de plomb, tel que le PZT [67], qui
possedent de grands coefficients et qui peut ainsi générer une grande action de force et un
grand déplacement.

v' Une faible perte diélectrique, a savoir un facteur de qualité Q du matériau élevé.

v" Un mode de fonctionnement a grande accélération et a haute fréquence di a la réduction
de la taille des dispositifs MEMS jusqu'a I’échelle micrométrique (pm).

v" Une réponse piézoélectrique linéaire entre le signal électrique et le stress mécanique : en
général, la réponse piézoélectrique maintient un rapport linéaire entre le signal électrique
et la contrainte. Cet effet lin¢aire simplifie la conception des MEMS piézoélectriques et
du contréleur électronique.

» Une réduction de taille jusqu’au nano-systéme électromécanique (NEMS) : les NEMS
piézoélectriques avec de plus petites dimensions fournissent des fréquences plus élevées,
un facteur de qualité supérieur et une sensibilité accrue par rapport aux dispositifs MEMS.
Par exemple, lorsque 1’on utilise une poutre piézoélectrique a I'échelle nanométrique, une
masse de I’ordre de I’attogramme (comme une molécule de protéine) peut étre mesurée en
utilisant la résonance de la poutre [68, 69]. Les performances améliorées des dispositifs
NEMS ouvrent la possibilité de nouveaux domaines d’application a savoir, par exemple les
tests médicaux et la recherche biologique.

Communication Mémoire

optique dans ferroélectrique ~ Mémoire
Circuits I'espace libre spintronique  Logique CMOS
intégrés
photoniques

« Systeme sur puce »

Circuits du futur

haute vitesse

Feuille de route européenne pour
les nanoélectronigues

Microsysteme des
dispositifs RF

’\i y "‘Fll?re Biocapteurs
optique
Figure 1.11 - Intégration monolithique de différents dispositifs incorporés sur le méme
substrat de silicium [70].

L’intégration des MEMS piézoélectriques sur un substrat CMOS classique peut permettre d’avoir
une fabrication monolithique des dispositifs, ce qui permet d’améliorer le rendement de
production, réduire la taille des dispositifs et faire baisser le colt de fabrication.

Avec le développement des technologies, les produits MEMS les plus courants, tels que les
tétes d'impression [71], les accélérometres [72], les processeurs de signal numérique [73], sont
intégrés dans 1'¢lectronique ASIC (application-specific integrated circuit, circuit intégré propre a
une application) pour réaliser des fonctions multiples, telles que la surveillance de
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I'environnement, la gestion de I’énergie et la stabilisation de la température. La feuille de route
européenne pour les nanoélectroniques propose des systémes sur puce qui regroupent différents
composants, tels que la communication optique, la récupération d’énergie, le capteur et
l'actionneur, sur une seule matrice afin de satisfaire I'exigence spécifique de certaines applications
(Figure 1.11) [70].

I.3-Les matériaux piézoélectriques sans plomb : alternative au PZT

Comme précédemment indiqué, du fait de leur trés bonne figure de mérite, les matériaux
piézoélectriques les plus utilisés dans la récupération d’énergie sont a base de plomb, tels que le
zirconate-titanate de plomb (PZT) et le niobate-titanate de plomb-magnésium (PMN-PT). Ils
offrent un couplage piézoélectrique trés largement supérieur a d'autres matériaux, mais ont aussi
une permittivité diélectrique tres élevée.

Cependant, la législation actuelle limite voire interdit I'utilisation du plomb et d’autres
¢léments dans I’industrie. Le succes du PZT, entraine de fagon indirecte I’augmentation de la
présence de plomb dans l'environnement de maniére incontrdlée, principalement sous forme
d'oxyde de plomb et de titanate zirconate de plomb. L’évaporation d’oxyde de plomb a lieu lors
de la synthese des composés par les techniques de dépdts, en particulier lors des cycles de
cristallisation en température. Du plomb peut également étre rejeté dans I’environnement lors de
l'usinage des composants et, au moment du recyclage et I'élimination des déchets. En 2003, I'union
européenne a voulu classer le PZT comme substance dangereuse dans sa législation. Cela oblige a
proposer I’utilisation des matériaux pi¢zoélectriques alternatifs sans plomb.

1.3.1-Production, coiit et toxicité de certaines substances

Ces derni¢res années, le volume des déchets de composants contenant des produits toxiques
augmente de facon drastique. Le ler juillet 2006, ont été adoptées par le parlement européen une
régulation sur la gestion des déchets provenant d'équipements électriques et électroniques (WEEE
: Waste Electrical and Electronic Equipment Directive) et I’interdiction ou au moins une limitation
de l'utilisation de certaines substances dangereuses dans ces équipements (RoHS : Restriction of
Hazardous Substances Directive), afin de protéger la sant¢ humaine et l'environnement. Cette
directive RoHS ne s'applique qu’a certaines catégories spécifiques d’équipements électriques et
¢lectroniques utilisés dans la vie courante et les machines présentes dans I’industrie. Par contre les
dispositifs a usage médical, tels que les appareils de surveillance et de contrdle, ainsi que les
pieces détachées pour les appareils plus anciens ne font pas partie de cette directive. En effet au
sein de ces dispositifs, la concentration maximale autorisée en plomb est fixée a 0,1% en poids du
matériau. Certaines applications contenant des substances dangereuses sont exemptées si
I'€limination est techniquement ou scientifiquement impraticable. Ainsi, une liste des applications
autorisées est mise a jour tous les quatre ans afin de limiter l'utilisation du plomb dans les
composants ¢lectroniques utilisant des matériaux céramiques et en couche mince. Par conséquent,
l'utilisation du PZT dans les dispositifs piézoé¢lectriques est encore autorisée en UE, mais peut étre
remise en cause dés qu'il y aura une alternative disponible.
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1.3.2-Les matériaux piézoélectriques sans plomb : état de ’art

Au cours de ces derni¢res années, la recherche s’est orientée vers la synthése et la
caractérisation de matériaux sans plomb pour la récupération d’énergie dans le but de trouver un
composé piezoélectrique capable de remplacer le PZT et ses dérivés. Il existe plusieurs types de
matériaux piézoélectriques sans plomb (« lead-free ») ou a faible teneur en cet élément. Ils sont en
général utilisés sous forme de céramiques massives ou de couches minces. L’augmentation du
nombre de publications sur ces matériaux témoigne de l’intérét porté par la communauté
scientifique ces derniéres années.

Les matériaux piézoélectriques sans plomb peuvent étre classés en fonction de leur structure
cristalline. La premiére catégorie comporte les cristaux ayant une structure en feuillets, par
exemple : le BiaTi3012 ou le CaBi4Ti4O15. Ces matériaux sont trés peu étudi€s car leurs propriétés
¢lectriques restent pour I’instant moins bonnes que celles d’autres matériaux et, ils sont de plus
tres difficiles a élaborer. La deuxiéme catégorie concerne les cristaux ayant une structure
pérovskite. C’est le cas du (Bio,sNaos) TiO3 (BNT) et le (Kx Naix)NbO3 (KNN) qui sont les deux
grands représentants de cette famille. A eux seuls, ils représentent plus de 80% des publications
sur les piézoélectriques sans plomb durant la derni¢re décennie (figure 1-12).
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Figure 1.12 : Nombre de publications sur les piézocéramiques sans plomb entre 1950 et 2008
[74].

1.3.3-Les matériaux piézoélectriques sans plomb sélectionnés

Parmi les matériaux constituant une bonne alternative aux matériaux a base de plomb, figurent
le titanate de baryum (BaTiOs3) et ses dérivés, la ferrite de bismuth (BiFeOs) et le nitrure
d’aluminium (AIN). Il est a noter que ce dernier est un semi-conducteur et n’a pas une structure
pérovskite. Néanmoins les ferroélectriques a structure pérovskite peuvent étre les candidats les
plus prometteurs en raison d’une plus forte anisotropie de leurs propriétés. L’intégration de ces
matériaux sans plomb dans différents dispositifs pour la récupération d’énergie doit répondre aux
critéres suivants :

v Des coefficients de couplage électromécanique élevés.
v" De fortes constantes piézoélectriques (et de faibles pertes associées).
v Une température de Curie (et/ou de dépolarisation) élevée.
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En effet, c'est ce dernier critere qui explique qu'en dépit de ses bonnes propriétés
¢lectromécaniques, BaTiO3 peut ne pas étre un bon candidat car sa température de Curie (T ¢ ~
120°C) est trop faible pour la plupart des applications. Mais cette température pourrait étre élevée
par un contrdle des effets de contraintes au cours du dépdt de la couche mince [75].

Les trois principales familles de matériaux piézoélectriques sans plomb sélectionnées vont
maintenant étre présentées, puis comparées au matériau de références PZT.

I.5.3.1-Le titanate de baryum (BaTiO3) et ses dérivés

Le titanate de baryum est un composé trés intéressant car possédant une structure pérovskite
simple qui facilite de nombreux calculs et interprétations théoriques. D'un point de vue pratique,
c’est un composé¢ chimiquement et mécaniquement stable qui présente des propriétés
ferroélectrique et piézoélectrique dans un large domaine de température incluant la température
ambiante. Le BaTiO3 est considéré historiquement comme le tout premier oxyde ferroélectrique a
avoir ét¢ utilisé dans des applications (sonar) en raison de ses bonnes propriétés piézoélectriques
(d 33 = 190 pC/N et k 33 = 0,5). Il est ferro¢lectrique a température ambiante et possede une
structure de symétrie quadratique (P4mm, a = b = 3,994 A et ¢ = 4,038 A). Sa forte valeur de
permittivité diélectrique a 1’état massif fait de lui 'un des matériaux ferroélectriques les plus
utilisés dans plusieurs applications.

Le titanate de baryum a toutefois quelques inconvénients. Il posséde trois transitions de phase
ferroélectriques, dont I'une se situe preés de la température ambiante (Figure 1.13). Son coefficient
de couplage ¢lectromécanique (kp=0,35) reste faible devant celui du PZT avec ky= 0,65.
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Figure 1.13 : Transitions de phase du titanate de baryum BaTiOs.

La figure 1.14 montre que certains matériaux comme le KNN et le BTO et leurs dérivés sont, pour
I’instant, les matériaux sans plomb dont les propriétés €lectriques (diélectrique et piézoélectrique)
se rapprochent le plus de celles du PZT. La température de Curie et la permittivité du titanate de
baryum peuvent étre modulées grace a des substitutions chimiques [76]. Le dérivé le plus connu
du BTO est le titanate de baryum-strontium BaxSr1xTiO3 (BST), pour lequel il est possible de faire
varier la température de Curie et la permittivité en fonction du rapport Ba/Sr [77].
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1.3.3.2-Le nitrure d’aluminium AIN

Semi-conducteur de type I1I-V, le nitrure d'aluminium est un matériau présentant des propri¢tés
piézoélectriques mais cependant moins bonnes que celles du PZT. Ce matériau posséde deux
structures cristallographiques. La premiére structure de type wurtzite est thermodynamiquement
stable [78] (figure 1.15.a), de paramétres de maille a=3,1114 A et c = 4,9792 A. L’axe c est I’axe
piézoélectrique et devra étre orienté orthogonalement par rapport au substrat pour nos
applications. L’autre structure de type Zinc Blende (Fig. 1.15.b) est constituée de deux sous-
réseaux cubiques a faces centrées d'atomes d'azote et d'aluminium décalés d'un quart de vecteur

[111].

wirtzite

Fig. 1.15 : Structures cristallines du nitrure d'aluminium de structures Wurtzite (a) et Zinc

Blende (b).

La constante diélectrique ou permittivité relative € d'AIN varie entre 8 et 10 [79, 80]. Cette faible
permittivité diélectrique permet d’obtenir (d’aprés 1’équation I-16) un coefficient de conversion
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¢leveé par rapport a d’autres matériaux piézoélectriques. Cet avantage lui permet, bien qu’ayant un
coefficient piézoélectrique plus faible (ds3 ~ 6,8pm/V), de faire partie des matériaux alternatifs
pour remplacer le PZT et autres matériaux a base de plomb.

1.3.3.3-La ferrite de bismuth BiFeO3 (BFO)

La BiFeOs a connu un net regain d’intérét depuis la mise en évidence en 2003 d’une polarisation
spontanée supérieure a 150 pC.cm? lorsque le matériau est déposé en couches minces [81].
BiFeOs est synthétisé a partir de quantités steechiométriques d’oxydes de fer et de bismuth, Fe203
et B2Os et peut, dans certaines conditions (température, pression,...) se décomposer a nouveau
selon la réaction suivante [82] :

BiFeO3 5 Fe2O3 + Bi203

Des études ont été faites pour obtenir le diagramme de phases du BFO [82]. Sur le figure 1-16,
I’auteur met ainsi en évidence la succession de trois phases — notées respectivement o , § ety au
fur et @ mesure que la température augmente. A partir de la température ambiante jusqu’a 825°C,
la phase a est rhomboédrique. La phase B se développe pour des températures comprises entre
825°C et 925°C, toutefois sa symétrie interne n’est pas encore formellement définie. Au-dela de
925°C, la phase y qui présente une structure cubique apparait : elle correspondrait a la phase de
plus haute symétrie du composé BiFeOs.
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Figure 1-16 : Diagramme de phases en fonction de la température du composé BiFeOs [82].

A température ambiante, BiFeO3; massif cristallise selon une maille rhomboédrique de groupe
d’espace R3c. Cette phase a a été décrite pour la premiere fois en 1971 par Moreau et al. [83] et a
pour paramétres de maille am = 5,5638 A et o = 59,42°. 1l est donc souvent plus correcte de
décrire la structure comme une pérovskite déformée, en I’occurrence une maille pseudocubique de
paramétres aps = 3,9684 A et d’angles ops = 89,495° et Bps=7yps = 90,505°. Dans ce cas la
polarisation ferroélectrique se développe le long de la direction [111]ps en raison du déplacement
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et de la rotation, en sens contraire, des octacdres FeOg autour de cet axe [84]. Enfin, la structure de
BiFeOs peut également étre représentée dans une maille hexagonale, ou la direction [001 Jhexa est
parallele a I’axe [111]ps (diagonales du cube de I’unité pérovskite). Dans ce réseau, les parametres
de maille sont anex = 5,5879 A et chex = 13,8670 A [83, 85, 86].

Dans de nombreuses études, la ferrite de bismuth est utilisée dans plusieurs applications grace a
ses propriétés ferroélectriques et piézoélectriques telles que les actionneurs, les capteurs, et les
dispositifs de stockage d'énergie [87]. Elle posseéde une température de Curie Tc de 810°C et une
forte polarisation électrique (100 pC.cm2) a 300 K [88]. Ces caractéristiques lui permettent de
faire partie des bons matériaux sans plomb pour des applications de la récupération d’énergie.

1.4-Motivation et Objectif

» Programme de recherche et démarche scientifique

La génération d'énergie ¢€lectrique pour l'alimentation des microsystemes embarqués, afin de
les rendre complétement autonomes, fait a I'heure actuelle 1'objet de trés nombreuses recherches.
Parmi les solutions envisageables, la conversion d'énergie vibratoire en énergie électrique a l'aide
d'un dispositif intermédiaire de conversion €électromécanique est prometteuse. Visant un niveau
d'intégration ¢élevé et, dans le but d'une réduction de coilit de fabrication unitaire, on trouve, par
exemple, des systemes utilisant des microsystémes ¢lectromécaniques (MEMS) a base d’oxyde
fonctionnel piézoélectrique déposé sur silicium. Or, les résultats publiés récemment donnent des
résultats peu concluants sur le choix du matériau optimal (nitrure d’aluminium AIN, zirconate
titanate de plomb PZT, etc.) et de I’architecture du dispositif. Par exemple, un systeme de
récupération d'énergie vibratoire en PZT permet d’obtenir 40 uW [13] quand un dispositif a base
d'AIN permet d’obtenir 60 uW [89]. Cependant, la comparaison entre les deux dispositifs n'est pas
évidente puisque leurs tailles, leurs fréquences de résonance et leurs conditions de vibration sont
différentes.

» Objectif

L’objectif de cette these est d’¢laborer des matériaux alternatifs sans plomb pour la
récupération d’énergie de vibration mécanique. Le but est de réévaluer le potentiel d'autres
matériaux piézoélectriques que le PZT pour la récupération d'énergie, en prenant en compte leurs
contraintes de fabrication, leur fiabilité et leur impact environnemental. Les études pour identifier
le matériau optimal doivent non seulement tenir compte de ses propriétés piézoélectriques
(couplage électromécanique ¢€levé), mais aussi des caractéristiques qui sont nécessaires pour la
récupération d'énergie, en particulier :

1. Une faible constante diélectrique pour maximiser la puissance générée ;
ii. Pas ou peu de fatigues mécanique et électrique pour maximiser sa durée de vie
(vieillissement) ;
iii.  Une température de Curie élevée pour permettre son fonctionnement dans de larges
gammes de températures ;
iv.  Des techniques de fabrication a bas colit pour envisager I’industrialisation des MEMS
v.  Une composition chimique sans plomb.
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Le projet final vise a la mise au point d’un systéme sans plomb de haute performance pour la
récupération d’énergie de vibration, depuis 1’élaboration du matériau piézoélectrique jusqu’aux
tests du prototype final.

Avec les matériaux sans plomb sélectionnés, des comparaisons seront systématiquement réalisées
avec des dispositifs identiques par rapport au matériau de référence, le zirconate titanate de plomb
(PZT) dont I’élaboration est maintenant bien maitrisée sur substrat de STO par I'INL.
L'intégration de films piézoélectriques dans les MEMS présente par ailleurs d’autres défis
technologiques : réalisation de multicouches complexes, structuration 3D, interconnexions,
compatibilité¢ des différentes €tapes technologiques, budget thermique, etc... Le cadre général de
cette étude étant celui des microsystémes pour la récupération d'énergie vibratoire, il faut
s'intéresser aux phénomenes de couplage électromécanique au sein des matériaux. La conception
et l'optimisation des performances des dispositifs, et le développement de modeles fiables,
nécessitent idéalement de connaitre le tenseur piézoélectrique complet des matériaux, leurs
coefficients de couplage, leur permittivité, leurs propriétés mécaniques, leur état de contrainte. Il
est donc important de progresser dans la connaissance de ces parameétres physiques pour les
nouveaux matériaux développés au sein de I'INL et de poursuivre le développement des
techniques de caractérisation et de mise en forme (lithographies, gravure, etc.) adaptées aux films
submicroniques de matériaux fonctionnels.
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Dans ce chapitre, les deux techniques de croissance des couches minces utilisées sur ces
travaux de thése, la pulvérisation cathodique magnétron et la voie sol-gel seront d’abord
présentées. Puis suivra la description des différentes techniques de caractérisations structurale,
morphologique et électrique.

I1.1 Techniques de croissance des couches minces

Depuis plus de 20 ans, les matériaux sous forme de films minces ont connu un développement
considérable qui a contribué¢ a une amélioration des performances de 1’¢électronique grand public
en diminuant le colt de composants par une conception en masse. Il est possible maintenant de
fabriquer des films ayant une gamme quasi-infinie de compositions ou de nature différentes
(oxydes, nitrures, carbures) et de propriétés différentes (conducteurs, isolants). L’optimisation des
propriétés physiques des films (électriques, mécaniques, optiques, ...) va fortement dépendre de
leur microstructure qui est a son tour étroitement liée aux conditions de dépot.

Les matériaux pié¢zoélectriques peuvent étre déposés en couches minces au moyen de plusieurs
techniques qui ont chacune une influence différente sur la croissance des matériaux et sur leurs
propriétés physiques. Une étude bibliographique montre que ces matériaux sont en général
déposés par quatre différentes méthodes :

= Deux méthodes chimiques: Dépdt chimique en phase vapeur (« chemical vapor
deposition », CVD), ainsi que la voie sol-gel

= Deux méthodes physiques : Dépét physique en phase vapeur » (« physical vapor
deposition », PVD) : la pulvérisation cathodique radiofréquence magnétron et 1’ablation
laser.

Nous avons utilis¢ deux méthodes de dépdt pour [I’¢élaboration de nos matériaux
piézoélectriques : la pulvérisation cathodique magnétron et la voie sol-gel. Finalement, pour
caractériser é€lectriquement les matériaux piézoélectriques, des électrodes supérieures ont été
déposées par un procéde lift-off.

I1.1.1 La pulvérisation cathodique radiofréquence magnétron

Cette méthode de dépdt est un procédé par lequel le matériau a déposer est arraché de la
surface d’un solide (la cible) par son bombardement par des particules énergétiques qui sont en
général des ions [1]. C’est un phénoméne d’abrasion. La pulvérisation physique est entrainée par
I’échange d’énergie et par I’interaction entre les ions et les atomes présents dans la cible. La figure
2.1 illustre le principe de fonctionnement de la pulvérisation cathodique. En général, le matériau a
déposer est fixé a la cathode. Cette derniére est reliée a un générateur électrique continu ou
alternatif dépendant du type de matériau a déposer. Apres introduction d’un gaz neutre et/ou
réactif dans I’enceinte a vide de dépdt, et par application d’une tension électrique, une décharge
¢lectrique est créée ionisant les atomes de gaz. Les ions chargés positivement (habituellement des
gaz inertes ionisés tels que Ar") du plasma sont alors accélérés par le champ électrique et viennent
bombarder la cible dont les atomes sont arrachés et se dirigent vers un substrat placé a I’anode et
s'y déposent, formant ainsi une couche mince.
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Figure 2.1 : schéma de processus de la pulvérisation cathodique

Les différents parametres qui peuvent influencer la qualité des dépots sont la température du
substrat, la puissance appliquée qui agit sur la vitesse de dépdt, la distance entre la cible et le
porte-substrat, la pression et la nature des gaz utilisés. Pour le dépot des matériaux isolants (mais
qui peut s’adapter aux conducteurs), la technique utilisée est une évolution de la méthode de
pulvérisation classique : la pulvérisation cathodique radiofréquence (RF) magnétron. Le terme RF
indique qu’une tension alternative radiofréquence est utilisée et le terme magnétron qu’un champ
magnétique est créé par des aimants placés derriére la cible. Ce champ magnétique impose aux
¢lectrons une trajectoire hélicoidale due aux lignes de champ magnétique, ce qui augmente les
collisions ionisantes avec les gaz présents a proximité de la surface de cible. La concentration en
ions, plus grande, augmente ainsi la vitesse de dépot. Cela peut améliorer a la fois I'efficacité du
processus d'ionisation initiale et permettre la génération d'un plasma a des pressions plus faibles
[2]. Durant la these, le systéme de pulvérisation était une machine Alliance Concept AC450 en
mode RF magnétron.

Cette méthode de dépot est universelle, i.e. tous les matériaux inorganiques [1] peuvent
pratiquement étre déposés, car passant en phase vapeur a la suite d’un mouvement mécanique du
matériau a déposer. Avec cette technique on a I’avantage de réaliser des dépdts a température
ambiante (sans chauffer le matériau a déposer). Il existe aussi d’autres avantages comme [3] :

= La possibilité de déposer une grande variété de matériaux : métaux, isolants, alliages
et composites. Mais aussi particuliérement pratique pour les matériaux a haute
température de fusion.

= La couverture de grande surface

= Le contrdle de dépot reproductible

= Le nettoyage in situ du substrat en inversant le potentiel appliqué

ﬂ




Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

Cependant, un certain nombre d’inconvénients sont aussi a relever :

= En raison du bombardement relativement violent, le contrdle actif de la croissance
couche par couche est un peu différent (plus difficile) de celui des dépots par ablation
laser.

Les gaz plasmagenes peuvent étre absorbés par le film lors de son dépat.

Une bonne partie de 1’énergie de pulvérisation est absorbée vers la cible sous forme de
chaleur.

= Certaines cibles sont fragiles et peuvent étre brisées par un chauffage inhomogene.

=
=

I1.1.2 La voie sol-gel

La technique de dépdt par sol-gel est 'une des méthodes chimiques pour préparer des
matériaux de type oxyde de métal comme les céramiques et les verres. En 1985, Budd et al. [4]
ont montré un procédé sol-gel aboutissant a la formation d’oxydes pérovskites, Depuis lors, une
grande variété de composés pérovskites ont été synthétisés sous forme de films minces déposés
par sol-gel, tels que PbTiO3 [5], BaTiO3 [6], SrBi2TaxO9 [7], Pb (Mgi13Nb2s3) O3 [8], (La, Sr)
MnOs [9]. Le principe de ce type de dépdt consiste en la mise au point d’une suspension stable
(SOL) venant d’une solution qui contient les précurseurs. Au cours de I’é¢tape de gélification, ces
« sols » vont évoluer par suite d’interactions entre les espéces en suspension et le solvant, et ceci
donnera naissance a un solide tridimensionnel en pleine expansion au travers du milieu liquide.
On se trouve alors dans I’état « GEL ». Et, grace a une évacuation des solvants, ces gels dits
« humides » sont transformés en matiere seche amorphe. Le dépot par sol-gel peut se faire de deux
procédés différents :

» Par spin-coating (centrifugation) qui consiste a verser une solution liquide qui contient des
précurseurs sur un substrat mis en rotation par une tournette, le liquide en exces est alors éjecté
sous I’effet de la force centrifuge et, I’épaisseur du dépot dépend fortement de la vitesse de
rotation du substrat et du temps de dépot. Dans notre cas de figure le substrat tourne a grande
vitesse (normalement de 1000 a 8000 tours par minute) pendant 15 a 30 s. Apres le dépot de la
solution liquide, le film est séché sur une plaque chauffante dont la température varie entre la
température ambiante et 450°C pendant 1 a 10 minutes. Le séchage (€galement appelé
calcination ou pyrolyse) oxyde les ligands organiques liés aux atomes métalliques et vaporise
le solvant en laissant un film amorphe. L'épaisseur du film est souvent comprise entre
quelques dizaines a une centaine de nanometres, selon la vitesse de rotation. Pour obtenir un
film plus épais, des dépots multiples seront alors nécessaires. Lorsque I'épaisseur souhaitée est
obtenue, I'échantillon est cristallisé¢ dans un four de recuit rapide (« rapid thermal annealing »,
RTA) sous atmosphére d’oxygene, d’azote ou d’argon a des températures comprises entre 500
et 700°C pendant plusieurs minutes.
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Figure.2.2 : Dispositif expérimental de dépot par centrifugation (spin coating)

Pour une meilleure compréhension de ce type de méthode, voir le schéma de I’enchainement des
¢tapes de dépdt des films (figure 2.3) :

(]
o
Q
: +
2
2
=
=
£ ‘ Calcination
=
Recuit four RTA

Figure 2.3 : schéma des étapes de dépot par centrifugation

» Par dip-coating ou trempé qui consiste a plonger le substrat dans une solution contenant les
précurseurs et a le retirer avec une vitesse constante qui permet de maintenir 1’épaisseur du
dépot. Des étapes de séchage puis un recuit seront ensuite réalisées pour cristalliser le film.

ﬂ




Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

L’un des avantages de la méthode sol-gel repose sur ’augmentation de 1’épaisseur en répétant
plusieurs fois la méme opération aussi bien par spin coating que par dip-coating. D’autres
avantages sont :

= Le colt relativement faible et l'excellent controle de la composition du film par
l'ajustement de la stecechiométrie en jouant sur la solution contenant les précurseurs.

= Un processus de fabrication facile.

= Une vitesse de croissance élevée et une couverture de grande surface par rapport aux autres
techniques de dépot (pulvérisation cathodique, ablation laser et épitaxie par jets
moléculaires).

Cette méthode possede néanmoins des inconvénients notamment :

= La possibilité de fabrication de films ultrafins (<30 nm).
= Le revétement d’une surface 3D [10].
= Les dépots obtenus peuvent étre poreux [11].

I1.2- La lithographique optique pour le dépot d’électrode supérieure

Afin de réaliser des structures métal-isolant-métal (MIM) pour caractériser électriquement et
mécaniquement nos ¢échantillons, des électrodes supérieures sont déposées sur la couche
piézoélectrique, elle-méme préalablement cristallisée sur une électrode inférieure. Il va étre
essentiel d’en connaitre la surface pour bien évaluer les propriétés des films. La technique qui
permet de faire des motifs d’¢électrode supérieure est la lithographie optique. Cette technique
permet de reproduire le dessin du motif d’un masque sur un échantillon. Le principe réside dans
’utilisation d’une résine photosensible irradiée avec un rayonnement ultra-violet a travers le
masque en contact avec I’échantillon. Une révélation chimique (développement) est ensuite
réalisée pour obtenir le motif du masque souhaité.

Pour le dépot de I’¢électrode supérieure un masque de motifs ronds dont les diameétres varient entre
2 pm a 1 mm (Figure 2.4) a été utilisé durant cette these.

Figure 2.4 : Motifs du masque de diamétres compris entre 2pm et 1 mm
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I1.3- Le recuit post-dépot avec le four de recuit rapide (« Rapid Thermal
Annealing », RTA)

Durant ces dernieres années, le processus de cristallisation post-dépot par recuit rapide de
certains matériaux comme le PZT déposé par pulvérisation cathodique a entrainé beaucoup
d’intérét pour sa facilité¢ d’utilisation. C’est en 1991 que les premiers travaux sur le recuit rapide
du PZT ont été lancés par I’équipe de M. Sayer de 'université de Kingston [12]. Le principal
avantage de ce type de recuit est d’apporter I’énergie sous forme de rayonnement permettant de
chauffer I’échantillon pendant des durées de 1’ordre de quelques secondes a quelques minutes.

Afin d'étudier la stabilit¢é thermique de la structure des couches minces de matériaux
fonctionnels ainsi que d'observer l'influence du recuit post-dépdt sur les propriétés diélectriques
des échantillons, des analyses structurales avant dépot d’électrode supérieure ont été réalisées. Le
four usuel pour le recuit post-dépdt est un four RTA (recuit thermique rapide) du type Jipelec Jet
Star 100SR qui permet d'atteindre ~ 1000 °C en quelques secondes (rampe de100 °C/s).

I1.4- Techniques de caractérisation

L'un des objectifs de cette thése est de développer des couches minces cristallines de matériaux
fonctionnels de bonnes qualités structurales et physiques sur substrat silicium et sur le substrat de
référence des oxydes : SrTiO3 (STO). Par conséquent, nous nous intéresserons principalement aux
propriétés des films minces telles que 1’état de surface, la qualité cristalline, la qualité¢ de
l'interface, les propriétés électriques et les propriétés mécaniques des films minces. A cette fin,
différentes techniques de caractérisation ex situ ont été utilisées pour quantifier ces propriétés. Les
principaux outils de caractérisation utilisées concernent la caractérisation structurale et
morphologique, telles que la diffraction des rayons X (XRD), la microscopie a force atomique
(AFM), la microscopie électronique en transmission (TEM), la spectroscopie infrarouge et la
caractérisation ¢électrique et piézoélectrique. Les différents outils expérimentaux sont maintenant
présentés en mettant l'accent sur les informations qu’on peut en tirer.

I1.4.1 Analyses structurales et morphologiques

La structure du film influe directement sur les propriétés ¢lectriques du matériau. La
morphologie de la surface a une grande influence sur la qualit¢ du film. Etant donné qu'un
matériau diélectrique pris en "sandwich" comprend deux interfaces avec les électrodes inférieure
et supérieure, une faible rugosité de chaque surface est la condition préalable a la qualité élevée du
film.

I1.4.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation structurale des matériaux
cristallins. Elle est basée sur I’interaction entre un faisceau de longueur d’onde de I’ordre de
I’angstrdm avec un réseau périodique d’atomes. La diffraction des rayons X (DRX) est
couramment utilisée en science des matériaux pour sonder la structure atomique et moléculaire
d'un cristal. L’un de ses intéréts est que c’est une méthode analytique non destructive. Comme la
longueur d'onde des rayons X est de I’ordre de grandeur de l'espacement unitaire entre les plans
cristallins, les rayons X vont pouvoir étre diffractés sur des structures atomiques ayant une
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répétition du motif, i.e. de la maille cristalline. En effet, un cristal peut étre considéré comme la
répétition périodique en trois dimensions de la maille unitaire. Le schéma de la figure 2.5 montre
une coupe de plans réticulaires qui définissent le motif, de distance inter-réticulaire d. L'angle de
Bragg 6 correspond a l'incidence d'un faisceau parallele de rayons X sur ces plans réticulaires.

Rayons

s .
Rayon emergents

incidents

Figure 2.5 : Réflexion d’une famille de plans réticulaires séparés d’une distance d par des
rayons X.

Les rayons X réfléchis interférent entre eux de fagcon constructive ou destructive, produisant un
diagramme de diffraction sur un détecteur. Le diagramme d'interférence des ondes résultant est la
base de l'analyse de diffraction, appelée diffraction de Bragg et correspond a la transformée de
Fourrier du réseau cristallin. Lorsque le décalage de phase est un multiple de 2m, l'interférence est
constructive, ce qui est exprimé par la loi de Bragg [13] :

2dsinf = pA (11.1)

ou p est un nombre entier, représentant I'ordre de diffraction, 4 est la longueur d'onde des rayons
X, d est I'espacement entre les plans dans le réseau atomique et 6 est I'angle entre le rayon incident
et les plans cristallins. Un diagramme de diffraction est obtenu en mesurant l'intensité des ondes
diffractées en fonction de l'angle de diffusion. La figure 2.6 montre la géométrie du diffractometre
6-cercles Rigaku SmartLab qui a été utilisé. Aprés monochromation sur un cristal de Ge orienté
110, les rayons X sont des photons CuKai, de longueur d'onde de 1,5406 A. Le monochromateur
Ge (220) a 2 réflexions permet aussi de réduire la divergence du faisceau parallele a 0,01°.
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Figure 2.6: Géométrie du diffractométre 6-cercles Rigaku SmartLab.

Pour mesurer le paramétre du réseau hors du plan, on effectue un balayage 26/w. En parcourant
l'axe o a 20 fixé, i.e. a parametre de maille constant, autour d’un pic de diffraction, on obtient un
diagramme "rocking curve", qui peut étre utilis€ pour évaluer la mosaicité hors-plan du film
mince. Une combinaison de balayage 20/®w et o est parfois nécessaire pour révéler 1'état de
déformation du film mince en effectuant un balayage asymétrique. Les rayons X sont également
utilisés pour obtenir 1'épaisseur des couches minces grace a des mesures de réflectivité des rayons.
Ce balayage est similaire au balayage 20/0, mais présente un trés petit angle d'incidence
(généralement 0 a 5 ©). Pour des angles d'incidence supérieurs a un angle critique O, le faisceau
de rayons X pénctre partiellement dans le film et se réfléchit sur I'interface avec le substrat.
L'interférence entre les rayons réfléchis sur la surface du film et ceux réfléchis sur I’interface
donne des franges d'interférence. En utilisant une transformation de Fourier, on peut obtenir
I'épaisseur. Ce dernier peut étre obtenu aussi a partir d’une modélisation de la structure sur la
courbe de réflectivité brute qui permet d’extraire les valeurs physiques de la couche (épaisseur,
densité et rugosité d’interface). Les ajustements des spectres de réflectivité sont réalisés avec le
logiciel RCRefSimW. Le systéme d’ajustement repose sur une approche matricielle. La simulation
ne consideére que la réflectivité spéculaire (c’est-a-dire pas de diffusion diffuse). Le programme
décrit une couche mince avec trois parametres variables : 1’épaisseur de la couche, la densité et la
rugosité de I’interface du haut.

I1.4.1.2 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique d’imagerie de surface, a sonde locale,
qui permet d’obtenir des images topographiques avec une résolution latérale et verticale de I’ordre
du nanomeétre, mais aussi des informations complémentaires liées aux propriétés mécaniques,
tribologiques, électriques, magnétiques des surfaces des échantillons étudiés [14]. Le principe de
fonctionnement de cette technique est représenté schématiquement sur la figure 2.7. Il repose sur
la mesure de I’interaction mécanique entre ’extrémité d’une pointe ultrafine et la surface a
étudier. Lors du balayage de la surface de 1’échantillon par une pointe située a I’extrémité d’une
poutre levier, les forces d’interaction entre pointe sonde et surface entrainent une déflexion du
levier. Cette déflexion est mesurée par I’intermédiaire d’un faisceau laser réfléchi par I’extrémité
du levier vers une photodiode a quatre quadrants permettant a partir des mesures d’intensité
lumineuse relatives la détermination des déflexions verticales ou latérales. Dans la pratique, une
boucle d’asservissement maintient la déflexion du levier a une valeur constante, et par conséquent
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la force d’interaction, et les déplacements verticaux de I’échantillon sont enregistrés en fonction
des déplacements latéraux pour générer une image.

4 quadrant
photo detector

Cantilever
deflection

Laser

measurement

N can"‘\e\'e(
X

Xxyz-

stage il
sample

sample stage

Figure 2.7: Principe de fonctionnement de la mesure AFM.

11 existe différents modes de fonctionnement de ’AFM :

Le mode dit contact : dans ce mode, la pointe est en contact avec la surface de
I’échantillon, et la force d’interaction est principalement de type répulsif. Ce mode est
rapide et facile a utiliser, et peut étre couplé a des mesures simultanées de frottement,
d’adhérence ou de raideur du contact, avec un contraste possible différent entre deux zones
de nature chimique différente [15]. L’inconvénient de ce mode est qu’il peut induire, en
particulier sur des surfaces molles, des déformations et de 'usure qui nuisent a la qualité
des images.

Le mode dit sans contact ou résonant linéaire : dans ce mode, on fait osciller le levier a sa
fréquence de résonance avec une amplitude faible, la pointe n’étant pas en contact avec la
surface. L ’interaction avec la surface décale la fréquence de résonance du levier, et induit
par conséquent une modification de I’amplitude d’oscillation. L’asservissement sur une
valeur fixée d’amplitude d’oscillation inférieure a 1’amplitude libre (a la résonance, sans
interaction) permet d’obtenir une image topographique. Dans ce mode, 1’amplitude des
oscillations reste faible, pour rester dans le régime attractif pour les forces d’interaction, la
distance pointe—surface variant entre quelques nanomeétres et quelques dizaines de
nanometres.

Le mode dit contact intermittent ou mode tapping : ce mode fonctionne sur un principe
analogue au mode précédent, mais les amplitudes d’oscillation sont plus importantes et la
position moyenne de la pointe plus proche de la surface. A chaque oscillation, la pointe
entre en contact de maniére intermittente avec la surface. Ce mode permet une meilleure
résolution que le mode précédent tout en conservant 1’intégrité de la surface par rapport au
mode contact.

Dans ce travail, les images AFM qui seront présentés ont ét¢ mesurées en mode tapping sur un
appareil Digital Instrument - Veeco CP 1L
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I1.4.1.3 Microscopie électronique a transmission (TEM)

Elle est basée sur la diffraction des électrons lorsqu'ils passent a travers un échantillon mince.
La diffraction d'¢lectrons a partir d'un réseau cristallin peut étre décrite comme un processus de
diffusion cinématique qui répond aux conditions d'interférence des ondes données par l'équation
de Bragg. Une image est formée a partir de l'interaction des €lectrons transmis par 1'échantillon.
L'image est agrandie et focalisée sur un périphérique d'imagerie, tel qu'un écran fluorescent, et
sera détectée par un capteur tel qu'une caméra CCD. Une évolution de la microscopie électronique
a transmission, appelée microscopie é¢électronique a transmission haute résolution (HRTEM)
repose sur le contraste de phase di a la modulation de phase des ondes d'électrons par le réseau
cristallin périodique permettant ainsi l'imagerie de la structure cristallographique d'un échantillon
a I’échelle atomique. L’imagerie annulaire en champ sombre a angle ¢élevé (« high-angle annular
dark-field imaging », HAADF) est une méthode de cartographie d'échantillons. Basée sur le
contraste dominant en Z, les images HAADF sont réalisées en collectant les électrons dispersés
avec un détecteur annulaire, permettant la distinction d’atomes différents.

I1.4.1.4 Spectroscopie Infrarouge (IR)

Les vibrations moléculaires sont a I'origine de 1'absorption du rayonnement infrarouge (IR) par
la matiére, car les niveaux d'énergie moléculaires vibrationnels sont séparés par des énergies qui
tombent dans le domaine infrarouge du spectre électromagnétique. La mise en ceuvre de
l'interaction d’un rayonnement infrarouge avec un échantillon, puis la détection et l'analyse
spectrale (par transmission ou par réflexion) de ce rayonnement aprés qu'il ait interagi avec la
maticre est l'objet de la spectroscopie infrarouge. Cette spectroscopie, trés sélective, est
couramment utilisée pour I’identification de composés mais elle permet ¢galement d’obtenir des
informations trés importantes sur 1’organisation de la matiere. En effet, les atomes constitutifs de
la matiére sont liés entre eux et vibrent avec une fréquence caractéristique de leur masse et de la
force des liaisons chimiques dans lesquelles ils sont engagés. Quand la fréquence du rayonnement
incident est identique a une fréquence propre de la vibration de la liaison, il pourra y avoir
absorption de I’énergie transportée par 1’onde incidente. Une exigence commune cependant a ces
situations est que le signal infrarouge enregistré soit suffisamment intense pour tre exploitable.
La maniere la plus simple d’enregistrer le spectre IR d’un échantillon est de procéder par
transmission lorsque 1’échantillon n’absorbe pas totalement le rayonnement dans le domaine
spectral d’intérét (par exemple en utilisant un substrat de silicium intrinséque qui est transparent
aux infrarouges). Les mesures ont été réalisées sur la ligne AILES au Synchrotron Soleil en
utilisant un interférometre IFS 125 Bruker.

I1.4.2 Caractérisations électriques

Dans ce paragraphe, les différentes techniques de mesures utilisées pour determiner la
constante diélectrique, les courants de fuites, la polarisation rémanente, etc... sont presentées. Ces
caractérisations sont menées sur des capacités de taille microscopique. L’acces aux €lectrodes se
fait au moyen d’une station de test sous pointes. Celles-ci sont ajustées sous microscope par le
biais de vis micrométriques.

11.4.2.1 Mesure courant-tension

Pour confirmer le caractére isolant du matériau diélectrique, il faut obtenir un faible courant de
fuite, qui dépend majoritairement de la mobilité des charges €lectroniques au sein du matériau.
On va évaluer ce courant de fuite en appliquant une tension a travers le condensateur diélectrique
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formé. La mesure de la caractéristique courant-tension (I-V) est alors réalisée par application
d’une rampe en paliers de tension sous forme de pas de 0 & + Vmax / -Vmax, comme le montre la
figure 2.8. La réponse du condensateur est enregistrée apres application d’une tension de méme
signe afin de basculer les domaines ferroélectriques et éviter ainsi une contribution du courant de
commutation des domaines. A chaque pas de tension (Vs), le courant est mesuré aprés une courte
période (temps de retard, ts). Comme nous n'avons pas observé une différence significative de
fuite en variant td, nous n’avons considéré par la suite que ta = 0.

+V

max

Ve

Tension

0.0 4 —e—

Temps Temps

Figure 2.8: a) Variation de la tension appliquée pour la mesure des fuites, b) zoom sur la
montée en tension de 0 a +Vmax.

Une mesure typique de la densité de courant en fonction du champ ¢€lectrique est représentée sur la
figure 2.9. Selon la valeur du courant de fuite, la nature isolante d'un matériau ferroélectrique peut
étre évaluée. En décrivant le courant de fuite a 1’aide des équations de différents mécanismes de
transport de charge, on peut remonter au mécanisme de transport dominant.

Log (J)

Figure 2.9: Courbe typique de la densité de courant J-E d'un condensateur ferroélectrique.
Toutes nos mesures [-V ont été réalisées a I’aide de 1’analyseur de parametres Agilent 4156B.
I1.4.2.2 Mesure capacité-tension : C-V

Un matériau diélectrique ne doit posséder que des charges liées. Lorsqu’il est traversé par un
champ électrique, ces charges se déplacent les unes par rapport aux autres, créant ainsi des
moments dipolaires orientés dans le sens du champ ¢électrique E. On parle de polarisation induite.
Il existe aussi des matériaux possédant déja des dipdles permanents. Sans champ électrique
extérieur ces dipdles sont orientés de fagon aléatoire. Ces dipdles s’orientent lorsqu’on applique
un champ et ’on parle alors de polarisation d’orientation. La réponse d’un milieu a un champ
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¢lectrique appliqué est décrite par le vecteur polarisation P. On va alors définir la fonction
di¢lectrique (ou permittivité diélectrique) du matériau comme étant le rapport entre le déplacement
¢lectrique D = P + &.E et le champ appliqué E au matériau dié¢lectrique. Ce dernier posséde une
permittivité relative non linéaire qui dépend du champ, de la fréquence et de la température. La
permittivité¢ diélectrique peut étre déterminée par des mesures électriques. Si I’on considere la
capacité d’un condensateur plan (figure 2.10), on observe que la capacité est proportionnelle a la
permittivité dié¢lectrique, a la surface des ¢électrodes et inversement proportionnelle a I’épaisseur
du matériau :

€&
c==—"s (IL2)

électrodes
Ic

Figure 2.10 : Schéma d’un condensateur plan

diéléctrique €

Pour un matériau donné de permittivité &, il est possible de réécrire la permittivité relative a celle
du vide :

£ Ce
E. = —= —
" & &S

(I1.3)
ou & est la primittivit¢ du matériau, €y la permittivité du vide, C la capacité, e 1’épaisseur de la
couche et S la surface des électrodes. La permittivité¢ diélectrique traduit donc la faculté d’un
matériau a emmagasiner de 1‘énergie ¢électrostatique.

-

0.04

T
0

E

Figure 2.11 : €, en fonction du champ électrique pour un matériau ferroélectrique typique
[16].

Pour un matériau ferroélectrique idéal, &, varie en fonction du champ électrique comme sur la
figure 2.11. Sur cette figure on observe deux pics étroits autour de deux valeurs correspondantes
aux champs coercitifs Ec. Cette variation se produit lors de la commutation, une petite variation de
champ entraine un grand changement de la polarisation et donc de la permittivité [17]. Pour des
matériaux ferroélectriques de haute cristallinité, la valeur de la permittivité peut dépasser 5000
[18]. La valeur maximale de &, va diminuer avec la fréquence pour atteindre une valeur limite
constante. Cela s'explique par le comportement des dipoles : quand la fréquence augmente, le
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mouvement des dipdles va se déphaser par rapport a la variation du champ et a I'accumulation de
charges aux interfaces entre I'échantillon et les électrodes, jusqu’a ne plus réussir a suivre la
variation temporelle de champ appliqué [19]. &, dépend également de la température puisque
I’agitation thermique due a une température élevée va perturber l'alignement des dipdles,
entrainant une diminution de la valeur maximale de &,..

La capacité C d’un condensateur correspond a la variation de la charge stockée (Q) lorsque les
¢lectrodes sont soumises a une différence de potentiel (V).

On écrit :
_90Q
.C = poF (11.4)

La mesure s’effectue donc en régime dynamique de petits signaux, c’est a dire en superposant a
une tension continue Vo donnée un signal sinusoidal w(t) de trés faible amplitude (5 mV) et de
fréquence ajustable (20 Hz < f< 1 MHz). Comme :

Q =DS (11.5)
et:
V =Ee (11.6)
il vient :
C EEG—D (11.7)
e OF

La capacité est donc donnée par les variations du déplacement ¢électrique en fonction du champ
¢électrique. Si ’amplitude du signal sinusoidal appliqué est suffisamment faible, la mesure de C
correspond a la pente en tout point du cycle de polarisation D(E).

Comme :
D = &,60E + P(E) (11.8)
alors :
S oP
= A (ereo + G_E) (11.9)

Lorsque le film est saturé : P = Psaturation = constante et donc :

éP%’E =0, il est alors possible de déterminer la constante diélectrique linéaire.

La figure 2.12 présente un circuit équivalent pour le matériau ferroélectrique avec une résistance
paralléle pour tenir compte des courants de fuite et une résistance série de contact. Cependant,
comme la capacité d'un condensateur ferroélectrique est faible (généralement inférieure a 10 nF),
elle produit une grande impédance, ce qui implique que l'effet de la résistance parallele (Rp) est
plus important que celui de la résistance en série (Rs). On va donc pouvoir négliger cette faible
valeur de Rs devant ’impédance capacitive, de telle sorte que le mode de circuit parallele Cp-G
(circuit parallele de la capacité Cp et du Gain G) est utilisé pour les mesures ferroélectriques.
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Ferroélectrique R

Figure 2.12 : Circuit équivalent du matériau ferroélectrique lors de mesure C-V.

Par rapport & 1’équation (I.3), &, peut-étre décomposé en deux termes : une composante réelle &;.
et une composante imaginaire &,

& =& —j&' (11.10)
Ge

L= — 11.11
|Ble

L= 11.12

g, est attribuée aux phénoménes de relaxation dipolaire des charges liées, entrainant une
absorption du signal par le matériau et des pertes. La tangente de perte, qui est le rapport entre la

composante imaginaire €, et la composante réelle &, (ou bien |B|/G) est en général utilisée
comme facteur de qualité du matériau diélectrique. L’allure de la courbe d’un matériau
ferroélectrique réel est différente de celle présentée sur la figure 2.12 mais ressemble a celle de la
figure 2.13. Elle résulte de trois contributions [20-21]: une base qui est la contribution

!

di¢lectrique linéaire (en vert) €., indépendante de la tension et de la fréquence, une partie
supérieure non linéaire (avec 2 pics en rouge), liée au comportement ferroélectrique du matériau,
et, enfin une partie linéaire inférieure (en bleu), due a la contribution paraélectrique du matériau.

6E-10 pr——
e L'effetferroéectrique

— L’effet paraélectrique
- Leffet diélectriquelinéaire

5E-10

4E-104

3E-10

Capacité (F)

2E-10

E-10

4 2 0 4
Tension(V)

Figure 2.13 : différentes contributions dans une mesure C-V. Données d’un film mince PZT
(190nm) [22].
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Pour effectuer les mesures de la capacité-tension (C-V) dans nos travaux, nous avons utilisés un
analyseur d’impédance-metre HP 4284A.

11.4.2.3 Mesure de la polarisation : cycles d’hystérésis P-E

Depuis la découverte de la ferroélectricité par Valasek en 1921 dans le sel de rochelle [23],
différentes méthodes de mesure des cycles d’hystérésis de la polarisation P en fonction du champ
¢lectrique appliqué E, P-E, ont été proposées [24]. Il s’agit des techniques suivantes (figure 2.14) :

- Sawyer Tower [25]
- Virtual Ground (masse virtuelle)

- Shunt.

(a) (b) (c)
e
y _ {1 v
—e —e
-J ~{
- -

Figure 2.14 Comparaison schématique entre différentes méthodes de mesure d’un cycle
d’hystérésis : a) Sawyer Tower, (b) Masse virtuelle (Virtual Ground), et (¢) Shunt.

= Sawyer- Tower : cette technique est toujours la plus utilisée. Le montage d'origine de
Sawyer et Tower était destiné a 1'étude du sel de Rochelle qui présente alors les meilleures
propriétés ferroélectriques connues. Ils ont utilis¢é un tube de Braun pour obtenir des
oscillogrammes. Un signal alternatif de 60 Hz a été utilisé pour commuter la polarisation
dans le sel de Rochelle. Un cycle d'hystérésis de champ de polarisation (P-E) est obtenu
sur D'oscilloscope en observant la tension Vx proportionnelle & Vo (la tension de
I’échantillon ferroélectrique) et donc au champ électrique E et la tension Vy
proportionnelle a la polarisation P. Le circuit est constitué principalement d’un générateur
de tension sinusoidale V, d’un condensateur de valeur connue Cn et de 1’échantillon a
caractériser (Device Under Test : D.U.T.).



https://fr.wikipedia.org/wiki/Sel_de_Rochelle
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|\|%

Générateur de tension V

R, R,
A . B
‘¢, | btk
_—
V, Y — Ve

Figure 2.15 : connexion schématique du circuit Sawyer-Tower.

Il permet de mesurer la densité surfacique de charges accumulées sur les armatures ou le
déplacement ¢électrique normal a celles-ci. Le champ électrique, la polarisation totale et le
déplacement électrique sont représentés par des vecteurs E, P et D.

Les vecteurs D, E et P sont reliés entre eux par 1’équation :

D=¢E+P (11.13)
D =¢gc,E+P (I1.14)

En scalaire :
D=¢gy.E+P (11.15)

Le cycle d’hystérésis D(E) traduit donc le caractére non linéaire de la polarisation des
domaines en fonction du champ électrique.

Principe de la mesure :

Si on néglige les courants de conduction du film ferroélectrique et du condensateur Cn et
puisque le courant est conservatif, la charge ¢électrique (Qre) accumulée par le
condensateur ferroélectrique est la méme que celle (Qn) accumulée par le condensateur
étalon Ch.

On écrit :

Qre = On (I1.16)
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avec Qre=D.SrE, Qn= Cn.Vn,
et Srg étant la section des plots.
On obtient :
CnVn

D= 11.17
S (I1.17)

La mesure de Va (voie Y de l'oscilloscope) permet donc d’accéder au déplacement
¢lectrique D. La mesure du champ ¢lectrique E dans le film ferroélectrique se fait via la
voie X. En effet, Vx s’écrit :

VR,

Vy=— Lt
¥ (Ri+Ry)

(11.18)

Les deux résistances R1 et Rz permettent éventuellement d’abaisser la tension appliquée a
la voie X. La tension V du générateur s’écrit :

En pratique Cn est choisie suffisamment ¢levée (souvent Cn=22 nF) de maniére a ce que
son impédance soit négligeable devant celle présentée par le condensateur ferroélectrique.
Cela permet de simplifier I’expression précédente :

V # Vg

Dans I’hypothése d’un champ électrique uniforme dans le film, E s’écrit :

E = VrEe/ e, avec e I’épaisseur du film. Il vient alors :

Ri+R,) V
o (Rt R Uy

11.20
R e ( )
La mesure de Vx permet donc d’accéder au champ électrique dans le film ferroélectrique.
Les relevés se font a I’aide d’un oscilloscope numérique pour des fréquences variant de
quelques Hz au MHz.

La principale limitation des mesures par la méthode de Sawyer-Tower est due au fait que
I’origine des charges mesurées est a la fois la commutation des domaines ferroélectriques,
les courants de fuite, etc.

Méthode Shunt : le principe de cette méthode repose essentiellement sur une substitution
d’une résistance de référence (shunt) a la capacité de référence du circuit Sawyer-Tower.
Ce type de mesure est une méthode a base de courant, c'est-a-dire que le courant de
commutation est mesuré comme une chute de tension a travers la résistance de dérivation
(V = R.) et, sera ensuite intégré pour obtenir la charge de polarisation Q = [ idt + cte.
Par rapport a la technique Sawyer-Tower, des difficultés similaires sont observées. Ses
limitations importantes, sont liées a 1’absence d’isolation, aux pertes d’insertion pour la
mesure de forts courants et a la bande passante limitée en haute fréquence. En effet pour la
limitation en fréquence, les Shunts classiques sont fabriqués pour fonctionner en courant
continu ou en courant alternatif basse fréquence jusqu’a une centaine de Hz. Aux
fréquences plus élevées, ils ont tendance a ne plus se comporter tout a fait comme des
résistances pures et a introduire de ce fait des erreurs de mesure.

.
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Masse virtuelle (Virtual Ground) : Cette méthode consiste a utiliser un amplificateur a
trans-impédance (courant-tension). L’entrée (+) de I’amplificateur a la masse, 1’entrée (-)
est reliée au signal d’entrée a travers la structure a mesurer. L’écart de tension entre les
deux entrées étant négligeable, ’entrée (-) est virtuellement a la masse et le courant qui

traverse la structure a mesurer s’écoule également a travers la résistance R de contre-
réaction, entre I’entrée (-) et la sortie de ’amplificateur. La tension de sortie vaut donc :
Vs=-RxI, I étant le courant qui circule dans la structure et R la résistance de contre-
réaction.

\%
P=jﬂdt+cte (I.21)
t

Donc avec cette tension trop faible (presque nulle) présente a I’entrée d’Aop, I’échantillon
ferroélectrique n’est jamais en « back voltage » tout comme le circuit Sawyer-Tower. Ceci
se traduit par une élimination des effets parasites au sein du matériau ferroélectrique.
Cependant parmi toutes les méthodes, la technique de la masse virtuelle est la plus claire
pour les mesures ferroélectriques. Ces différentes mesures ferroélectriques tels que
dynamique, statiques, pulser...etc., dépendent en général d’une excitation en tension mais
qui differe selon le signal d’excitation et le traitement du signal électrique.

Lors d’une mesure de la polarisation, il va étre nécessaire de différentier les contributions comme
les courants de retournement de la polarisation, de conduction et de déplacement. Scott et al. [26]
ont montré une possibilité de séparer ces différentes contributions des courants en appliquant deux
fois de suite des impulsions de tension de méme signe. Cette technique, appelée PUND (Positive-
Up-Negative-Down), est couramment utilisée ces derniéres années pour extraire un cycle
d'hystérésis P-E qui serait alors uniquement dii au mouvement des domaines ferroélectriques. La
figure 2.16 montre le signal de tension d'entrée des trains d'impulsions PUND. Le principe de cette
technique repose sur 1’application de plusieurs impulsions de tension de forme triangulaire sur
I’échantillon couplée a une mesure des charges sur les deux électrodes du matériau ferroélectrique.

- P U N

pre-switch

Tension

i
i

Temps

Figure 2.16 : train d’impulsions de tension PUND
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tm est le temps de montée en tension de 0 & Vmax, td est le temps de descente de Vmax a 0.
Généralement ces deux temps sont identiques, tint est le temps d'intervalle entre deux mémes

impulsions et t; est le temps entre des impulsions inverses. Il faut noter que ce type de mesure
comporte cinq impulsions. Une premiére impulsion négative (pre-switching) est envoyée pour
polariser la couche ferroélectrique (basculer tous les domaines dans une seule direction). Son
amplitude doit donc €tre supérieure a la tension coercitive. Apres un temps de relaxation tr, une

deuxiéme impulsion (de sens opposée) d’une durée tm+tq (impulsion P) est envoyée permettant de
retourner la polarisation. Puis une troisiéme impulsion de méme durée et sens (impulsion U) est a
nouveau envoyée apreés un temps d'intervalle tint. Cette impulsion n’implique alors pas de
retournement des domaines ferroélectriques, sauf si la polarisation n’est pas saturée ou se relaxe
pendant le temps tint. Durant I’impulsion P, le courant mesuré est la somme des courants de fuite,
de retournement et de déplacement alors que celui mesuré durant I’impulsion U n’est la somme
que des courants de fuite et de déplacement. En soustrayant la mesure effectué¢e durant I’impulsion
U a celle faite durant I’impulsion P, on obtient un courant uniquement di au retournement de la
polarisation. En intégrant ce courant, on obtient alors la polarisation. De la méme manicre, lorsque
les impulsions inverses sont appliquées (impulsion N et impulsion D), on obtient ainsi une mesure
de la polarisation dans le sens opposé. 1l est alors possible de tracer le cycle d'hystérésis PUND.
On remarquera que, si ’on intégre le courant de I’impulsion P et de I’impulsion N, on obtient
alors le cycle d’hystérésis équivalent a celui qui serait mesuré a 1’aide du circuit Sawyer-Tower.

La figure 2.17 montre les courants correspondants a chaque impulsion de tension PUND. Ces
courants permettent de qualifier un matériau ferroélectrique pour lequel Iu est beaucoup plus petit
que Ip. Lorsque le matériau posséde un courant de fuite énorme, Iu est considérablement élevé et
beaucoup plus grand que Ip.

Py, U
o
1—— PUND puise train N 3
o —40 g
ll,
—1, c
o 9o
-~ g 04
= 2
S o4 T £
S o

0
Champ électrique

Figure 2.17 : courants correspondants a chaque impulsion de tension ainsi que la
polarisation en fonction du champ appliqué pour des mesures PUND

Le courant Ip (ou IN) posséde trois composantes : courant de commutation Ip - u (ou IN- D), courant
de non-commutation l4, qui est di a la polarisation diélectrique du condensateur et, courant de
fuite Ir qui est ici quasi négligeable.
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Les relations entre les différents courants sont :
IP=IP—U+IU (IN= IN—D+ID) (1122)
Iy=15+1F (Ip = I} + 1) (11.23)

Le cycle d’hystérésis PUND peut étre extrait en intégrant :

1 1
PP = 5 jlp_Udt et P" = 5 jIN_Ddt (11.24)
Et le cycle d’hystérésis PN peut étre extrait en intégrant :
1 1
PP = < flp de et P = jIN dt (I1.25)

ou S est la surface de I'¢lectrode (circulaire de diamétre 50 um sauf indication contraire dans le
manuscrit); PP et P" sont les polarisations correspondant respectivement aux parties positive et
négative.

Pour ce travail, la méthode PUND a été utilisée avec un systéme de mesure composé d’un
générateur de fonction WF1966 de NF Corporation, d’un amplificateur de courant Keithley 428,
d’un oscilloscope Nicolet Integra 40 de National Instruments et d’une station sous pointes munie
d’une enceinte fermée sous obscurité pouvant étre mise sous vide. La température du porte
échantillon est modulable entre 77K et 600K.

I1.5-Conclusion

Dans ce chapitre, les différents dispositifs expérimentaux utilisés tout au long de I’étude des
couches minces ont été décrits. Une premicre partie concernant les techniques de croissance des
films a permis de détailler le dispositif expérimental de la pulvérisation cathodique et du sol-gel.
Ensuite, les processus de fabrication des électrodes supérieures ont €té bien présentés. Puis le
systtme de recuit post-dépdt a été défini. Enfin, dans un quatriéme paragraphe, nous avons
présenté chaque méthode de caractérisation des couches ainsi que les outils nécessaires, a savoir,
le montage de diffraction des rayons X permettant I’étude de la structure et de la microstructure
des films, la microscopie a force atomique (AFM), ainsi que la microscopie électronique en
transmission (TEM), la spectroscopie infrarouge. La caractérisation électrique (mesures 1-V, C-V
et P-E) et piézoélectrique ont été également exposés avec la présentation des appareils et montages
utilisés. Le contexte de cette étude étant fixé et les différents moyens expérimentaux présentés,
nous allons aborder les différentes parties concernant les résultats expérimentaux. Le prochain
chapitre sera donc dédié a I’étude structurale et microstructurale de couches minces.

.
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[Chapitre III]. Optimisations et caractérisations structurales

des couches minces piézoclectriques
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Dans ce chapitre, nous présentons les détails de la croissance des couches minces piézoélectriques
ainsi que leurs propriétés structurales. Deux méthodes de dépots ont été utilisées : le dépdt par
pulvérisation cathodique et le dépdt sol-gel. L’influence des différents parametres de dépdt a été
¢tudiée afin de déterminer les conditions optimales d’obtention de couches minces
piézoélectriques de bonne qualité. Suivant la méthode de dépdt, nous avons fait varier les
parameétres suivants :

= la température, la tension plasma, la pression et les gaz dans le cas des dépdts par pulvérisation
cathodique ;

= la vitesse de rotation de la tournette, la température de calcination et la température de
cristallisation dans le cas des dépots par voie sol-gel.

Nous avons utilisé la diffraction des rayons X pour caractériser la qualité cristalline des couches
minces et la microscopie a force atomique (AFM) pour caractériser la morphologie des couches.

La fabrication de condensateurs de type métal-isolant-métal (MIM) a été réalisée par empilement
de couches fonctionnelles en quatre étapes successives :

1. préparation du substrat;

2. dépot de I'¢lectrode conductrice inférieure;

3. dépot du film mince par pulvérisation cathodique ou sol-gel. Ces deux voies nécessitent un
recuit ex situ afin de cristalliser le film mince ;

4. dépdt de 1'¢lectrode conductrice supérieure.

Les détails de chaque étape sont présentés dans les paragraphes suivants.

I11.1- Choix et préparations des substrats

En général, ’adéquation substrat — film mince et la préparation du substrat jouent un role
important sur les modes de croissance des couches et sur leurs propriétés structurales. On peut
distinguer deux cas dans la structure des couches minces aprés dépot :

v' Une structure amorphe (structure non cristalline) (figure 3.1a) : dans ce cas la couche
mince ne présente aucun ordre & moyenne ou grande distance. Cette couche amorphe
pourra étre cristallisée aprés un recuit ultérieur.

v" Une structure cristalline ou distribution périodique ordonnée des atomes a longue distance.
Fans ce cas, on peut avoir trois possibilités :

e La couche mince est épitaxiée lorsqu’il y a accord entre structures cristallines et
parameétres de maille de la couche déposée et du substrat (figure 3.1b)

e La couche mince est texturée lorsqu’elle présente une orientation préférentielle des
cristallites suivant une direction particuliere (par exemple avec un axe
cristallographique orienté¢ dans la direction de croissance : c'est le cas de couches
orientées selon leur axe [001] ou axe ¢ (axe perpendiculaire a la surface) (Figure
3.1¢)).

e La couche peut aussi étre polycristalline lorsqu’elle est composée d'une multitude
de grains, dont les axes cristallographiques sont aléatoirement orientés entre eux et
relativement au substrat cristallin (Figure 3.1d).

-
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Figure 3.1 : Représentation schématique des différentes structures de couches minces
I11.1.1-le choix du substrat

La microstructure des couches minces est intimement liée aux propriétés chimiques et physiques
des matériaux mis en jeu dans la croissance, ainsi qu’aux conditions physiques de dépot
(température du substrat, pression du gaz formant le plasma, ... etc.). Par exemple, les couches
d’un méme matériau, pour une méme ¢€paisseur, peuvent présenter des propriétés physiques
différentes lorsque déposées sur les substrats de nature différente.

Nous allons nous intéresser aux substrats utilisés au cours de cette thése. Pour favoriser une
croissance épitaxiale ou texturée des couches minces déposées, I’adéquation substrat/ couche
déposée est tres importante : il faut qu’il existe une structure cristallographique voisine et des
relations d’épitaxie entre substrat et couche (coincidence entre axes -cristallographiques
particuliers et paramétres de maille associés) afin d’obtenir, lors de la nucléation des premiers
atomes de la couche, le maximum de sites en coincidence entre le substrat et la couche. Ceci
permettra, lors de la croissance, 1’instauration de relations épitaxiales.

Plus généralement, pour 1’adéquation entre substrat et couche, on cherche a obtenir :

= un faible désaccord de maille avec la couche ;

= un bon accord des coefficients de dilatation thermique, afin de limiter I’apparition de
défauts (cracks par exemple) lors du refroidissement ;

= une absence de réaction chimique entre le substrat et la couche (substrat inerte).

Pendant cette thése, nous avons utilisé deux types de substrats : le titane de strontium SrTiO3
(STO) et le silicium (Si). Les caractéristiques des substrats et des matériaux que nous allons
utiliser sont présentées dans le Tableau 3.1. Sur ce tableau on constate une similitude de structures
cristallines (en particulier entre oxydes), ainsi que des parameétres de maille.
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Substrats et films Structure Paramétres de maille (A)
SrTiO3 Pérovskite a=3,905
Si Diamant a= 5431 (a/\/2 = 3,840)
SrRuOs3 Pérovskite a=3,93
Pt cubique a=3,9231
BaTiO3 Pérovskite a=3,994 et c= 4,038
BiFeOs3 Pérovskite a=3,965
PbZrTiO3 Pérovskite a=4,036 et c= 4,146
AIN Waurtzite a=3,1114 et c=4,9792

Tableau 3.1 : principales caractéristiques des substrats et des matériaux utilisés

Le substrat STO constitue le substrat de référence pour la croissance d’oxydes fonctionnels tels
que le PZT, le BTO et le BFO, car ils cristallisent tous suivant une structure commune de type
pérovskite. A I’état de substrat monocristallin, le STO se présente sous forme de plaquettes de
différentes dimensions et orientations. Dans notre cas, nous avons essentiellement travaillé avec
des substrats STO orientés [001] : I’axe ¢ du substrat est perpendiculaire a la surface, autrement
dit les plans (001) sont paralleles a la surface du matériau. Son désaccord de maille avec les
matériaux pérovskites PZT, BTO et BFO est faible. Ceci fait de lui un substrat adapté a la
croissance de couches texturés ou épitaxiées, bien que non compatible avec le domaine de la
microélectronique. Mais de part ces concordances de paramétres de maille avec les différents
oxydes fonctionnels ferroélectriques que 1’on veut déposer, il nous servira de référence pour
optimiser les conditions de dépdts, avant transfert sur substrat silicium.

Le silicium est aussi utile pour réaliser des microstructures électromécaniques (MEMS) et ainsi un
systeme de récupérateur d’énergie. On peut en effet alors utiliser tous les outils de fabrication et
de gravure de la microélectronique.

II1.1.2- Préparation du substrat

Une préparation du substrat est préalablement faite pour minimiser les impuretés et les défauts.
Les substrats de silicium et de STO disponibles dans le laboratoire sont fournis par des fabricants
industriels. L’objectif principal du nettoyage consiste a préparer les échantillons aux étapes
technologiques qui suivent (pour les dépdts de 1’¢lectrode inférieure). Dans notre travail, la
séquence de nettoyage consistait par deux bains (avec ultrason) successifs dans I’acétone pendant
2 a 3 minutes puis dans I’éthanol ou I’isopropanol pendant 1 minute. Ensuite les échantillons sont
séchés sous flux d’azote sec. Concernant le silicium, le nettoyage utilise du BOE (buffered oxide
etch) afin de graver les couches de passivation en silice (Si02) ou nitrure de silicium (Si3N4). Une
étape d’oxydation peut ensuite étre réalisée pour protéger a nouveau le substrat.

a
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I11.2- Dépot des électrodes inferieures

La caractérisation des propriétés électriques nécessite la réalisation de structures MIM
(métal/isolant/métal) et donc le dépdt initial sur le substrat d’une électrode inférieure. En fonction
du substrat, nous avons choisi deux types d’¢lectrodes inférieures, SRO ou Pt. La figure 3.2
représente les différentes structures des échantillons que nous avons préparés suivant leur finalité.

2 b) K

__

STO  Silicium SRO  Platine TiO; BTO

BFO
PIT

Figure 3.2 : Schéma de la structure des échantillons

Sur cette figure, la premiére structure (fig. 3.2-a) est constituée de couches successives présentant
la méme structure cristalline ayant un bon accord de maille. Elle permettra donc dans une
premiere étape d’optimiser les conditions de croissance des oxydes fonctionnels. Dans une
deuxiéme étape, on transférera ces oxydes fonctionnels sur silicium afin de réaliser des structures
MEMS. Pour effectuer cette intégration sur silicium, deux types d’hétérostructures ont été
utilisés : I'une avec une couche de tampon STO de 20 nm d’épaisseur (fig. 3.2-b) dont I’'INL
maitrise la croissance par épitaxie par jet moléculaire [1, 2], permettant la reprise d’épitaxie
ensuite de 1’¢lectrode SRO puis de 1’oxyde fonctionnel. Il est en effet possible d’obtenir une
croissance ¢pitaxiale de STO sur Si, par rotation de 45° de la maille cristalline de STO
relativement a celle de Si, avec comme relation d’épitaxie [100] STO (001) // [110] Si (001). La
seconde hétérostructure, couramment utilisée dans la littérature, avec une ¢lectrode Pt/TiO2 (ou
T1) (fig. 3.2-¢).

Pour les structures MEMS il est nécessaire que I’¢lectrode utilisée ne puisse pas se modifier (en
particulier s’oxyder) lors des traitements thermiques pendant la fabrication de la structure. En
effet, ’apparition d’une « couche morte » a I’interface entre 1’¢lectrode et les films minces
ultérieurement déposés peut modifier voire diminuer leurs propriétés ferroélectriques ou
piézoélectriques [3]. Le matériau doit étre aussi compatible avec les techniques de gravure
permettant de structurer les dispositifs MEMS pour la récupération d’énergie. Enfin, 1’électrode
inférieure doit étre de bonne qualité structurale afin de permettre la cristallisation des matériaux
fonctionnels mais aussi de bonnes propriétés €lectriques afin de limiter les pertes énergétiques.

)
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I11.2.1- Dépét de SRO

Grace a sa structure pérovskite et au bon accord de maille avec plusieurs types de perovskites
fonctionnels de type ABO3, le ruthénate de strontium est largement utilis¢é comme électrode
inferieure pour I’épitaxie d’oxydes complexes [4-6]. Il posséde une structure orthorhombique
(Pbnm) a température ambiante avec des paramétres de maille que sont a,=5,5670 A, by= 5,5304
A et co= 7,8446 A [7]. 1l peut aussi étre décrit par une structure pérovskite pseudo-cubique
légerement déformée avec des paramétres de mailles a,.= 3,93 A, a=p=90°ety =89,6° La
phase pseudo-cubique possede des paramétres de maille proches de ceux du substrat STO
(désaccord de maille de -0.6 %) et de ceux d’oxydes fonctionnels piézoélectriques ou
ferroé¢lectriques tels que PZT (désaccord de maille de 2,8%) ou BTO (désaccord de maille de 1,7
%) [8-9]. Le SRO possede ¢également une faible résistivité qui peut atteindre les 200 pQ.cm a
température ambiante et une bonne stabilité chimique [9].

Pour I’¢laboration de I’¢lectrode inférieure SRO sur substrat STO (ou template STO/S1), nous
avons utilisé la pulvérisation cathodique dont le principe de fonctionnement a ét¢ détaillé dans le
chapitre 2. L’optimisation de ce matériau a déja ét¢ menée a I'INL dans le cadre de la theése de Q.
Liu [10]. L ¢étude de différentes conditions de dépdt a permis de déterminer les parametres de
dépot optimaux qui conduisent a de bonnes qualités cristallines du SRO. Ces conditions sont
données dans le tableau 3.2.

SRO
Gaz Ar (90%) + O2 (10%)
Pression 0.5 Pa
Puissance rf 60 W
Température 620°C
Distance Cible-substrat ~7 cm
Epaisseur 100 nm

Tableau 3.2 : conditions de dépot optimales pour la croissance de SRO par
pulvérisation cathodique.

Nous avons repris ces conditions de dépdt de SRO sur STO et effectué un dépot de 16 min pour
vérifier la qualité de la structure cristalline et mesurer 1’épaisseur dans les mémes conditions de
croissance. Apres dépot, nous avons observé la cristallisation du SRO sur STO par diffraction de
rayons X. Sur la figure 3.3-a on observe le diffractogramme 26 /w d’une couche de SRO sur un
substrat STO orienté [001]. Sur ce diagramme, on observe que le SRO est bien cristallin sur STO
avec une orientation préférentielle suivant la direction [001] perpendiculaire au substrat. La
détermination de I’angle correspondant au pic du SRO [002] nous a permis de calculer le
paramétre de maille hors plan a partir de la loi de Bragg (équation II.1) qui est de 3,99 A. 1l est
supérieur a la valeur du matériau massif égale a 3,93 A, cette différence peut s’expliquer par un
phénoméne de contrainte en compression dans le plan associé a une déformation en expansion
selon la normale au plan sur le substrat STO.
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Figure 3.3 : (a) diagramme de diffraction des rayons X du SRO/STO, (b) réflectométrie RX
du méme échantillon.

Une mesure de I’épaisseur a été effectuée a partir de la réflectométrie des rayons X (XRR) et par
modélisation de la structure de la courbe, dont les résultats sont présentés sur la figure 3.3-b. Sur
cette figure sont superposées la courbe expérimentale et la courbe d’ajustement (« Fit ») obtenus
grace au logiciel développé RCRefSimW. Cette derni¢re courbe d’ajustement nous a permis
d’extraire certaines informations relatives a la couche telles que 1’épaisseur (34 nm), la rugosité
(0,24 nm) et la densité relative (1,15). La vitesse de dépot mesurée est donc égale a 2,12 nm/min,
qui est comparable a la vitesse trouvée dans la référence [10].
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Figure 3.4 : (a) Image AFM en mode tapping de 34 nm de SRO sur STO, (b) profil en
hauteur de la surface de la couche SRO entre les points X et Y.

Une caractérisation morphologique par AFM a aussi été effectuée apres dépdt de la couche SRO
pour observer 1’état de surface de 1’échantillon. Sur la figure 3.4-a. L’analyse de 1’image permet
de déterminer une rugosit¢ RMS (root mean square) d’environ 3,5 nm et une amplitude pic a pic
d’environ 2 nm comme le montre la figure 3.4-b.

A partir de ces mémes conditions de dépdt, une étude a été menée pour observer I’influence d’un
recuit ex-situ sur la couche de SRO. Un dépot de SRO de 100 nm d’épaisseur a été réalisé sur
substrat de STO. La qualité cristalline a été analysée par diffraction de rayons X avant recuit.
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L’¢échantillon a ensuite subi un recuit thermique rapide (RTA) sous oxygene a 650°C pendant 3
minutes pour une pression atmosphérique d’oxygene.
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Figure 3.5 : diagramme de diffraction des rayons X du SRO avec 100 nm d’épaisseur sur
STO (comparaison avant et apres recuit RTA)

Sur la figure 3.5, on observe un léger décalage sur les courbes. Avant recuit, on retrouve le pic
SRO [002] a la méme position que précédemment pour la couche de SRO de 34 nm d’épaisseur.
Apres recuit on observe un décalage du pic de SRO vers les grands angles, ce qui correspond a
une diminution du paramétre de maille a la valeur de 3,97 A. Cela indique toujours que la couche
de SRO est contrainte dans le plan du substrat contraint vers le paramétre de maille du matériau
massif (3,93 A), mais le film doit contenir moins de lacunes d’oxygéne. Dans la suite des résultats
qui seront présentés, tous les substrats SRO/STO ont subi un recuit dans les mémes conditions.

I11.2.2- Dépot de platine

Grace a ses propriétés conductrices intéressantes, le platine est utilisé comme matériau standard en
maticre d’¢lectrode pour les applications de type MIM. En effet, sa résistance face aux attaques
chimiques est grande et, il est difficile a oxyder. Il présente une structure cubique a face centrée
avec des paramétres de mailles a,.= 3,9242 A, a ==y = 90° Dans sa phase cubique, il
posséde des parametres de maille proches de ceux des oxydes fonctionnels piézoélectriques ou
ferroé¢lectriques tels que PZT (désaccord de maille de 3 %) ou BTO (désaccord de maille de 1,8
%) [11, 12]. Il est possible d’obtenir une orientation cristallographique de la couche déposée en
concordance avec celle du platine [13]. Cependant, le platine adhére mal sur la silice recouvrant le
silicium. Une couche de titane est trés souvent utilisée entre I'oxyde natif SiO:2 et le platine. Le
titane, fortement réducteur, s’oxyde facilement en contact avec la silice, offrant ainsi une bonne
adhésion [14]. Dans notre cas, nous avons dépos¢ une fine couche de TiO2 entre le Pt et le
substrat. Les conditions de dépots par pulvérisation cathodique de nos électrodes Pt/TiO2 sont
présentées dans le tableau 3.3.

o
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TiO:z (ou Th) Pt
Gaz Ar (90%) + O2 (10%) Ar (100%)
Pression 0,5 Pa 0,5 Pa
Tension rf 350V 137V
Température Ambiante Ambiante
Distance Cible-substrat ~7 cm ~7 cm
Epaisseur 10 nm 100 nm

Tableau 3.3 : paramétres de dépot des électrodes inférieures de TiO2/Pt

Dans ces conditions de dépot standard, les vitesses de croissances du TiO2 et du Pt sont
respectivement 1,7 nm/min et 17 nm/min mesurées par réflectométrie des rayons X. Apres le
dépot de la couche de platine, le substrat de Pt/Ti02/Si02/Si ainsi obtenu montre une orientation
cristallographique préférentielle du platine suivant le plan (111), comme on peut le voir sur la
figure 3.6. La couche de platine est alors dite texturée. Les films de platine n’ont pas subi de recuit
aprés dépot, car la diffraction des rayons X montre une bonne qualité structurale ayant
I’orientation [111].

Si(004)

Pt(111)

Si(002)

Intensité{u.a)

wl ki hlh

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2thetafomega(®)

Figure 3.6 : diagramme de diffraction des rayons X du Pt avec 100 nm d’épaisseur sur TiO2
(10nm)/SiO2/Si

Une ¢étude de la topographie de la couche de Pt par AFM a été menée afin de caractériser 1’état de
surface de la couche (figure 3.7) et sa rugosité. On observe un film dense avec des grains dont la
taille varie entre ~20 nm a ~160 nm avec une taille moyenne caractéristique de 40 nm.
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Figure 3.7 : (a) Topographie de surface en mode tapping de 100 nm de Pt sur TiO2/SiO2/Si,
(b) profil en hauteur de la surface de la couche Pt entre les points X et Y

L’analyse de ’image AFM conduit a une rugosité moyenne RMS de la couche de Pt égale a 6,5
nm, soit une rugosité plus €élevée que celle de la couche de SRO présentée précédemment. La
figure 3.7.b présente une coupe de I’image AFM et met en évidence une amplitude pic a pic
d’environ 3 nm.

En conclusion, la couche de Pt déposée sur TiO2/Si02/Si présente une structure texturée avec une
direction de croissance [111] et une morphologie faiblement rugueuse.

I11.3- Dépot des couches minces piézoélectriques

I11.3.1-Croissance du Pb(Zro5:Tio,48)O3 par pulvérisation cathodique
magnétron RF

II1.3.1.1- Caractérisation structurales du PZT et optimisation de la croissance

Les conditions de dépot par pulvérisation cathodique du PZT sur un substrat de STO, en utilisant
une couche intermédiaire de SRO comme électrode inférieure, ont été optimisées dans le cadre de
la these de Q Liu [10]. Les conditions optimales de dépdts ainsi déterminées sont reportées dans le
tableau 3.4.

PZT
Gaz Ar (100%)
Pression 0,5 Pa
Tension RF 71V
Température 300°C
Distance Cible-substrat ~7 cm
Vitesse de dépot 3 nm/min
Recuit rapide (RTA) 650°C/30s sous oxygene

Tableau 3.4 : Conditions optimales de dépot du PZT sur SRO/STO par pulvérisation
cathodique [10]

)
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La couche de PZT déposée est initialement amorphe et un recuit rapide aprés dépot est nécessaire
pour obtenir la cristallisation de la couche. Un recuit a 650°C pendant au moins 30s conduit a la
formation d’une couche de PZT de bonne qualité cristalline [10]. L’augmentation de la tension RF
a des valeurs de I’ordre de 130V conduit a la formation de pyrochlore [10]. Nous allons reprendre
ces conditions de dépot comme conditions initiales de référence pour optimiser le dépot de PZT
sur substrat silicium recouvert d’une ¢électrode de Pt (Pt/Ti02/Si02/Si). Dans un premier temps,
nous ¢tudions I’effet de la température de dépot.

I11.3.1.1.1-Influence de la température du substrat sur la croissance du PZT
sur Pt/Ti02/Si0/Si

La température du substrat est un paramétre important lors du dépot de PZT. A une température
trop basse du substrat, les espéces adsorbées a la surface ont moins d'énergie diffusée, ce qui ne
favorise pas une bonne cristallisation de la couche [15]. Une température trop élevée conduit une
évaporation du plomb sous la forme de PbO, entrainant la formation de la phase pyrochlore [16-
17]. Nous avons préparé deux échantillons correspondants a des dépots de PZT sur un substrat de
silicium avec ¢€lectrode de Pt réalisés a deux températures de substrat différentes : a ’ambiante
(25°C) et 2 300 °C. Le temps de dépdt a été de 30 minutes pour les deux échantillons, et hormis la
température de dépdt, toutes les autres conditions expérimentales étaient identiques (tableau 3.4).
Pour les deux dépots réalisés, le PZT présente une structure amorphe. Un recuit est donc
nécessaire dans le but de favoriser la cristallisation du film de PZT. Nous avons réalisé sur les
deux échantillons un recuit rapide (RTA) ex-situ a 650°C sous oxygeéne durant une minute, dans
les conditions analogues a celle de la référence [10] permettant la cristallisation du film sans
favoriser la formation de phases secondaires de type pyrochlore ou I’existence de différentes
orientations cristallines. Une caractérisation structurale par diffraction X a été effectuée apres
recuit (figure 3.8).
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Figure 3.8 : Diagrammes de diffraction de rayons X apres RTA de couches PZT sur
PT/TiO2/Si02/Si déposées a différentes températures
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Les diffractogrammes présentent un pic principal du PZT [002] situé¢ autour de 44,48°. Ce pic met
en évidence une orientation privilégiée de la croissance du PZT selon I’axe cristallographique
[002]. Le paramétre de maille hors plan mesuré pour le PZT est de 4,070A, valeur similaire a celle
trouvée par Q. Liu pour du PZT déposé dans des conditions semblables sur SRO/STO [10]. On
note que l'intensité¢ des pics diminue lorsque la température augmente. Ceci montre qu’apres
recuit RTA, les meilleurs résultats sont obtenus pour un dépdt effectué¢ a température ambiante.
Pour un dépot de PZT sur SRO/STO, Q. Liu montre que I’intensité des pics augmente de la
température ambiante jusqu’a 300°C puis diminue jusqu’a disparaitre a 650°C [10]. D’autres
auteurs [18-19] ont montré que I’amplitude du pic [002] dépend principalement du nombre de
cristallites qui s’orientent selon I’axe ¢. Lorsque la température de dépot augmente, les cristallites
s’orientent plus facilement selon cet axe et ’amplitude du pic [002] augmente. Dans notre cas, on
observe un effet inverse. Pour un dépot a 300°C, la couche de PZT n’est donc pas enticrement
cristallisée aprés un recuit post dépot. Ceci est peut-€tre dii a une dégradation de I’interface
¢lectrode/film de PZT ne permettant pas une bonne cristallisation lors du recuit. Dans la suite de
notre travail, le dépdt des films de PZT a été réalisé a température ambiante, suivi d’un recuit
rapide RTA pour les cristalliser. Le dépot des films PZT a température ambiante est d’ailleurs un
avantage pour la réalisation des structures MEMS car cela ouvre la possibilité de structuration
réalisée par lift-off.

II1.3.1.1.2-Croissance de films du PZT pour différentes combinaisons substrat /
électrode inférieure

Cette partie est consacrée a une ¢étude comparative des dépots de PZT obtenus sur trois
associations substrat / électrode inférieure : les trois systémes étudiés sont: SRO/STO,
SRO/STO/Si, Pt/Ti02/Si02/Si1. La qualité cristalline de la couche de PZT déposée pourra en effet
fortement dépendre de la concordance des mailles cristallines et des contraintes mises en jeu du
fait des désaccords de paramétres de maille (contraintes intrinséques) ou, lors de recuits, du fait
des variations des coefficients de dilatation des différents matériaux (contraintes extrinseques).
Rappelons que les désaccords de maille entre les différentes couches sont faibles avec 2,8% entre
PZT et SRO, -0,6% pour SRO et STO et 3% entre PZT et Pt. Ces faibles valeurs des désaccords
de mailles indiquent une relation épitaxiale possible entre ces couches. Pour les trois sous-
structures utilisées (SRO/STO, SRO/STO/S1, Pt/Ti02/S102/S1), les conditions de dépdt de PZT par
pulvérisation cathodique ont été identiques : gaz plasmagéne constitué de 100% d’argon a une
pression de 0,5 Pa, tension RF égale a 71 V, dépot effectué a température ambiante avec une
vitesse de dépot de 3nm/min. Les épaisseurs finales sont de 300 nm.

Le dépdt de PZT sur les différentes sous-structures (les films étant amorphes avant recuit) est suivi
par un recuit de cristallisation rapide (RTA) ex-situ a 650°C sous oxygene durant une minute. La
qualité cristalline des films minces est évaluée par diffraction des rayons X. Les diagrammes de
diffraction des échantillons sont présentés sur la figure 3.9. L’ensemble des films de PZT déposés
sur les différentes structures sont cristallins. Les diagrammes de diffraction X hors plan 26/®
montrent une structure monocristalline orientée dans la direction [001] pour les trois systémes.
Aucune phase pyrochlore n'est observée.
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Figure 3.9 : Diffractogrammes de films de PZT en fonction des templates : a) SRO/STO, b)
SRO/STO/Si et ¢) Pt/TiO2/Si02/Si.

Les films PZT sont épitaxies sur les structures SRO/STO et SRO/STO/Si grace aux relations
épitaxiales entre les oxydes, et texturés sur la structure Pt/Ti02/Si02/Si. La figure 3.10 montre un
scan de I’espace réciproque autour des réflexions 103 sur I’hétérostructure PZT/SRO/STO,

démontrant I’épitaxie et la croissance cube sur cube des différentes couches.

—lagen

Frpy

SRO ¢

Figure 3.10 : cartographie de ’espace réciproque (RSM) du PZT 103 sur SRO/STO
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L’épitaxie du PZT sur SRO/STO/Si a été démontrée par mesures des figures de pdle (figure 3.11)
ou I’on observe bien la rotation de 45° des mailles de PZT et SRO par rapport a la maille du
silicium grace a la couche tampon de STO.

A

Si{202} STO+SRO{202}  PZT{202}

Figure 3.11 : figures des poles du Si 202, SRO 202 et PZT 202.

Les paramétres de maille hors plan extraits des diagrammes sont 4,094 A, 4,083 A et 4,070 A
respectivement pour les structures SRO/STO, SRO/STO/Si et Pt/Ti02/Si02/Si. Sur chaque figure
en insert se trouvent les mesures de rocking curve sur les réflexions 002 du PZT, ce qui nous
donne une information sur la mosaicité. Les paramétres de maille hors-plan et les largeurs a mi-
hauteurs (FWHM) des rocking curves, extraits des pics PZT selon I’orientation [002] sont
rassemblés dans le tableau 3.5.

Echantillon Paramétre ¢ hors plan (A) FWHM (°)
PZT/SRO/STO 4,094 0,49
PZT/SRO/STO/Si 4,083 0,76
PZT/Pt/TiO2/Si02/Si 4,070 0,96

Tableau 3.5 : propriétés structurales du PZT en fonction du template

Ce tableau montre que les trois valeurs des parametres de maille hors plan du PZT sont voisines
celle du matériau massif (c = 4,146 A), mais légérement inférieures. Le paramétre de maille est
plus proche de celui du matériau massif pour la structure support SRO/STO et plus €éloigné pour la
structure support Pt/Ti02/S102/S1. De méme, la mosaicité de la couche a une valeur faible pour la
structure support SRO/STO et augmente pour la structure Pt/Ti02/S102/S1. Ces différentes valeurs
du paramétre de maille ¢ hors plan et de la mosaicité peuvent étre liées a plusieurs facteurs. Ainsi
le parametre de maille hors plan diminue avec la mosaicité, i.e. de la structure PZT/SRO/STO a la
structure PZT/Pt/Ti02/S102/Si en passant par PZT/SRO/STO/Si. Les facteurs clé seront la
différence de dilatation thermique entre le film et le substrat ainsi que le caractére épitaxié ou

texturé du film. On rappelle que Olsto ~ 9.4 x10°° K-! Olpzr ~ 11x10°° K-'et Olsi~ 2.6 x 106 K. Le
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désaccord entre dilatations thermiques (qui vont jouer un role pendant le recuit post dépot) est
quasi négligeable puisque les coefficients sont presque similaires pour STO et PZT. Par contre, le
coefficient de dilatation thermique du PZT est trois fois plus grand que celui du silicium. Par
exemple, entre les structures PZT/SRO/STO et PZT/Pt/Ti102/S102/8S1, les différences de parametre
de maille et de la mosaicité sont plus marquées. Le PZT se relaxe plus facilement sur la structure
PZT/Pt/Ti02/S102/S1 du fait de son caractere texturé et non épitaxié, d’ou un parametre de maille
hors plan plus petit.

II1.3.1.1.3- Résumé sur les propriétés structurales des films du PZT

L’analyse structurale des films de PZT par diffraction X nous a permis de valider les conditions
expérimentales de dépot permettant I’obtention de films de bonne qualité cristalline méme si ces
analyses restent qualitatives. Le dépot sur un support SRO/STO donne les meilleurs résultats, en
particulier en terme de mosaicité mais nous avons montré qu’on obtenait aussi des résultats
acceptables sur un support Si, substrat compatible avec le domaine de la microélectronique.

I11.3.2 Croissance du BaTiO3 par pulvérisation cathodique magnétron RF

Avec ces paramétres de maille (a = b = 3,994 A et ¢ = 4,038 A) dans sa phase quadratique, il
existe un faible désaccord de maille entre le BTO et les couches inférieures, comme par exemple
1,7% entre BTO et SRO, et 1,8% entre BTO et le Pt. Le dépot de BaTiO3; par pulvérisation
cathodique magnétron RF a été largement étudié dans la littérature. Ces études ont permis
d’établir des liens entre parametres de dépdt et propriétés physiques de films de BaTiOs. En
particulier, Kim et al. [20] et Uchino et al. [21] ont décrit la dépendance des transitions de phase
cubique/quadratique avec la nature du substrat et la température de recuit de films minces de BTO
¢laborés par pulvérisation cathodique magnétron RF. Ils ont étudié la croissance de BTO sur des
substrats de MgO (oxyde de magnésium), de STO et de silicium, pour des températures de
substrat comprises entre 25 et 700 °C. Apres dépot, les films minces de BTO ont subi des recuits
sous air a des températures allant de 800 a 1400 ° C. Ces auteurs ont pu observer que les films
¢taient cristallins sur MgO si la température du substrat était supérieure a 450 °C et cristallins
aussi sur silicium si la température était supérieure a 500°C. La structure des films minces recuits
au-dessus de 1100°C était quadratique. Sur STO, les films présentaient une morphologie et une
structure cristalline comparables. La maitrise de la croissance de BTO par pulvérisation
cathodique dépend de plusieurs paramétres parmi lesquels :

» Les paramétres intrinséques a la formation du plasma
o Lapression dans la chambre
o La puissance RF du générateur
o La composition du gaz utilisé (argon et oxygene)
o La distance entre la cible et le substrat
» Les parameétres extrinséques
o Latempérature du substrat
o La disposition des échantillons par rapport a la zone de dépot ou encore la
composition de la cible.

L’¢tude exhaustive de tous ces parametres ne pourra €tre menée dans le cadre de notre étude. Nous
fixerons donc certains parametres a partir d’'une analyse des résultats de la littérature et nous
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focaliserons sur les parameétres considérés comme les plus influents dans la croissance de BTO par
pulvérisation cathodique.

I11.3.2.1-Caractérisations structurales de films de BaTiO3 et optimisation des
conditions de croissance

Dans cette partie, nous allons étudier I’influence de quelques parameétres importants qui controlent
la croissance par pulvérisation cathodique de films minces de BTO. Pour déterminer les conditions
de dépot optimales, nous étudierons tout d’abord le dépdét de BTO sur une structure
¢électrode/substrat SRO/STO : les trois matériaux présentent en effet la méme structure cristalline
de type pérovskite et de faibles désaccords de maille. Nous avons utilis¢é une cible
stoechiométrique de BTO. Apres étalonnage des conditions de dépot optimales sur une structure de
référence, nous réaliserons des dépots de BTO sur des structures SRO/STO/Si et Pt/Ti02/S102/8Si,
pour étudier I’influence de la structure électrode/substrat. Une recherche bibliographique [22-24]
nous a permis d’établir une premicre série de parametres standard de dépot de BTO par
pulvérisation cathodique, comme indiqué dans le tableau 3.6. En gardant certains parameétres fixes,
nous avons ¢tudi¢ plus particulierement I’influence, sur la croissance de BTO, de la température
du substrat, de la pression de travail, de la composition des gaz et de I’épaisseur déposée.
Plusieurs références dans la littérature [25-27] ont en effet montré que le couple température du
substrat et pression d’oxygeéne au cours du dépot jouait un role important sur la qualité cristalline
du matériau déposé.

BTO
Gaz Ar (80%) + 02 (20%)
Pression 2 Pa
Puissance RF 90 W
Température 400 a 700°C
Distance Cible-substrat ~7 cm
Epaisseurs 50 a 300 nm

Tableau 3.6 : conditions de dépot du BaTiOs en fonction de la température de dépot

NB : Les films de BTO étaient cristallins (pour une température de croissance a 650°C) avant
recuit. Nous avons fait des caractérisations avant recuit et aprés recuit, dans un diagramme 26/o,
pour un méme échantillon 1’intensité des pics augmentait fortement. La cristallisation est donc
améliorée apres recuit. Nous allons donc présenter les résultats apres recuit RTA a 650°C sous
oxygene pendant 3 minutes.

I11.3.2.1.1-Influence de la température du substrat

La température du substrat joue un rdéle important sur la croissance cristalline d’un matériau
déposé : diffusion accrue des espeéces a la surface du substrat, qualité cristalline, densification du
film, vitesse de croissance [28]. Pour un dépot par PVD, Thornton a élaboré un modele qui prédit
que, pour obtenir des films de bonne qualité cristalline, il faut que la température du substrat soit
de I’ordre de la moiti¢ de la température de fusion du matériau a déposer [29]. Ce modele établi
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pour des films épais (plusieurs dizaines de microns) est également admis pour des films minces.
Pour le matériau BTO, cela signifierait donc qu’il faut utiliser des températures de I’ordre de
800°C. Cependant, des températures aussi ¢levées peuvent étre défavorables pour la stabilité des
couches sous-jacentes ou en vue d’une intégration dans un processus industriel. Le bati de
pulvérisation de notre laboratoire ayant une limitation dans la gamme de température utilisable
(<700°C), nous avons restreint notre étude a une gamme de température allant de 400 a 700°C.
Nous avons élaboré une série d’échantillons en utilisant comme parameétres de dépot ceux du
tableau 3.7, le seul parametre variable étant la température du substrat dans la gamme 400°C —
700°C. L’¢épaisseur des dépots est de 200 nm. Pour rappel, aprés dépdt, tous les films ont subi un
recuit RTA a 650°C pendant 3 minutes sous oxygene. La qualité cristalline des films est évaluée et
comparée par diffraction de rayons X.
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Figure 3.12 : Evolution de la cristallisation des films en fonction de la température de dépot
du BTO sur substrat de SRO/STO

La figure 3.12 présente les différents spectres de diffraction X correspondant a des dépdts réalisés
a cinq températures différentes. Pour des dépots réalisés a basse température (500°C et en
dessous), ces diagrammes montrent que le dépdt est amorphe. Les raies caractéristiques de la
phase BTO n’apparaissent qu’a partir de 620°C. En plus des pics correspondants au substrat et a
I’¢lectrode, I’intensité des raies correspondant aux orientations 001 et 002 du BTO commencent a
croitre. Ces raies croissent en intensité jusqu’a 650°C, température au-delda de laquelle la
cristallinité semble peu évoluer. Le fait que les raies semblent moins résolues a 700°C qu’a 650°C
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est peut-€étre dii a un probleme de reproductibilité des dépots, peu d’essais ayant été réalisés au-
dela de 650°C. On observe aussi que les pics du BTO 002 sur ’ensemble des films cristallins
évoluent vers les petits angles en fonction de la température avec des parametres de maille ¢ hors
plan 4,045A, 4,055A et 4,064A (+/- 0.001 A) respectivement pour les températures 620°C, 650°C
et 700°C. Ces valeurs étant toutes supérieures a la valeur du massif (4,038A) montrent qu’il y a
une contrainte de compression dans le plan pour les films de BTO cristallins sur la structure
SRO/STO. Cette étude a permis de mettre en évidence le réle important joué par la température du
substrat pour 1’obtention de dépdts orientés préférentiellement, malgré le recuit post dépot. Dans
la suite de nos études, une température de 650°C sera choisie pour favoriser des dépots de BTO
orientés (00I).

I11.3.2.1.2-Influence de la pression de travail

La pression de travail a une influence sur la structure cristalline des matériaux ferroélectriques
déposés par pulvérisation cathodique magnétron. Lors d’un dépét dans une chambre de
pulvérisation cathodique, une augmentation de pression se traduit par un nombre plus important de
collisions par impact électronique au sein du plasma [30]. En effet une pression plus élevée est en
principe synonyme d’énergie plus faible pour les espéces pulvérisées et, donc d’une diffusion de
surface moindre ainsi que d’un arrangement moins organisé¢ de ces espéces a la surface du
substrat, conduisant a une mauvaise cristallisation des couches. La gamme des pressions utilisées
dans un bati de pulvérisation est large (entre 0,5 et 50 Pa), mais la plupart des auteurs [22, 31-32]
mentionnent des valeurs de 0,5 a 2 Pa pour la croissance de BTO. Nous avons réalisé différents
¢chantillons a des pressions de travail variant entre 0,5 et 5 Pa, et une température de substrat de
650°C, I’ensemble des valeurs des parametres de dépot sont rassemblés dans le tableau 3.7. Aprés
dépot, tous les films ont subi un recuit RTA a 650°C pendant 3 minutes sous oxygene. La
structure cristalline des dépots est évaluée par diffraction X, les diagrammes de diffraction
correspondants sont représentés sur la figure 3.13. Seuls les films déposés a des pressions
suffisantes (P > 2 Pa) présentent les raies caractéristiques du BTO cristallin. Les films déposés a
basse pression (P = 0,5 Pa) ne présentent pas de phase cristallisée du BTO.

BTO
Gaz Ar (80%) + 02 (20%)
Pression 0,5a5Pa
Puissance RF 90 W
Température 650°C
Distance Cible-substrat ~7 cm
Epaisseurs 300 nm

Tableau 3.7 : conditions de dépot du BaTiOs en fonction de la pression
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Figure 3.13 : Evolution de la cristallisation des films en fonction de la pression de travail du
BTO sur substrat de SRO/STO (650°C, Ar+02=80%+20%, 300 nm).

Pour les deux pressions 2 Pa et 5 Pa, on observe une orientation préférentielle de la couche de
BTO suivant la direction [002] avec une intensit¢ des pics plus élevées pour 2 Pa. Ceci est
probablement di a une épaisseur plus €levées (associée a une vitesse de dépot plus élevées) pour
une pression de 2 Pa par rapport a 5 Pa. On observe également que les parametres de maille
augmentent de 4,057 A a 4,063 A. Ces valeurs étant plus élevées a la valeur du massif (4,038A)
montrent qu’il y a une contrainte de compression dans le plan. Le fait que 1’on soit obligé dans
notre cas d’augmenter la pression nettement au-dela de la valeur traditionnelle (0,5 Pa) de
pulvérisation pour obtenir des dépots cristallisés peut paraitre étonnant, mais permet cependant
d’obtenir des films cristallins. Nous avons aussi caractérisé la morphologie de surface des couches
cristallisées par AFM (Figure 3.14). Les images montrent la formation de grains cristallins de
taille relativement homogene égale a 55 nm. On observe aussi une différence de 1’état de surface
pour les couches déposées aux pressions respectives de 2 et 5 Pa : pour un dépot a une pression de
2 Pa, la rugosité moyenne (RMS) est environ deux fois plus élevée (2,3 nm) que pour un dépdt a
une pression de 5 Pa (1,2 nm). Cette différence d’état de surface des couches semble cohérente
avec I’évolution de la cristallinité en fonction de la pression car une rugosité plus élevée est
souvent associée a une pression faible [33]. Dans la suite de notre étude, nous fixerons la valeur de
la pression a 2 Pa pour favoriser la formation de dépots de BTO avec une bonne cristallinité.
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Figure 3.14 : Images AFM en mode tapping de couches de BTO déposés sur SRO/STO avec
différentes pressions totales a 650°C

I11.3.2.1.3-Influence de la composition des gaz : ajout d’oxygene

En général, 1’argon est utilis¢é comme seul gaz pour la réalisation de dépdts par pulvérisation
cathodique car il posséde un rendement de pulvérisation maximal a relativement basse énergie
[34]. Le matériau BTO étant un oxyde, il peut apparaitre naturel de vouloir effectuer le dépdt en
présence d’oxygene dans le plasma, bien que 1’oxygene possede un faible rendement de
pulvérisation, pour permettre de compenser les lacunes d’oxygeéne. L’existence de ces lacunes
pourrait étre a I’origine d’une dégradation des propriétés isolantes de 1’oxyde. Des études [35-36]
ont montré 1I’impact du taux d’oxygeéne dans le plasma (on définit OMR = O/ (Ar + O:). Une
teneur plus élevée en oxygeéne n’a pas un effet notable sur la cristallisation des couches. Cette
évolution ne concorde pas avec celle décrite dans la littérature [35]. L auteur mentionne qu’une
forte part d’oxygene dans le mélange est favorable a son incorporation dans le film et conduit a la
minimisation des lacunes d’oxygene et a une cristallinité optimisée. Nous avons réalisé une série
une série d’échantillons a différentes proportions relatives d’oxygene dans le mélange Ar/O2 dans
les conditions de dépodt standard déja définies préalablement, puis caractérisé ces échantillons par
diffraction X (Figure 3.15).
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Figure 3.15 : Evolution de la cristallisation des films en fonction de I’ajout de I’oxygéne du
BTO sur substrat de SRO/STO (Ta : 650°C, temps de dépot : 3h45min).

On observe que, avec ou sans ajout d’oxygene, le BTO est cristallin avec une orientation
préférentielle suivant 1’orientation 002. L’augmentation de la proportion d’oxygeéne dans le
mélange décale les pics vers les angles ¢€levés, ce qui correspond a des parametres de maille hors
plan plus petits. Les valeurs des paramétres de maille diminuent de 4,059 A- 4,047 A- 4,037 A-
4,034 A et 4,028 A respectivement en fonction de 1’ajout d’oxygeéne.

Les diagrammes de la figure 3.16-a présentent un grossissement autours des pics 002 du BTO. Ces
courbes ne correspondent pas toutes a une méme é€paisseur. Pour mieux visualiser I’influence de
I’ajout d’oxygene, nous avons tracé 1’évolution du parametre de maille hors plan ¢ en fonction de
I’OMR (figure 3.16-b). Cette figure montre une diminution du paramétre c par rapport a I’ajout de
I’oxygene dans le mélange gazeux. De 0% a 10%, on observe que les parametres de mailles sont
supérieurs au matériau massif (4,038 A) sans doute di 4 une contrainte de compression dans le
plan. Pour 20% d’ajout on se rapproche du matériau massif. Et a partir de 30 %, les valeurs
deviennent plus faibles que la valeur du matériau massif. Ceci est peut-étre dii a une relaxation de
la contrainte €lastique dans le plan. Ces résultats sont cohérents avec ceux de la littérature [36-37].
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Figure 3.16 : a) Données XRD hors plan suivant [001] des films BTO en fonction de I’ajout
d’oxygéne, b) Calcul du parametre c des films BTO en fonction de I’ajout d’oxygene.

Par rapport a ces données XRD, une premicre explication est peut-étre dii a une variation du
nombre de lacunes d’oxygenes avec le taux d’oxygeéne. Cependant, comme les dépots ont été faits
pendant la méme durée, il pourrait y avoir une deuxiéme raison a cette variation, liée au fait que
les films n’ont la méme épaisseur. Pour des couches €paisses, on peut observer une relaxation du
parametre de maille comme on le verra dans le paragraphe suivant avec I’influence de 1’épaisseur.
En effet, la vitesse de dépot dépend non seulement de la pression mais aussi de la composition du
mélange gazeux. Dans la suite de notre travail, nous avons choisi de fixer la proportion relative
d’oxygeéne a 20% et donc celle d’argon a 80%, afin d’éviter la formation de lacunes d’oxygene
tout en gardant un rendement de pulvérisation €levé. D’ailleurs, en se référant a la littérature [38-
40], ce mélange est le plus largement utilisé pour la réalisation de dépots de BTO par pulvérisation
cathodique.

I11.3.2.1.4- Influence de I’épaisseur

A partir des études précédentes, nous pouvons redéfinir notre condition standard de dépots de
couches de BTO par pulvérisation cathodique. Ces parametres sont donnés dans le tableau 3.8.
Ces conditions de croissance de BTO par pulvérisation cathodique ont été celles utilisées dans
toute la suite de nos travaux, elles correspondent a une vitesse de croissance de 1,34 nm/min.

BTO
Gaz Ar (80%) + 02 (20%)
Pression 2 Pa
Puissance RF 90 W
Température 650°C
Distance Cible-substrat ~7 cm

Tableau 3.8 : Conditions de dépot optimales par pulvérisation cathodique du BaTiO3
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Dans le cadre de ces conditions standards ainsi définies, nous avons réalisé une série de dépots a
différentes épaisseurs comprises entre 50 et 300 nm (durée de dépot variant entre 38 mn et 3h45).
Les substrats SRO/STO utilisés ont les mémes caractéristiques que précédemment. La figure 3.17-

a présente les diagrammes de diffraction X des couches ¢laborées : on observe une augmentation

de Dintensité des raies de diffraction avec I’épaisseur des couches. L’intensité des raies du BTO
orienté (002) passent par un maximum pour des épaisseurs intermédiaires de 100 nm et 200 nm.

Cette évolution significative de I’intensité des raies (001) avec I’épaisseur a aussi €été observée par
certains auteurs qui notent un net accroissement pour les films les plus épais [41].
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Figure 3.17 : a) Diagrammes de diffraction de rayons X de films BaTiOs en fonction de
I’épaisseur, b) Dépendance du paramétre de maille ¢ et de la largeur a mi-hauteur (FWHM)
en fonction de leur épaisseur

Le paramétre de maille hors plan perpendiculaire a la surface (axe c¢) des films BaTiOs a été
calculé a partir de I'angle de Bragg 6 du BaTiO3 002, et tracé en fonction de I'épaisseur (Fig. 3.17-
b). Le paramétre ¢ diminue progressivement en fonction de I’épaisseur de 4,073 A a 4,039 A,
valeur du massif (4,038 A). Le matériau BTO est initialement contraint en compression sur SRO
dans le plan (et donc extension du parametre c), la contrainte €lastique est progressivement relaxée
avec I’épaisseur. Nous avons aussi mesuré des courbes de la largeur a mi-hauteur a partir des
diagrammes 2théta/oméga dont ont été tirées les valeurs de FWHM. Ces valeurs de la largeur a
mi-hauteur des diagrammes ont été mesurées pour les pics de diffraction BaTiO3 (002). Elles ont
¢galement été tracées en fonction de 1'épaisseur (Fig. 3.17-b). Dans le cas d'une épaisseur
inférieure a 50 nm, la valeur de FWHM était aussi faible que 0,3 °. Cependant, une augmentation
de la valeur de FWHM a été observée lorsque 1’épaisseur augmente. Cette courbe en fonction
I’épaisseur traduit bien 1’évolution de la taille des grains dans la direction hors du plan en fonction
de I’épaisseur. Durant nos travaux de thése, des épaisseurs de 300 nm seront couramment
réalisées, en particulier lors de la fabrication de structures MEMS.
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I11.3.2.1.5- Croissance BTO sur substrats de silicium avec 2 types d’électrode
inférieure

Apres avoir déterminé des conditions optimales de croissance de films cristallins de BTO sur le
systtme de référence STO/SRO, nous avons réalis¢ des dépots de BTO sur des structures
SRO/STO/Si et Pt/TiO2/Si02/Si. L’objectif est de retrouver pour le BTO des propriétés
structurales de qualité similaire a celles observées sur la structure de référence. Nous avons réalisé
3 séries d’échantillons comme représentées sur la figure 3.18, identiques a ceux fabriqués avec le
PZT et précédemment présentés. Pour les 2 premiers échantillons (a et b), une électrode inférieure
de SRO d’épaisseur 100 nm a d’abord été déposée par pulvérisation cathodique sur un substrat
STO [001] d’une part et sur un template de STO de 20 nm épitaxié¢ sur Si [001]. La croissance
initiale de la couche de STO sur Si a été réalisé par épitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam
Epitaxy : MBE), dans des conditions de croissance détaillés dans les références [1-2]. Pour
I’échantillon ¢, une ¢électrode inférieure de platine de 100 nm d'épaisseur a ¢été déposée a
température ambiante par pulvérisation cathodique sur Si [001] avec une couche mince d’accroche
de TiO2 (10 nm d'épaisseur) afin d’assurer une croissance 2D et une meilleure adhérence du
platine sur le substrat Si.

(a) (b) (c)

SrRUO. (100 nm SrRuO; (100 nm

SITIO,

Figure 3.18 : Schéma des structures des différents échantillons : a) BTO/SRO/STO, b)
BTO/SRO/STO/Si et ¢) BTO/Pt/Ti02/Si02/Si

Des dépots de BTO d’épaisseur 300 nm ont ensuite été réalisés simultanément sur tous les
substrats par pulvérisation cathodique. Apres dépot, un recuit rapide a été réalisé a 650°C pendant
3 minutes sous oxygeéne afin de réduire les lacunes d’oxygene dans les films de BTO et
d’améliorer la qualité cristalline des films, évaluée et comparée pour les différents échantillons par
diffraction X (figure 3.19).
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Figure 3.19 : Diagrammes de diffraction des rayons X des films BaTiOs en fonction des
substrats : a)- b) scan 20/® et cartographie (RSM) du BTO (103) sur SRO/STO, c)-d) scan
20/ et cartographie (RSM) du BTO (103) sur SRO/STO/Si et e) scan 20/® du
BTO/Pt/TiO2/Si02/Si

Les diagrammes 26/ et les cartographies (RSM) vont nous donner des informations sur les
parametres de maille hors plan pour les structures SRO/STO, SRO/STO/Si et Pt/Ti02/S102/Si. Sur
chaque figure des diagrammes 20/® a ét¢ insérées les courbes de la largeur a mi-hauteur du BTO
[002] a partir des diagrammes oméga (®) qui nous donne une information sur la mosaicité des
films. Tous les diagrammes 20/®w indiquent une cristallisation du film selon les directions
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préférentielles [001] (axe ¢ parallele a la direction de croissance) du BTO, il n’y a pas de pics
correspondants a la formation de phases secondaires. La phase pérovskite formée correspond a la
structure quadratique du BTO. Les valeurs du parameétre hors-plan ¢ du BTO sont égales a 4,082
A, 4,064 A et 4,026 A respectivement pour les structures BTO/SRO/STO, BTO/SRO/STO/Si et
BTO/Pt/Ti02/S102/Si. Pour les deux premicres structures a base d’¢électrode SRO/STO, les valeurs
du paramétre ¢ sont légérement supérieures a la valeur du matériau massif (4,038A). Cette
expansion de l'axe ¢ peut étre reliée a la contrainte en compression exercée par la structure sous-
jacente, et / ou a la présence de lacunes d’oxygene dans les films de BTO. La relaxation de la
contrainte présente la méme variation que ce qui avait été observé avec les films de PZT et est
plus marquée sur la structure Pt/Ti02/Si02/S1. A partir de la mesure de la largeur & mi-hauteur
(FWHM) des courbes « rocking curve » (voir inserts sur les figures 3.19 a, ¢ et e), la mosaicité
mesurée pour les différents échantillons varie entre 1,16° et 1,36°. Ces valeurs restent notables,
leur ordre de grandeur voisine traduit une similitude dans la désorientation cristalline des
différents dépots. Les cartographies de 1'espace réciproque (figure 3.19 b et d) selon le plan de
réflexion (103) (seules les cartographies de 1’espace réciproque du BTO/SRO/STO et
BTO/SRO/STO/S1 sont représentées ici) révelent 1'épitaxie des films BTO sur les substrats STO/S1
et STO. Sur Pt/Ti02/Si02/Si, la courbe RSM n’a pas été mesurée car la couche de BTO est
texturée et non épitaxi¢e. Ces mesures RSM montrent également que la relaxation des films BTO
augmente entre le substrat SRO/STO et SRO/STO/Si, confirmant les mesures du paramétre de
maille hors plan. Les mesures RSM permettent de calculer les parameétres dans le plan et ainsi
d’estimer les ratios c/a des différents films de BTO : le ratio c/a est égal & 1,013 (c = 4,081 A eta
=4,027A) pour le dépot de BTO sur SRO/STO et 1,009 (c = 4,064 A et a=4,025 A) pour le dépot
sur SRO/STO/Si, confirmant la structure quadratique de ces deux films. Tout comme le PZT, la
variation des parametres de maille et de mosaicité du BTO sur les trois structures peuvent étre liée
a différents facteurs, comme le désaccord de maille (mais faible ici entre les structures
BTO/SRO/STO et BTO/SRO/STO/Si), la différence de dilatation thermique ainsi que le caractére

épitaxié ou texturé des films. On rappelle que Olsto ~ 9.4 x10¢ K-!' 0o ~ 10,1x10% K-'and Osi ~
2.6 x 10% K-'. Donc sur la premiére structure (BTO/SRO/STO), le désaccord de dilatation
thermique est presque négligeable puisque les coefficients des couches pérovskites sont similaires.
Et sur substrat de silicium, le coefficient de dilatation thermique du BTO est trois fois plus grand
que celui du silicium. Entre les structures BTO/SRO/STO et BTO/Pt/Ti02/S102/Si, la diminution
du parametre de maille peut étre due a la présence ou non d’épitaxie entre les couches.

I11.3.2.1.6- Résumé sur les propriétés structurales des films du BTO

La croissance de films cristallins de BTO sur les différentes structures substrat — ¢lectrode a été
réalisée avec succes et des conditions optimales de dépdt du BTO par pulvérisation cathodique ont
été déterminées. Nous avons aussi montré qu’il était possible d’intégrer des couches cristallines de
BTO sur silicium pour de futurs composants de la microélectronique. L’analyse structurale des
différents échantillons étudiés nous permettent de tirer les conclusions suivantes :

v La température minimale du substrat pour favoriser une bonne cristallisation se situe
autour de 650°C pour les films minces du BTO.

v Une pression totale de pulvérisation élevée ainsi qu’un faible pourcentage d’oxygéne dans
le mélange gazeux sont favorables pour obtenir des couches de qualité cristalline élevée.
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IT1.3.3-Croissance du BiFeQOs par sol-gel
I11.3.3.1- Optimisation et caractérisation structurale du BiFeO3

La ferrite de bismuth est un oxyde de fer et de bismuth de formule BiFeOs, souvent abrégée en
BFO. Ce composé¢ est multiferroique, c’est-a-dire qu’il présente en particulier des propriétés
ferroélectrique et ferromagnétique. De la température ambiante jusqu’a 825°C, le BFO est
cristallin dans une phase appelée alpha (o). Il présente une maille rhomboédrique a température
ambiante, mais il est souvent décrit comme une structure pérovskite déformée avec une maille
pseudo-cubique de paramétres aps = 3,9684 A. Elle peut également étre représentée dans une
maille hexagonale, ou la direction [001]hexa est parallele a ’axe [111]ps. Dans cette structure, ses
meilleures propriétés ferroélectriques sont obtenues lorsque la polarisation ferroélectrique se
développe le long de la direction [111]ps.

I1 existe une éventuelle relation d’épitaxie entre les couches par exemple entre le platine (avec un
paramétre de maille a,.= 3,9242 A) et le BFO avec un désaccord de maille de 1,2 %. Entre SRO
(3,93 A) et BFO le désaccord de maille est de 1 %, ce qui se réduit par une relation d’épitaxie
possible entre les couches. Plusieurs méthodes de dépot peuvent étre utilisées pour la croissance
de films minces de BiFeOs; (BFO) : dépdt par ablation laser [42-43], pulvérisation cathodique
magnétron [44-45], sol-gel [46-47], épitaxie par jet moléculaire (MBE) [48] et dépdt chimique en
phase vapeur (CVD) [49]. Parmi ces techniques, la méthode sol-gel apparait comme un moyen
simple, efficace et peu onéreux d’élaborer des films minces de BFO. Elle permet de réaliser des
dépots sur de grandes surfaces avec une bonne homogénéité chimique et un bon controle de la
steechiométrie [50-51]. Cependant, il existe peu d’informations sur le dépot de films BFO par sol-
gel en comparaison a d’autres techniques de dépdt comme la pulvérisation cathodique magnétron
et I’ablation laser. Un inconvénient de la méthode sol-gel est li¢ en effet a la formation de phases
secondaires impures dans les films minces de BFO [52]. Comme expliqué dans le chapitre I, la
synthése du matériau BiFeOs est faite a partir d’oxydes de fer et de bismuth, et peut, dans
certaines conditions de température (calcination ou cristallisation) se décomposer a nouveau selon
la réaction suivante :

BiFeOs 5 Fe203 + Bi203

La solution sol-gel que nous avons utilisée est une solution commerciale de Mitsubishi Materials
Corporation : 10wt% BiFe(110/100), lot# BiFel4L28-2, quantit¢ 100 ml. Cette solution contient
des oxydes de bismuth et de fer dilués dans du 1-butanol avec 10% d'exces de Bismuth afin de
compenser sa perte lors du traitement thermique post étalement. Une étude de I’influence des
parametres de dépdts a été faite afin de déterminer les conditions optimales de cristallisation.
L’objectif est de pouvoir élaborer des films minces de BFO sur substrat de silicium recouvert de
platine pour la fabrication des structures MEMS. Nous avions commencé par optimiser les
pérovskites sur un premier substrat de référence STO. Mais les premiers essais sur le systeme
SRO/STO ont montré, en diffraction RX, une superposition des raies cristallines du BFO et SRO
qui ne facilitait pas I’optimisation du BFO directement sur ce substrat de référence. D’ou notre
choix d’optimisation directement sur le systeme Pt/TiO2/Si02/Si. Apres optimisation sur ce
systtme, des dépots sur les autres structures (SrRuOs/SrTiOs et SrRuOs/SrTiO3/Si) ont été
effectués. Les dépots des électrodes inférieures ainsi que des couches tampons ont été faits dans
les conditions standards déja décrites précédemment.
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Plusieurs parametres peuvent influencer la croissance des films minces, tels que les températures
de séchage, de calcination et de cristallisation ainsi que les gaz utilisés durant le recuit. Notre
étude s’intéressera particuliérement a I’influence du substrat et de la température de recuit. Une
recherche bibliographique [53-55] a été faite afin de choisir les valeurs des parameétres de
cristallisation (tableau 3.9). Nous avons ensuite modifié¢ le mode opératoire par voie sol-gel par
rapport a la littérature pour I’adapter a nos machines. Premieérement, 1’accélération est un
parametre important, concernant le processus de diffusion de la solution. Nous avons testé au
début, différentes vitesses de rotation mais, a de faibles vitesses (entre 500 rpm/s et 2000 rpm/s),
la solution ne s’étalait pas totalement sur la surface du substrat. Une vitesse plus €élevée (a partir de
3000 rpm/s) a alors été retenue pour 1’étalement total de la solution sur la structure. Par la suite,
une vitesse de rotation de 3000 rpm/s a été choisie comme procédure standard. Aprés chaque
¢talement par centrifugation, la solution qui contient les précurseurs a été séchée sur une plaque
chauffante pour différentes températures (voir le tableau ci-dessous). Un post-recuit a été effectué
aprés chaque cycle de dépdt a 650 ° C sous oxygene ou azote pendant 5 minutes.

Vitesse de
rotation (rpm) 3000 3000 3500
Temps (s) 30 30 20
240 150 150
Séchage (°C)
Temps (min) 3 1 5
350 400 350
Calcination
O
Temps (min) 10 2 10
Recuit
(°C) 450 a 650 450 a 650 450 a 650
Gaz pour le N2ou O2 N2ou O2 N2ou O2
recuit (RTA)
N° 1 2 3
d’identification
des paramétres
de dépot
Références [53] [54] [55]

Tableau 3.9 : conditions de dépot du BiFeOs retenues

Toutes ces conditions de dépot ont été testées sur les différentes structures é€lectrode inférieure
/substrat mais seules les conditions de dépdt notées 1 et 2 dans le tableau ont conduit a 1’obtention
de films cristallins. Sinon des films amorphes ont été obtenus. En utilisant ces deux parameétres, la
diffraction des rayons X a révélé la méme structure cristalline des films. En conséquence, seuls les
résultats issus du parameétre n°2 seront présentés ici.
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I11.3.3.1.1-Influence de la température de recuit pour la cristallisation

Apres le choix des conditions du recuit de calcination des films BFO, I’étape suivante la plus
délicate correspond au recuit de cristallisation a une certaine température. Cette température de
cristallisation est un parametre crucial. Les dépdts ont €té réalisés couche par couche sur une
structure Pt/Ti02/Si02/S1 en utilisant un étalement par centrifugation dans les conditions notées 2.
Le processus de dépdt couche par couche a été répété quatre fois jusqu'a obtention de I'épaisseur
souhaitée (250 nm). Les films ont alors subi des recuits avec le four RTA pendant 5 minutes sous
N2 a des températures variant entre 450° et 600 ° C. Les résultats de ’analyse des films par
diffraction X (diagrammes 26/w) est présentée sur la figure 3.20.
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Figure 3.20 : Diffractogrammes des rayons X de films BFO en fonction de la température de
cristallisation sur Pt/TiO2/SiO2/Si

L’analyse de ces résultats indique la présence de plusieurs pics de diffraction selon des
orientations cristallines différentes. On observe que, seul le recuit effectu¢ a 600 °C conduit a
I’observation des orientations cristallines suivant [001], [110] et [002] du BFO, caractéristiques de
la structure pérovskite. Aucune phase secondaire n’est observée a cette température de recuit. Au
contraire, pour les autres températures, on observe des phases secondaires du BFO (Bi203). Ceci
est probablement li¢ a un excés de bismuth dans la solution initiale de BFO. Ces obtenus résultats
avec un recuit a 600°C sont en accord avec ceux trouvés dans la littérature [56-58]. Pour la
température de cristallisation de 600°C, le paramétre de maille hors plan calculé est de 3,9958 A,
légérement plus grand que la valeur correspondant au matériau massif (aps = 3,9684 A). Ce
parametre de maille correspond a la structure pérovskite déformée, en 1’occurrence une maille
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pseudo cubique. Une température de cristallisation de 600°C pendant 5 minutes sous N2 a donc été
retenue.

II1.3.3.1.2-Croissance sur les autres templates

Sur ces substrats, le processus de dépot couche par couche a été répété pendant 8 fois jusqu'a
obtenir des films de 500 nm d'épaisseur. La qualité cristalline des films a été¢ analysée par
diffraction X en mode 20/w. La figure 3.21 présente les diagrammes correspondant aux substrats.
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Figure 3.21 : Diffractogrammes des rayons X de la croissance de BFO sur des substrats a)
SRO/STO, b) SRO/STO/Si et ¢) Pt/TiO2/SiO2/Si

L’analyse de la figure indique que les couches sont cristallines pour I’ensemble des structures
étudiées avec les orientations préférentielles 001 et 002 du BFO sur les structures SRO/STO et
SRO/STO/Si puis 001, 110 et 002 sur Pt/TiO2/Si. On observe que sur les substrats ayant
SRO/STO comme couches tampons, le BFO est épitaxié suivant les orientations 001,
contrairement au substrat Si recouvert de platine sur lequel le BFO est polyorienté. On observe
¢galement sur les deux premiers diagrammes les pics du BFO et SRO confondus a cause de leurs
paramétres de maille trés proches, mais aussi car les deux matériaux ont une méme symétrie
pseudo cubique, comme indiqué dans la référence [59]. Ce phénomene de recouvrement de pics a
déja été observé par certains auteurs [60-61]. Nous avons aussi €¢tudié la morphologie de surface
de ces différents échantillons par AFM (figure 3.22).
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(a) BFO/SRO/STO (b) BFO/SRO/STO/Si (c) BFO/Pt/TiO,/Si

Figure 3.22 : Images AFM en mode tapping des dépots de BFO en fonction des substrats

Les images AFM montrent des topologies différentes (Figure 3.22). Des grains de taille moyenne
(55 nm) avec des rugosités moyennes (RMS) entre 3,1 et 2,2 nm ont ét¢ obtenus respectivement
sur les structures SRO/STO et SRO/STO/Si. Ces valeurs restent homogeénes avec celles trouvées
pour les films PZT et BTO. Pour le dépot de BFO sur Pt/TiO2/SiO2/Si, on observe une
augmentation de la rugosité, d’environ 7,2 nm, avec présence de gros grains de taille moyenne
d’environ 150 nm séparés par des joints de grains.

Les conditions de dépot de BFO par sol-gel n’ont pas pu étre totalement optimisées car ne
présentant pas des propriétés structurales prometteuses sur substrat de silicium recouvert de
platine. Ce matériau ne sera donc pas utilisé lors de la fabrication des structures MEMS. Les
caractérisations électriques seront néanmoins présentées dans le chapitre suivant pour observer le
comportement des films.

I11.3.3.1.3- Résumé sur les propriétés structurales des films du BFO

L’¢laboration des films de BFO par sol-gel nécessite un grand nombre d’études et 1’optimisation
complete des conditions de croissance n’a pu étre menée. Cependant les conclusions essentielles
suivantes peuvent étre données :

v" On observe dans de nombreux cas la formation d’une phase secondaire de Bi2O3; di
vraisemblablement a un exces de bismuth dans la solution sol-gel.

v" 1l est possible d’obtenir I’intégration d’un oxyde cristallin de BFO sur Silicium a une
température de cristallisation de 600°C.
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I11.3.4-Croissance de ’AIN par pulvérisation cathodique réactive

Le nitrure d’aluminium (AIN) fait partie des candidats de matériaux sans plomb les plus
prometteurs pour la récupération d’énergie. L’ AIN possede deux structures cristallographiques :
une structure de type wurtzite (maille hexagonale) et une structure de type Zinc Blende (maille
cubique face centrée). Il présente des coefficients piézoélectriques importants dans sa structure de
type wurtzite qui est thermodynamiquement stable, avec des paramétres de maillea= 3,112 A etc
=4,9792 A. L’axe c¢ est ’axe piézoélectrique et devra étre orienté orthogonalement par rapport au
substrat en vue de nos applications. Avec ces parametres de mailles, on peut noter qu’il existe
d’éventuelles relations d’épitaxie entre les couches par exemple entre le Pt et I’AIN. Comme
mentionné précédemment, ’AIN peut se cristalliser soit cubique ou hexagonal, donc on pourra
distinguer entre les deux structures a partir des diagrammes X. L’¢lectrode inférieure de platine,
orientée suivant la direction [111], pourra favoriser la croissance de I’AIN dans la phase
hexagonale. Il existe différentes méthodes de dépot pour la croissance de couches AIN : dépot
chimique en phase vapeur (CVD) [62-63], dépdt chimique en phase vapeur assist¢ plasma
(PECVD) [64-65], dépdt par ablation laser [66-67], dépot assisté par faisceau d'ions (IBAD) [68],
dépot par pulvérisation cathodique réactive [69-71] et épitaxie par jet moléculaire [72]. Parmi ces
différentes méthodes de dépot, la pulvérisation cathodique réactive a I’avantage d’étre
polyvalente, d’avoir un colt relativement faible et d’étre, une méthode bien appropri¢e au dépot
de nitrure d’aluminium a basse température, donnant une surface peu rugueuse.

Ce dernier paragraphe est consacré a 1’étude de la croissance du nitrure d'aluminium (AIN) déposé
par pulvérisation cathodique réactive : la caractérisation structurale des couches déposées sera
faite par diffraction X pour identifier la nature cristalline, les différentes phases et leurs
orientations. Des ¢études complémentaires par AFM permettront d’avoir des informations sur la
morphologie de surface de ces couches.

I11.3.4.1- Optimisation et caractérisations structurales de I’AIN

Les propriétés piézoélectriques des couches minces de nitrure d'aluminium sont liées aux
caractéristiques cristallines du matériau (distribution des orientations préférentielles des
cristallites) et a la morphologie des interfaces. Il a ét€ montré en particulier qu’on observe un effet
piézoélectrique maximal du nitrure d'aluminium lorsque I'ensemble des cristallites de la couche
présente une orientation préférentielle unique de direction ¢ [73]. Notre objectif a donc été de
déterminer des conditions optimales de dépot de films minces de nitrure d’aluminium (AIN) par
pulvérisation cathodique réactive, favorisant la formation de films cristallins texturés suivant
I’orientation [001]. A partir des résultats de la littérature, nous avons privilégié I’étude de dépots
de films minces d’AIN sur des structures Pt/Ti02/S102/S1. Des dépo6ts préliminaires sur ce substrat
se sont avérés infructueux : nous avons en effet observé par diffraction RX I’apparition d’alumine
cristallisée par analyse X. Ce phénomene est vraisemblablement li¢ a la diffusion d’oxygene
depuis le TiO2 a travers le Pt qui vient réagir avec I’aluminium venant se déposer. Afin de
contourner ce probléme, nous avons opté pour une structure de substrat de type ou Pt/Ti/Si02/Si
(la couche d’accroche en titane faisant la méme épaisseur que le TiO2).
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Nous avons principalement étudié I’influence des parametres suivants :

» la nature du substrat;

» latension de polarisation du substrat;

» la puissance plasma en mode RF (des essais en mode DC n’ont pas conduit a des résultats
concluants);

» la pression de travail dans la chambre de dépot;

» lerapport Ar/No.

L’analyse de la bibliographie a permis de trouver des conditions de dépot de 1I’AIN, dont les
parametres sont donnés dans le tableau 3.9, sous la dénomination « échantillon de référence » [69-
71]. L’optimisation a ét¢ menée principalement par analyse de diagrammes de diffraction X en
modifiant les conditions de dépdt des paramétres de 1’échantillon de référence. Le tableau 3.10
présente un résumé des différents échantillons préparés. Tous les dépots d’AIN ont été réalisés a
température ambiante.

Variation par rapport a | Echantillon Diminution | AjoutdeN, | Absence de Absence de
I’échantillon référence référence de pression polarisation polarisation
DC DC et variation
de puissance
Puissance RF (W)
500 500 500 500 400
Polarisation du
substrat (V) 15 15 15 0 0
Pression
(Pa) 0,5 0,2 0,5 0,2 0,2
Ar
(%) 80 80 50 80 80
N
(%) 20 20 50 20 20
Temps de dép6t (min)
40 40 40 20 20
Vitesse de dépdt
(nm/min) 13,5 21 14 24 16
Epaisseur
(Lm) 0,54 0,84 0,56 0,48 0,32

Tableau 3.10 : premiéres conditions de dépot de I’AIN par pulvérisation cathodique réactive

La figure 3.23 présente le diffractogramme RX de 1’échantillon AIN de référence.
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Figure 3.23 : Diagramme de diffraction X de I’AIN sur Pt/Ti/SiO2/Si

L’analyse de la figure indique que la couche d’AIN est cristalline avec une orientation
préférentielle [002] de ’AIN. La valeur du parameétre de maille hors-plan ¢ de I’AIN est égale a
4,99 A avec une mosaicité trés faible de 0,23°. Ce paramétre de maille est trés légérement
supérieur a la valeur du massif (4,9792 A), ce qui montre qu’il peut encore exister une faible
contrainte de compression dans le plan malgré 1’épaisseur du film [74].

111.3.4.2- Influence de la Pression

La pression de dépot peut jouer un réle important dans I’orientation préférentielle lors de la
croissance de films minces d’AIN. A pression élevée, les atomes subissent un plus grand nombre
de collisions, leur énergie cinétique diminue et les orientations cristallines 100 et 110 peuvent
apparaitre de maniére plus favorisée [75-76]. Nous avons donc étudié¢ 1’influence de la pression.
Nous avons pour cela effectué deux dépots a des valeurs de pression égales a 0,2 et 0,5 Pa en
fixant les autres parameétres de croissance aux valeurs suivantes : répartition du gaz plasmagene en
argon et azote de 80% et 20%, puissance RF de 500 W, tension de polarisation DC du substrat de
15V. A plus haute pression, nous savons qu’il n’y avait pas de formation d’AIN cristallins
conformément a la littérature [77]. La figure 3.24 représente les diagrammes 26/m de diffraction X
mesurés pour les 2 échantillons : ils sont cristallins avec une orientation privilégiée [002]. Les
valeurs du paramétre de maille hors-plan ¢ de I’AIN sont égales a 4,99 A et 5 A respectivement
pour les pressions 0,5 Pa et 0,2 Pa. Les mesures de la largeur a mi-hauteur ont donné des
mosaicités de 0,24° (0,5 Pa) et 0,23° (0,2 Pa). Ces valeurs des mosaicités nous informes également
que la qualité cristalline semble étre meilleure pour un dépot a faible pression (0,2 Pa). On observe
sur les diagrammes une différence notable de 1’intensité des pics qui pourrait correspondre a une
dépendance de I’intensité¢ en fonction de 1’épaisseur (540 nm et 840 nm respectivement pour les
pressions 0,5 Pa et 0,2 Pa).
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Figure 3.24 : Diagramme de diffraction X de dépots d’AIN sur substrat Pt/Ti/SiO2/Si pour
différentes pressions de travail.

L’augmentation de I’intensit¢ du pic AIN 002 lorsqu’on diminue la pression, peut étre lie a
I’augmentation de 1’énergie cinétique des especes dans le plasma qui correspond a I’augmentation
du libre parcours moyen a basse pression, ce qui favorise une meilleure croissance cristalline des
films. En effet, la mobilité des atomes en surface est augmentée. La morphologie des surfaces des
deux dépots d’ AIN aux deux valeurs de pression 0,2 et 0,5 Pa a aussi été étudiée par microscopie a
force atomique (Figure 3.25). On observe la formation de grains de petite taille (25 nm) avec une
rugosité RMS variant de 2,3 nm pour un dépot a 0,2 Pa a 3,1 nm pour un dépét a 0,5 Pa.

Figure 3.25 : Images AFM en mode tapping des dépots d’AIN en fonction de la pression : a)
0.2 Paetb) 0.5 Pa

Ces résultats montrent que les films déposés a plus basse pression présentent une rugosité plus
faible que les dépots effectués a plus haute pression, ce qui est cohérent avec une augmentation de
la mobilité des especes en surface lors du dépot.
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I11.3.4.3- Influence de la composition du mélange gazeux : ajout de N»

Nous étudions maintenant 1’effet de la composition du mélange gazeux par ajout d’azote sur la
croissance de films minces d’AIN afin d’optimiser sa steechiométrie. Pour cela, nous avons
effectué plusieurs séries d’échantillons a différents pourcentages d’azote variant entre 5% et 50%.
Les autres paramétres du dépdt ont été fixés aux valeurs suivantes : pression de 0,5 Pa, tension de
polarisation DC appliqué au substrat de 15V, puissance RF de 500W. La vitesse de dépot était
d’environ 13,54+0,5 nm/min. Seules deux séries de dépots correspondant a des proportions Ar
(80%)/ N2 (20%) et Ar (50%)/N2 (50%) étaient cristallins avec une orientation préférentielle [002]
sans présence de phase secondaire (figure 3.26). Pour des concentrations en azote inférieures a
20 %, on n’observe pas la formation d’AIN, certainement car il n’y a pas assez d’ions azote pour
réagir avec I’aluminium et former le nitrure.

Ar (80%)+N,(20%)
‘ Ar (50%)+N,(50%)

Pt(111)

Intensité(u.a)

32 34 36 38 40 42
2tetha/omega(®)

Figure 3.26 : Diffractogrammes des rayons X d’AIN en fonction de I’ajout de N2

Les 2 films présentent un caractére cristallin avec une orientation privilégiée dans la direction
[002] avec des valeurs du paramétre de maille hors-plan ¢ de I’AIN qui sont égales a 4,99 A et
5,01 A respectivement pour 20% et 50% d’azote. Les mesures de la largeur a mi- hauteur donnent
des mosaicités de 0,24° pour 20% de N2 et 0,25° pour 50% de N2, ce qui montre que la qualité
cristalline pourrait étre légeérement meilleure pour un dépdt avec la composition de gaz
plasmagene Ar (80%)/ N2 (20%). La figure 3.27 présente les morphologies de surface des couches
en fonction de la proportion relative de N2, observées par microscopie a force atomique. Les deux
images montrent une structure granulaire comparable avec la formation de grains de petite taille
(26 nm) et des rugosités RMS ¢égales a 3,1 nm pour la composition Ar (80%)/ N2 (20%) et 3,6 nm
pour la composition Ar (50%) /N2 (50%).
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Figure 3.27 : Images AFM en mode tapping des dépots d’AIN en fonction de la proportion
de N2 : a) 20% et b) 50%.

I11.3.4.4- Influence de la puissance RF

La puissance RF est aussi un paramétre important lors d’un dépot par pulvérisation cathodique. En
particulier, la vitesse de dépot peut étre considérablement modifiée en augmentant la puissance
RF. On observe une augmentation d'un ordre de grandeur lorsque la puissance passe de 100 W a
500 W. Nous avons donc étudié I’influence de la puissance RF sur les propriétés structurales de
films minces d’AIN pour les deux valeurs de puissance égales a 100 et 500 W. Les autres
parametres de dépot sont fixés aux valeurs suivantes : une pression de 0.5 Pa, une composition de
gaz Ar (80%)/N2 (20%) et une tension DC appliquée au substrat de 15V. L’analyse des
diagrammes de diffraction X (figure 3.28) des films ¢élaborés a différentes puissances montre la
présence du pic 002 méme a faible puissance. L’intensité du pic devient intense lorsque la
puissance augmente car les films sont plus épais a cause d’une vitesse de dépot plus grande. La
position du pic est connue pour étre directement liée au paramétre de maille du matériau et donc a
la contrainte du film [78]. A partir de ces diagrammes valeurs, nous avons calculé la valeur du
paramétre de maille hors-plan ¢ de I’AIN égale a 5 A pour ’ensemble des puissances. Une
contrainte de compression dans le plan est 1égérement présente aussi bien pour une puissance de
100 W ou de 500 W alors que les vitesses de dépot étaient différentes.

—— 100w =
—— 500 W g,
o
)
3
g
%
o
(]
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32 34 36 38 40 42

2tetha/omega(®)

Figure 3.28 : Diffractogrammes des rayons X de films d’AIN en fonction de la puissance RF
de dépot 100 W (90 nm) et 500 W (540 nm).
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I11.3.4.5- Influence de la tension de polarisation DC

Finalement, nous avons aussi étudi¢ l'influence de la tension de polarisation (appliquée sur le
porte-substrat) sur les propriétés structurales de films minces d'AIN pour deux valeurs de tension
appliquée, OV et 15V. Les autres parametres du dépot sont fixées aux valeurs suivantes : une
pression de 0.5 Pa, une composition du gaz plasmageéne Ar (80%)/N2 (20%) et une puissance RF
de 500 W. Les diagrammes de diffraction X correspondant sont représentés sur la figure 3.29.

3 —0oV
—15V

AIN(002)
Pt(111)

Intensité(u.a)

32 34 36 38 40 42
2tetha/omega(®)
Figure 3.29 : Diagrammes de diffraction X de couches d’AIN en fonction de la tension de
polarisation DC appliquée au porte-substrat.

On observe dans les 2 cas la formation d’AIN cristallin, avec une orientation privilégiée [002].
Pour une puissance RF de S00W, I’application d’une tension de polarisation n’est pas nécessaire.
Cependant, I’intensité du pic selon I’orientation [002] de I'AIN varie fortement avec la tension de
polarisation DC du porte-substrat. L’application d’une tension DC peut favoriser la cristallisation
du film d’AIN. On observe aussi un décalage du parametre de maille hors plan avec des valeurs
qui sont estimées égales a 4,98 A et 4,99 A respectivement pour OV et 15V. On constate que ces
valeurs sont quasi similaires a la valeur du massif (4,9792 A). Les mesures de la largeur a mi-

hauteur sont égales a 0,24° pour 15V et OV.
I11.3.4.1.6- Résumé sur les propriétés structurales des films d’AIN.

Nous avons montré que, de maniere assez indépendante des parametres de dépot, il était possible
d’obtenir des films cristallins d’AIN d’orientation 002. Toutes les couches déposées présentent la
structure hexagonale de I’AIN, structure associée a une réponse piézoélectrique. Aucun pic
caractéristique de la phase cubique de I’AIN n’a été observé. Le tableau 3.11 récapitule I’ensemble
des résultats obtenus sur les propriétés structurales et morphologique des films d’AIN déposés sur
Pt/T1/S102/S1 en fonction des parameétres de dépot.
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Substrat Basse Ajout élevé Pas de Pas de
de référence pression de N»(50%) | polarisation polarisation
DC DC, 400W
Parameétre 4,99 5,00 5,01 4,98 4,98
C(A)
FWHM (°) 0,24 0,234 0,247 0,240 0,241
RMS 3.1 2,3 3,6 - -
(nm)

Tableau 3.11 : propriétés structurales et morphologiques des films d’AIN en fonction des
parametres de dépot

Les conditions optimales que nous pouvons retenir sont listées dans le tableau 3.12 suivant :

AIN
Gaz Ar (80%) + N2 (20%)
Pression 0,5 Pa
Puissance RF 500 W
Température Ambiante (300K)
Distance cible-substrat ~7 cm
DC bias 15V
Vitesse de dépot 13,5 nm/min

Tableau 3.12 : conditions de dépot optimales pour la croissance des films AIN sur substrat de
Pt/Ti/SiO2/Si

I11.4- Dépot de I’électrode supérieure

Apres dépot des films piézoélectriques sur les structures électrode/ substrat, le dépdt d’une
¢lectrode supérieure est réalisé pour obtenir une structure de type MIM (métal-isolant-métal) qui
permettra de caractériser les propriétés électriques et piézoélectriques des échantillons. La
structure finale réalisée de type Electrode-Piézoélectrique-Electrode (EPE) est représentée sur la
figure 3.30. Il est mentionné dans la référence [79] que des électrodes supérieures différentes
peuvent conduire a des quantités différentes de charges piégés a l'interface film / électrode
supérieurs, ce qui pourra affecter le courant de fuite de la structure MIM et se traduire par des
comportements différents des cycles d'hystérésis ferroélectriques. Nous avons donc retenu des
¢lectrodes supérieures en Pt et SRO.
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Figure 3.30 : Schéma d’un exemple de structure (EPE)

Dans la suite, nous désignerons cette structure par I’acronyme EPE plutot que MIM afin de
pouvoir distinguer les électrodes en fonction de leur nature (oxyde conducteur ou métal par
exemple). Les électrodes supérieures sont toutes déposées par pulvérisation cathodique magnétron
RF. Le dépdt des électrodes supérieures de Pt ou SRO ne se fait pas en pleine plaque mais de
facon localisée, afin d’obtenir plusieurs électrodes de géométrie prédéfinie, par la technique
classique de photolithographie UV/lift-off. Les parametres de dépot de Pt en tant qu’électrode
supérieure sont identiques a ceux du dépdt de Pt en tant qu’électrode inférieure (cf. tableau 3.3).
L’utilisation de résine lors de la phase de photolithographie exige un dépdt de I’électrode
supérieure a température ambiante (pour ne pas dégrader et solidifier la résine a température
¢levée). Ainsi les électrodes supérieures de SRO sont déposées a température ambiante en utilisant
les mémes paramétres de dépdt que ceux d’une électrode inferieure de SRO, suivi d’un recuit
RTA a 650°C sous oxygene pendant une minute. Ce recuit permet de cristalliser les électrodes de
SRO initialement amorphes juste apreés dépot et d’améliorer I’interface entre I’¢lectrode supérieure
et le matériau piézoélectrique. Afin de comparer I’influence de la nature de I’électrode supérieure
sur les mesures électriques, elles sont déposées successivement sur le méme film. Les ¢€lectrodes
de Pt et de SRO ont la méme géométrie, le méme masque étant utilisé a chaque étape de dépot. 11
s’agit d’un masque ayant des ouvertures dont les diamétres varient entre 2 um et 1 mm. Pour
chaque ¢lectrode supérieure (Pt et SRO), I’épaisseur est identique a celle de 1’¢électrode inférieure
(100 nm).

II1.5-Conclusion

Les conditions de dépot optimales pour les différents matériaux cristallins piézoélectriques de
PZT, le BTO et AIN ont pu étre déterminées a partir des analyses structurales. En particulier, il a
¢été possible de les intégrer sur silicium pour la fabrication des MEMS. De maniere générale, les
¢chantillons sont au niveau de ceux de la littérature, sauf pour BFO. Il est maintenant nécessaire
de vérifier que ces matériaux déposés en couches minces ont bien les propriétés piézoélectriques
et/ou ferroélectriques attendues.
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Dans ce chapitre sont présentées les propriétés électriques des matériaux €laborés qui représentent
une étape essentielle dans la qualification en vue de leur intégration dans des structures MEMS.
Ces propriétés peuvent évoluer en fonction de facteurs extrinséques comme la nature du substrat
sur lequel le matériau est déposé. D’autre part, les conditions de mesures influencent le résultat,
comme la température au cours de la mesure. Il est donc important d’évaluer 1’influence que
peuvent avoir ces facteurs. Dans ce chapitre, nous avons regroupé les caractérisations électriques
des couches minces de PZT, BTO, BFO et AIN. Les mesures sur les structures MIM ont été
réalisées avec I'utilisation d’électrodes de platine et de SRO dont les procédés d’élaboration ont
déja été décrits dans le chapitre 3.

IV.1-Propriétés électriques du Pb(Zr.52T0.48) O3

Etant le matériau ferroélectrique de référence standard, le PZT possede des propriétés
remarquables. Sur I’ensemble des échantillons, le platine a été utilisé comme ¢électrode supérieure
avec une ¢épaisseur de 100 nm. Les films de PZT ont 300 nm d’épaisseur et sont déposés sur
SRO/STO, SRO/STO/Si et Pt/TiO2/Si. Pour toutes les mesures, des électrodes supérieures de
50x50 um? en platine ont été déposées.

IV.1.1-Mesures des courants de fuites a température ambiante

Les mesures des courants de fuites ont pour but de vérifier la qualité isolante des films de PZT.
Les mesures I(V) permettent d’avoir une idée de la nature du courant de conduction circulant a
travers le condensateur soumis a un champ électrique et également de définir la plage d’utilisation
en tension du composant. Les mesures effectuées sur chaque échantillon sont regroupées sur un
méme graphe pour en faire une comparaison en fonction du substrat (figure 4.1).
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Figure 4.1 : Evolution de la densité de courant de fuite en fonction du champ électrique pour
les différents films PZT.

On remarque une tendance sur I’évolution de ’amplitude des densités de courant en fonction de la
nature du substrat et/ou de la microstructure de la couche de PZT. Dans le cas présent, les courants
de fuite sont plus élevés pour le film texturé sur silicium recouvert de platine que pour les films
épitaxiés ayant SRO comme électrode inférieure. Cette différence s’explique par : (1) la différence
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de qualité cristalline entre les films épitaxiés et texturés avec la présence de plus de joints de
grains pour ces derniers (cf. chapitre 3) ; (ii) la réaction entre I’¢lectrode inferieure de Pt et le
plomb Pb du PZT [1]. En effet, une couche fine intermétallique de type Pb-Pt entre le platine et le
PZT peut favoriser la conduction d’un courant a travers le matériau ferroélectrique. De plus, une
diffusion du platine a travers les joints de grain pourrait contribuer a ce courant de conduction. Par
contre pour les substrats utilisant SRO comme électrode inférieure, cette couche intermétallique
est absente. Cependant, ces mesures montrent que les densités de courant de fuite pour I’ensemble
des échantillons restent faibles et cohérentes avec la littérature [2], de sorte qu’on peut considérer
les échantillons comme isolants.

IV.1.2-Mesure de la polarisation : cycle d’hystérésis P-E

La ferroélectricit¢é d’un matériau est caractérisée entre autre par I’observation d’un cycle
d’hystérésis de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué P-E. Une polarisation
¢levée Pr et un faible champ coercitif Ec sont recherchés un « bon » matériau ferroélectrique. Nous
avons utilisé la méthode de mesure PUND décrite au chapitre 2.

IV.1.2.1- Mesures a température ambiante sur différentes structures

Les mémes capacités EME (de surface 50um x 50pum) que pour les mesures I(V) ont été utilisées.
L’ensemble des courbes ont été tracées sur le méme graphe (figure 4.2) afin de comparer ’effet de
la nature des substrats. Le champ électrique maximal appliqué est 400 kV/cm.
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Figure 4.2 : Cycles de polarisation des différents films de PZT.

Le tableau 4.1 récapitule les propriétés ferroélectriques des trois films ferroélectriques avec
différents substrats. La lecture de ce tableau montre une forte influence du substrat sur la
polarisation rémanente et le champ coercitif. On constate que la polarisation rémanente est plus
¢levée pour le film sur STO que sur silicium. Corrélée aux propriétés structurales, la polarisation
plus élevée correspond au systéme ayant la meilleure cristallinité et le plus de domaines
ferroélectriques parfaitement orientés ¢, i.e. le film PZT cru sur substrat STO. Par contre, sur le
substrat silicium, les valeurs plus faibles de la polarisation rémanente peuvent provenir des
contraintes mécaniques dans le plan induit par le substrat lors de la croissance et du recuit post-
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dépot [3], qui avaient déja conduit & une détérioration de la qualité cristalline avec une

augmentation de la mosaicité des films déposés sur silicium (cf. chapitre 3).

Pt/PZT/SRO/STO | Pt/PZT/SRO/STO/Si | Pt/PZT/Pt/TiO/Si
P: (nC/em?) 33 15 16
Ec (kV/cm) 80 60 78

Tableau 4.1 : Récapitulatif des valeurs de la polarisation et du champ coercitif des différents
films PZT.

+ —
EC — (EC +EC)

est le champ coercitif moyen.

On note cependant que les valeurs de polarisation rémanente des deux films PZT, épitaxié¢ et
texturé, sont identiques et, ceci quelle que soit la nature de I’électrode inférieure, SRO ou Pt.
L’organisation dans le plan des cristaux de PZT n’ont pas d’influence sur la valeur de la
polarisation hors-plan puisque les deux films PZT ont la méme orientation cristallographique. Par
contre, le caractére épitaxié¢ ou texturé des films influencent les valeurs de champs coercitifs, ce
qui s’explique par la présence de joints de grains plus nombreux dans le film texturé sur platine
qui vont alors piéger les parois de domaines ferroélectriques, nécessitant alors plus d’énergie pour
retourner la polarisation du film. Ces résultats sont concordants avec ceux obtenus par ailleurs lors
deux théses sur les films PZT déposés par voie sol-gel sur les mémes substrats STO et silicium [4,
5]. La nature du substrat, indépendamment de la technique de dépot utilisée, est ici le facteur
déterminant sur les propriétés €lectriques, en particulier le coefficient de dilatation thermique.

IV.1.2.2- Mesures en fonction de la température des différents films

Les matériaux ferroélectriques présentent des variations de leurs propriétés en fonction de la
température (effet pyroélectrique) avec la présence de transition de phase. Une étude sur
I’évolution des cycles PUND en fonction de la température pour chaque film a été réalisée avec
une température comprise entre 25 et 100 °C et les résultats sont présents sur la figure 4.3.
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Figure 4.3 : Evolution des cycles d’hystérésis en fonction de la température sur différents
substrats : a) SRO/STO, b) SRO/STO/SI, ¢) Pt/TiO2/Si02/Si et d) variation de la polarisation
diélectrique en fonction de la température.

Comme attendu, nous avons observé sur les cycles d’hystérésis que la polarisation rémanente
diminue lorsque la température augmente alors que 1'on se rapproche de la transition de phase. Les
tensions coercitives varient trés peu quant a elles avec la température. La variation de la
polarisation rémanente P en fonction de la température est présentée dans la figure 4.3.d pour
I’ensemble des échantillons. Sur cette figure, on retrouve la nette différence des polarisations
rémanentes entre les substrats STO et Si. Cette variation permet de calculer le coefficient
pyroélectrique des films PZT, compris entre 40 nC.cm2.K™! et 49 nC.cm2.K™! et de les comparer a
des travaux similaires (tableau 4.2). Les valeurs trouvées sont a 1’état de I’art et confirme la bonne
qualité des films PZT, en particulier intégrés sur silicium.

Structure (4] [5] [6] Ce travail
(nC.cm?. K" | mC.cm2K") | (nC.cm2K*") | (nC.cm?2.K™")
PZT/STO(ND) 48
PZT/SRO/STO -50 -49
PZT/SRO/STO/Si -48 -40
PZT/Pt/Ti02/Si -46 -44

Tableau 4.2 : Récapitulatif des coefficients pyroélectriques pour les différents films PZT et
comparaison avec des films d’épaisseurs équivalentes.
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IV.1.3-Mesure de la permittivité diélectrique
IV.1.3.1-Mesure de la permittivité diélectrique a température ambiante

La variation de la constante diélectrique en fonction du champ électrique a été étudiée dans un
deuxiéme temps ainsi que son évolution en fonction de la température pour chaque substrat. Dans
le cas d’un condensateur plan, la constante di¢lectrique relative est définie par :

Ce

=— v.1
eS (IvV.1)

&r

Ou:
- C est la capacité de la structure,

- e est I'épaisseur du film,

- &g est la permittivité du vide (8.854.10"12 F/m),

- S est la surface de I'électrode supérieure.

La valeur de la permittivité¢ diélectrique est donc calculée a partir de la mesure directe de la
capacité de la structure. La fréquence du signal a été fixée a 100 kHz (une fréquence suffisamment
grande pour éviter les instabilités et pollutions du signal observé aux basses fréquences). En
général, la constante dié¢lectrique mesurée est extraite des mesures de la capacité électrique en
fonction de la tension appliquée C(V). On observe sur la figure 4.4 que la constante diélectrique
est deux fois plus ¢élevée sur SRO/STO/Si que sur SRO/STO a champ nul. Ceci est en accord sur
le fait que la valeur de la permittivité dié¢lectrique est minimale le long de 1’axe de la polarisation
d’une structure quadratique ou rhomboédrique du PZT et ses valeurs sont plus élevées dans les
directions perpendiculaires a la polarisation spontanée [7]. Il est donc normal de trouver une
variation inverse de la constante di¢lectrique suivant la nature du substrat de celle trouvée sur la
polarisation rémanente (figure 4.2).
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Figure 4.4 : Evolution de la constante dié¢lectrique en fonction de la nature du substrat
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IV.1.3.2- Mesures en fonction de la température

Comme indiqué précédemment, les matériaux ferroélectriques présentant des variations de leurs
propriétés en fonction de la température une étude sur I’évolution de la constante diélectrique en
fonction de la température pour chaque substrat a été réalisée avec une température comprise entre
25 et 100 °C. La figure 4.5 montre les mesures de la constante di¢lectrique en fonction de la
température. On observe sur I’ensemble des courbes (figures 4.5 a-c) que la permittivité
di¢lectrique augmente avec la température, ce qui est cohérent avec un matériau ferroélectrique
pour lequel la constante diélectrique augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale a la
température de Curie Tc comprise entre 350 et 370°C pour le PZT massif [8-10]. Sur la figure
4.5.d est résumée cette variation de la constante diélectrique en fonction de la température. On
constate a nouveau 1’écart de la constante diélectrique des différents films PZT.

800 1800

— 25°C — 25°C
——50°C (a) 1600 || ====50°C (b) A
700 o il " v i)
e 100°C | A ~100°C :
I\’ 1400 -
600 - \ |
. 1200 -
500 - S
9 W 1000
400 -
800 -
300 - s6o.]
200 - 400 -
100 - ; ; - - 200 T T T T 1 T T
600 400  -200 0 200 400 600 400 300 200 -100 O 100 200 300 400
E (kVicm) E (kV/icm)
900 1800 i
T © - T TRRORTOCH (d) ©
800 | ===50°C xR 1600 -| -A-PPzTRUTIO SO /
e 100°C A N ~ o
/ V ' /
700 - I\ A\l
~ 14004 o
600 - e
- L 1200
500 -
1000 -
400 -
800 - A
300 - A—
A/-_—__________——I
200 600 - -/
400 300 -200 -100 O 100 200 300 400 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
E (kVicm) Température (°C)

Figure 4.5 : Evolution de la permittivité diélectrique des films de PZT en fonction de la
température pour des substrats différents : a) SRO/STO, b) SRO/STO/Si, ¢) Pt/TiO2/Si02/Si
et d) variation de la constante diélectrique a champ nulle en fonction de la température.

IV.1.4-Résumé sur les mesures électriques du PZT

Deux types de substrat ont été utilisés afin d’étudier leur influence sur les propriétés électriques
des films de PZT. Nous avons obtenu ainsi deux couches épitaxiées sur STO et sur silicium
recouvert de SRO-STO, et une couche texturée sur silicium recouvert de platine. A I’issue de ces
mesures ¢lectriques, il ressort que la nature du substrat a un rdle primordial sur les propriétés
¢électriques, mais pas le caractere épitaxié ou texturé des films PZT. Cela est cependant un résultat
intéressant en termes de colt de fabrication pour I’intégration de films PZT sur silicium : leurs
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propriétés électriques sont équivalentes et ne nécessitent pas ['utilisation systématique de

templates STO-Si.

IV.2-Propriétés électriques du BaTiO3

Comme décrit dans le chapitre 3, les films de BTO ont été d’abord optimisés sur substrat de STO.
Pour réaliser les mesures ¢lectriques nous avons commencé par les films sur ce substrat puis
comparé, comme dans le cas du PZT aux films crus sur silicium.

IV.2.1- Mesure des courants de fuites a température ambiante

Dans un premier temps, afin de vérifier le caracteére isolant des films, les courants de fuite ont été
mesurés. Les échantillons BTO font 300 nm d’épaisseur sur des substrats de SRO/STO,
SRO/STO/Si et Pt/Ti02/S102/S1. Pour les films BTO, deux types d’¢électrodes supérieures, platine
et SRO avec 100 nm d’épaisseur, ont été utilisées. Le choix de ces deux électrodes était de voir

leur effet sur les courants de fuites au sein de ces matériaux.
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Figure 4.6 : caractéristiques I-V des films minces BTO déposés sur les substrats : a)
SRO/STO, b) SRO/STO/Si0O2/Si et ¢) Pt/TiO2/Si02/Si, en fonction de la nature de I’électrode
supérieure

L’analyse des courbes de la figure 4.6 indique que I’ensemble des films déposés sur les différents
substrats, les courants de fuites sont trés faibles, de ’ordre de grandeur de la littérature [11] et,
méme inférieurs a ceux des films de PZT précédemment présentés. On observe également que
’utilisation du platine comme ¢électrode inférieure diminue les courants de fuite par rapport aux
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films déposés sur SRO. Ce phénomene est peut-€tre dii a la différence de travail de sortie entre les
deux électrodes. Par ailleurs, sur I’ensemble des échantillons, on peut voir que la nature de
I’¢lectrode supérieure a un effet peu sensible sur les courants de fuites des films de BTO, qui
restent faibles, montrant le bon caractére isolant des échantillons.

IV.2.2-Mesure de la polarisation : cycle d’hystérésis P-E

Les mesures de la polarisation ont été obtenues en utilisant la méthode PUND. Dans les
paragraphes suivants concernant le BTO, par simplification des mesures et car les films sont trés
isolants, seuls les cycles PN (cycles classiques) seront présentés. On obtient en général la méme
polarisation rémanente pour les cycles PN et PUND.

IV.2.2.1 Mesure a température ambiante

La premiére mesure de la polarisation a température ambiante a été effectuée sur I’échantillon
BTO (300 nm) sur substrat de SRO/STO avec une électrode supérieure en Pt et est présentée a la
Figure 4.7.
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Figure 4.7 : cycle d’hystérésis PN a température ambiante

Une polarisation rémanente de 2,5 nC/cm? a été obtenue et un champ coercitif de 170 kV/cm. Pour
ce film, nous avons également pu noter une bonne tenue a forts champs sans claquage du
condensateur. Cependant, la polarisation rémanente est nettement inférieure aux valeurs du
matériau BTO monocristal (Pr = 26 uC/cm? [12]), ainsi qu’a la plus forte valeur (Pr = 70 uC/cm2
[13]) reportée a ce jour dans le cas de films minces de BTO orienté (002). Dans la référence [13],
les auteurs ont pu améliorer la ferroélectricit¢ du BTO par un contrdle des contraintes entre les
substrats et les films de BTO. Notre valeur de polarisation rémanente se positionne parmi les
valeurs faibles mesurées sur couches minces de BTO, et plus particuliecrement pour une telle
orientation (002) [14]. En particulier, nous atteignons une valeur de Pr a 4 pC/cm? pour un film de
BTO avec 50 nm d’épaisseur. En général, dans le cas des couches minces du BTO, le substrat va
affecter les propriétés électriques des matériaux. Pendant la croissance des couches minces, des
contraintes peuvent avoir lieu entre le substrat et la couche a cause des désaccords de maille et/ou
de I’expansion thermique. La petite taille des grains des matériaux peut réduire également la
polarisation rémanente [15]. Sur la base de cette discussion ci-dessus, la faible valeur de P:
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observée dans nos films peut étre due a la petite taille des grains et aux contraintes dans les films
pendant leur croissance. Des résultats similaires ont été rapportés pour un film BaTiO3
polycristallin déposé par voie sol-gel [16] et par pulvérisation cathodique [17]. Des travaux
récents sur les mesures des courants de fuite dans des films de BTO ont montré I’existence de

charges d’espaces importantes dans le film pouvant ainsi expliquer la chute de polarisation dans le
film [18, 19].

1V.2.2.2 Mesures en fonction de I’épaisseur

Les films de BaTiOs3 de différentes épaisseurs allant de 50 nm a 200 nm sur SRO/STO ont été
utilisés pour mesurer les cycles d’hystérésis en fonction de 1’épaisseur (figure 4.8).
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Figure 4.8 : cycle d’hystérésis PN en fonction de I’épaisseur des films BTO sur des substrats
SRO/STO

Un cycle d'hystérésis P(E) a été observé méme avec une épaisseur aussi faible que 50 nm. Les
polarisations rémanentes obtenues sont de 4, 3.5 et 3 pC/cm? pour respectivement les épaisseurs
50, 100 et 200 nm. Cet effet de I’épaisseur sur les ferroélectriques a déja été observé dans la
littérature. En effet, un cycle d'hystérésis ferroélectrique a été clairement observé dans un film de
BaTiO3, méme lorsque 1'épaisseur du film a été réduite jusqu’a 50 nm [20]. Ceci est peut-&tre di a
un effet de contrainte en compression dans le plan des films de BTO sur SRO. Comme mentionné
dans le chapitre 3, on a une extension du parametre hors plan ¢ qui se traduit par une contrainte
¢lastique qui est progressivement relaxée avec 1’épaisseur. Les mémes observations ont été faites
dans la littérature [21].

IV.2.2.3 Mesures a température ambiante sur de différentes structures

La figure 4.9 présente les cycles de polarisation en fonction des différents substrats. Contrairement
aux couches de PZT, on n’observe pas ici d’influence significative de la nature du substrat sur la
polarisation. On constate en effet que les cycles sont quasi-identiques avec les mémes valeurs de
Pr=2,5 uC/cm? et de Ec = 170 kV/cm. Ces résultats sont similaires avec ceux trouvés sur les films
de BTO déposés par MOCVD [20, 22, 23]. Dans le chapitre 3, nous avons montré que les films de
BTO avaient tous une méme orientation selon l'axe ¢ hors-plan, I’obtention d’une méme
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polarisation rémanente et de champ coercitif sur ’ensemble des substrats n’est pas étonnante.

Nous pouvons soupgonner que 1’existence de charges d’espaces importantes dans les films et, ceci

indépendamment de la nature du substrat, est le facteur cl¢ pour la valeur de polarisation dans le
film [18, 19].
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Figure 4.9 : cycle d’hystérésis PN en fonction de la nature du substrat
IV.2.3-Mesure de la permittivité diélectrique
IV.2.3.1-Mesure de la permittivité diélectrique a température ambiante

Les films de BTO ont tout d’abord été caractérisés a température ambiante. Comme pour les films
de PZT, la fréquence de travail a été fixée a 100 kHz. Seules les ¢lectrodes supérieures de platine
de surface 50x50pum? ont été utilisées pour mesurer la permittivité diélectrique selon une
configuration MIM verticale de condensateur plan. Dans un premier temps, les mesures ont été
effectuées sur I’échantillon Pt(100nm)/BTO(200nm)/SRO(100nm)/STO (figure 4.10).
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Figure 4.10 : constante diélectrique obtenue a température ambiante sur la structure
Pt/BTO/SRO/STO.
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L’¢échantillon présente une permittivité di¢lectrique de 220 a champ électrique nul et 100 a champ
¢lectrique fort. Les matériaux diélectriques non linéaires ont pour propriété particuliere une
permittivité non constante et variable sous commande électrique, comme c’est le cas pour les
ferroélectriques. Cette propriété est utile pour réaliser des dispositifs RF accordables en fréquence et
tension. Le BaSrTiO3 étant le matériau phare pour de telles applications, il nous est apparu intéressant
de comparer les propriétés de nos films, en particulier leur accordabilité, avec celles de la littérature
dans ce domaine. L’accordabilité des films peut se calculer selon la formule suivante [24] :

E — Eni
Accordabilité(%) = % T (IV.2)

max

OU &0y €t Emin sont respectivement les constantes diélectriques maximales et minimales.

Soit une accordabilité de 57% pour le BTO (200nm). Des valeurs similaires des films de BTO ont
déja été observées dans la littérature [25]. Il est intéressant de constater que l'accordabilité est
directement li¢e a la constante dié¢lectrique des matériaux, de sorte qu'une permittivité dié¢lectrique
plus élevée entrainera une meilleure accordabilité [26].

Tout comme le PZT, une courbe non linaire typique a été obtenue avec un comportement
ferroélectrique attendu pour le titanate de baryum. Sur cette figure 4.10, par comparaison au
matériau de référence PZT, deux maximum proches ont été observés sur la courbe. En général,
pour un matériau ferroélectrique typique (comme le PZT), la présence de deux pics sur une courbe
C-V correspond a la signature de la ferroélectricité, confirmant la ferroélectricité dans nos films.
Les films BTO présentent également une robustesse face au champ électrique (méme avec une
épaisseur de 100 nm on peut aller jusqu’a 3000 kV/cm) plus élevée que certains matériaux étudiés
tels que le PZT. La permittivité diélectrique est faible, ce qui est souhaitable pour augmenter la
figure de mérite pour la conversion électromécanique, qui est inversement proportionnelle a la
constante di¢lectrique. Comme c’est le cas dans la littérature pour les couches minces, on observe
¢galement que la valeur de la permittivité diélectrique est plus faible par rapport a la valeur
reportée pour une céramique (~2000) [27]. Cette diminution peut étre due a : (i) une mince couche
interfaciale de tres faible constante di¢lectrique au niveau des ¢électrodes (couche morte) [28] ; (ii)
des grains de petite taille dans les films [29] ; (iii) la présence d un champ dépolarisant dans les
couches pouvant conduire a une réduction induite de la permittivité dié¢lectrique [30].

1V.2.3.2-Effet de I’épaisseur

Afin de vérifier I’existence d’une couche morte aux interfaces, la dépendance en épaisseur de la
permittivité dié¢lectrique a ainsi été explorée pour deux épaisseurs.

n
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Figure 4.11 : constante diélectrique du BTO en fonction de son épaisseur pour
Pt/BTO/SRO/STO

L’analyse de la figure 4.11 montre que la permittivité diélectrique augmente avec 1’épaisseur, et
que I’accordabilité vaut respectivement 55% et 57% a 100 nm et 200 nm. Des résultats similaires
ont été obtenus par A. lanculescu et al [25] qui ont comparé des films de BTO de 600 nm et 1pum
pour une fréquence de 100 kHz. Ce phénomene a déja été observé pour des films fabriqués par
pulvérisation cathodique [31], CVD [32], ablation laser [33], et voie sol-gel [34]. Ces différents
travaux montrent que la diminution de la permittivité s’accentue pour des épaisseurs inférieures a
100nm due a la présence d’une couche interfaciale de faible constante di¢lectrique dont I’épaisseur
reste constante et est estimé a 20 nm +/-1lnm. Cette valeur reste largement supérieure a celle
trouvée par Q. Liu (3 nm) sur une structure de Pt/PZT/SRO/STO [4].

IV.2.3.3-Mesure en fonction de la nature des électrodes supérieures

Comme nous venons de le voir précédemment, la qualit¢ de [Iinterface électrode
supérieure//isolant est trés importante, particuliérement dans le cas de couches minces. Dans la
littérature, certains auteurs ont mis en évidence I’effet de 1’électrode supérieure sur les propriétés
¢lectriques [35] [36]. En revanche, on peut remarquer que les travaux sur I’influence de I’interface
¢lectrode supérieure/ferroélectrique sont nettement moindres que ceux sur [’interface
ferroélectrique/électrode inférieure. Dans la référence [34], des ¢€lectrodes supérieures de platine et
iridium sont utilisées sur des films de PZT, et ces travaux montrent que I’¢électrode supérieure n’a
que peu d’effet sur les propriétés di¢lectriques des matériaux ferroélectriques, par rapport aux
effets induits par 1’¢électrode inférieure. La différence de traitements thermiques subis par les
¢lectrodes inférieure et supérieure est la cause de la différence des comportements électriques.
Nous avons alors regardé 1’effet de la nature de 1’électrode supérieure sur les propriétés électriques
du BTO en utilisant des électrodes de Pt et SRO avec les mémes €paisseurs (100 nm) sur le méme
¢chantillon (figure 4.12).
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Figure 4.12 : constante diélectrique du BTO (200 nm) en fonction de la nature des électrodes
supérieures.

L’analyse de cette figure indique un décalage entre des courbes entre les électrodes supérieures de
SRO et de platine. En effet lorsqu’on utilise SRO comme électrode supérieure la permittivité
diélectrique a tendance a augmenter a champ nul par rapport a celle mesurée avec le platine. La
nature de 1’électrode supérieure est aussi un parametre qui va influencer les propriétés
diélectriques, comme observé dans la référence [37] dans laquelle des observations similaires sont
reportées entre les électrodes supérieures d’oxyde SRO et métallique Pt avec une couche mince de
Bao.7S10.3T103 /StRuO3/SrTi0s. lzuha et al. [38] observe également qu’une électrode supérieure de
SRO donne une permittivité plus élevée que pour une électrode de Pt sur des films minces de
BSTO déposés sur SRO/Si02/Si. Ces différences s’expliquent a nouveau par la différence entre les
interfaces SRO/BTO et Pt/BTO et par une possible existence d’une couche de faible permittivité a
I’interface entre I’¢électrode supérieure de platine et le BTO.

IV.2.3.4-Mesure a température ambiante sur différentes structures

La réponse diélectrique des films ferroélectriques a 1'échelle nanométrique est influencée par de
nombreux facteurs, dont la contrainte exercée par le substrat, les dislocations et défauts ponctuels,
ainsi qu'a la structure des grains [39- 44]. Le substrat fait partie des ¢léments qui peuvent aussi
influencer les propriétés di¢lectriques d’une couche mince ferroélectrique. Afin d’observer I’effet
du substrat sur la constante diélectrique, un dépot de BTO de 300 nm d’épaisseur a été fait dans le
méme temps sur les substrats de SRO/STO, SRO/STO/Si et Pt/Ti02/S102/Si. Les films sont munis
d’électrodes supérieures en platine d’épaisseur 100 nm. La permittivité di¢lectrique a été mesurée
sur I’ensemble des échantillons (figure 4.13).
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Figure 4.13 : constante diélectrique en fonction de la nature du substrat

La forme en papillon indique que les films BTO sont ferroélectriques. La faible valeur de la
permittivité diélectrique a champ nul de I’échantillon Pt/BTO/Pt/Ti02/S102/Si par rapport aux
autres substrats peut s’expliquer par la présence d’une couche de faible permittivité a 1’interface
entre les ¢électrodes inférieure/supérieure de platine et la couche mince de BTO. Sur tous les
¢chantillons, on peut observer un décalage de la constante diélectrique le long de l'axe X vers
valeurs positives du champ ¢lectrique (indiqué par la fleche). Les courbes sont donc asymétriques
pour I’ensemble des échantillons mesurés. Q. Liu [4] a montré dans sa thése que les mesures de la
permittivité diélectrique sont symétriques lorsque les ¢électrodes (notamment SRO) sont
symétriques. Il a aussi montré qu’en utilisant des ¢électrodes de natures différentes (Pt et SRO), les
courbes sont asymétriques, ce qui est en accord avec nos résultats.

IV.2.4 : Résumé sur les propriétés électriques des films du BTO

Les études effectuées sur BTO montrent que les films élaborés sont de bonne qualité avec des
courants de fuite faibles. Certains parametres comme 1’épaisseur du film, les électrodes inferieures
et supérieures ainsi que le substrat peuvent influencer les propriétés électriques du film BTO. Les
mesures des propriétés électriques sont en accord avec la littérature et indiquent que les films de
BTO sont ferroélectriques. Par comparaison au matériau de référence PZT, les propriétés
ferroélectriques du BTO restent cependant plus faibles. Ceci est peut-étre di a I’effet des

contraintes induites par le substrat ainsi qu’a la présence d’une zone de charge d’espaces dans le
film.

m
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IV.3.-Propriétés électriques du BiFeO3

Dans cette partie, nous avons utilisé¢ les premiers films du BFO obtenus avec les conditions de
dépot du parametre 1 (cf tableau 3.10, chapitre 3). Il s’agit de deux échantillons avec 187.5 nm (3
couches déposées) et 250 nm (4 couches déposées) d’épaisseur respectivement déposées sur des
substrats Pt/Ti02/S102/Si et SRO/STO. L’analyse structurale par XRD a révélé que les films sont
cristallins avec les mémes orientations que celles observés sur les 500 nm. Si les propriétés
physiques du BiFeOs sont théoriquement bien établies pour une structure parfaite, ces dernicres
s’averent en pratique tres délicates a observer. En effet, les mesures électriques se montrent tres
sensibles a la présence de joints de grain pour des couches poly-cristallines, ainsi qu’aux
impuretés dans les cristaux car ces défauts, conducteurs, engendrent d’importants courants de fuite
rendant difficile 1’observation des cycles P-E a température ambiante [45]. Les films minces BFO
avec 500 nm d’épaisseur déposés sur les substrats SRO/STO, Pt/TiO2/Si02/Si et SRO/STO/Si
présentés dans le chapitre 3 n’ont pas pu étre caractérisés électriquement a cause des courants de
fuite trop ¢élevés.

IV.3.1-Mesure des courants de fuites

Les mesures de courants de fuites en fonction de la tension ont été réalisées sur les films de BFO

et sont présentées sur la figure 4.14.
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Figure 4.14 : Mesures des courants de fuites des films du BFO : a) SRO/STO et b)
Pt/Ti02/Si02/Si

On note malheureusement que les courants de fuite restent trés €levés et supérieurs a ceux du PZT
et BTO précédemment présentés. Ces films ont donc un comportement plus semiconducteur
qu’isolant, a cause de leurs défauts structuraux [45].

IV.3.2-Mesure de la permittivité diélectrique

Ces courantes de fuite ont alors rendu difficiles les mesures de la permittivité diélectrique.
Neéanmoins, des mesures de la permittivité¢ diélectrique ont été obtenues sur les deux échantillons
et sont présentées sur la figure 4.15.
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Figure 4.15 : Mesure de la permittivité diélectrique a température ambiante : a) SRO/STO
et b) Pt/TiO2/Si02/Si

L’analyse de cette figure indique un comportement anormal des films élaborés sur les deux
substrats. Sur substrat Si, on observe une courbe en papillon renversée de la constante di¢lectrique
en fonction du champ. Ce phénoméne peut s’expliquer par un courant de fuite trop grand, qui
fausse les mesures. Sur STO, on observe cependant la courbe en papillon caractéristique mais trés
décalée vers les champs électriques négatifs. Le décalage est causé par la nature différente des
¢lectrodes mais aussi par la présence de zones de charges d’espaces, explicables par le nombre de
défauts dans le film.

IV.3.3-Mesure de la polarisation : cycle d’hystérésis P-E

Méme avec un comportement di¢lectrique anormal associé¢ a des courants de fuites élevés, des
mesures de la polarisation ont été effectuées sur les deux échantillons. Sur le substrat STO, les
courants de fuite se sont avérés trop importants pour I’obtention de cycles P(E). Mais sur substrat
Si, les mesures ont pu étre menées avec une €lectrode supérieure de platine de 100 nm. Les cycles
présentés sur la figure 4.16 sont extraits a partir des mesures PUND.
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Figure 4.16 : cycle P(E) du film BFO déposé sur Pt/TiO2/SiO2/Si
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On observe des cycles P(E) avec une polarisation Pr = 85 uC/cm2 et un champ coercitif Ec =350
kV/cm. Cependant, ces premicres mesures ne permettent pas de conclure sur le caractere
ferroélectrique du BFO car ces cycles n’ont pas une forme caractéristique et peuvent provenir des
charges présentes dans le film. Comme signalé dans le chapitre 3, I’optimisation de ce matériau
est loin d’étre achevée.

IV.3.4-Résumé sur les mesures électriques du BFO

Les mesures électriques des films de BFO nous ont permis de confirmer que les conditions de
dépot ne sont pas optimisées. Les importants courants de fuite observés montrent la mauvaise
qualité des films. A noter que dans la littérature, avec la méthode de dépot par sol-gel, les mesures
¢lectriques se font a basse température pour une étude plus approfondie de la ferroélectricité du
BFO afin de limiter I’influence des courants de fuite [46]. Dans notre cas, il n’a pas été possible
d’effectuer les mesures a basse température. Cette difficulté de synthétiser des films minces BFO
de qualité par voie sol gel peut expliquer le faible nombre de publications sur les dépots de BFO
par cette méthode d’¢laboration.

IV.4-Propriétés diélectriques de I’AIN

Bien que non ferroélectrique, le nitrure d’aluminium présente aussi des propriétés diélectriques et
piézoélectriques. Pour les mesures électriques, I’échantillon étudié est AIN sur substrat de
Pt/Ti/Si02/S1 (cf chapitre 3). Les propriétés électriques des films d’AIN ¢élaborés ont été
¢électriquement caractérisées a l'aide des mesures standard [-V et C-V. Les constantes
di¢lectriques, les pertes di¢lectriques et les courants de fuite déterminés ont été obtenus en
calculant la valeur moyenne sur I’ensemble des électrodes.

IV.4.1-Mesure de la permittivité diélectrique

Le nitrure d’aluminium posséde une permittivité diélectrique faible par rapport aux autres
matériaux piézoélectriques. Des mesures de la permittivité diélectrique ont été réalisées pour
déterminer I’effet des parametres de croissance sur la constante di€¢lectrique de I’ AIN déposé sur
substrat Pt/Ti/Si02/Si.
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Figure 4.17 : Mesure de la constante diélectrique en fonction des parameétres de croissance
de PAIN sur substrat de Pt/Ti/SiO2/Si (surface d’électrode 1mm?).
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La figure 4.17 montre que les parametres de croissance influencent beaucoup les mesures
diélectriques. Sur cette figure on observe une variation importante de la constante diélectrique
lorsqu’on ajoute de 1’azote dans le mélange gazeux. Une croissance en basse pression ou sans
tension de polarisation augmente également la constante diélectrique de maniere légere. On
obtient une constante dié¢lectrique faible (8,8) avec les conditions optimales de croissance
correspond a la référence (sur la figure 4.17).

Nous avons fait les mémes mesures avec d’autres tailles d’électrodes. Les résultats obtenus sont
indépendants de la taille des ¢électrodes. Par rapport aux conditions de dépdt mises en jeu, chaque
échantillon a montré une permittivité di¢lectrique &, proche de la valeur estimée de 8 a 13, a
l'exception de I'échantillon qui a été ¢laboré par un débit d'azote plus élevé. Cet écart entre les
paramétres pourrait étre dii & une modification de la steechiométrie de la couche et/ou des
contraintes entre le substrat et la couche d’AIN lors de la croissance en fonction des paramétres
mis en jeu (ajout €levé de N2 (50%), pas de polarisation DC). Le tableau 4.3 récapitule I’ensemble
des mesures des constantes diélectriques effectuées sur les trois électrodes. La valeur de la
constante correspond a la valeur moyenne sur les trois tailles d’¢électrode.

Variation | Echantillons | Diminution | Ajoutde N> | Absence de Absence de
par rapport référence de pression polarisation | polarisation
a
1’échantillo DC DC et
n référence variation de
puissance
2 2 2 2 2
S S S S S
& & & & &
& 8,9 10,5 13,6 11,3 11,0

Tableau 4.3 : valeurs de la constante diélectrique en fonction des paramétres

Sur le tableau, on observe une valeur minimale de la constante diélectrique (8,9) obtenue en
utilisant les conditions de dépot optimales. Cette valeur de la constante diélectrique se trouve dans
la gamme 8 a 10 observée dans la littérature [47-48]. A partir de ces résultats, on peut déduire que
la couche d’AIN ¢élaborée a partir des conditions optimales présente un comportement diélectrique
attendu.

IV.4.2-Mesure des pertes dié¢lectriques

Les pertes diélectriques ont été mesurées dans le méme temps sur les échantillons (figure 4.18).
Ces mesures ont pour but de nous renseigner sur la qualité des matériaux élaborés. La qualité des
matériaux va rimer avec pertes faibles.
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Figure 4.18 : Mesure des pertes diélectriques en fonction des paramétres de croissance de
I’AIN sur substrat de Pt/Ti/SiO2/Si

Sur la figure, on observe des pertes faibles (ordre de grandeur 10-) sur 1’ensemble des
¢chantillons quelles que soient les conditions de dépot, mais elles varient cependant en fonction
des paramétres de croissance. On observe des pertes €élevées lorsque les dépots sont réalisés avec
une puissance de 400W sans application d’une tension de polarisation sur le porte-substrat. Le
tableau 4.4 résume les valeurs moyennes des pertes di€¢lectriques obtenues sur les différentes
¢lectrodes en fonction des paramétres de croissance.

Variation par | Echantillons | Diminution | Ajoutde N> | Absence de Absence de
rapport a référence de pression polarisation | polarisation
I’échantillon
référence DC DC et
variation de
puissance
2 2 2 2 2
S S S S E
& & & & &
Tan & (107%) 3.4 4,4 3,6 5,0 9,4

Tableau 4.4 : pertes diélectrique en fonction des paramétres de croissance

Ce tableau montre également que les valeurs des pertes diélectriques sont constantes sur
I’ensemble des échantillons. On observe également qu’on obtient des pertes diélectriques plus
faibles avec les conditions de croissances optimales. La valeur des pertes di¢lectriques obtenue
avec les conditions optimales de croissance (3,4 x 10-3) est méme plus faible que celle trouvée par
certains auteurs [49-50], ce qui confirme la qualité de nos films AIN.
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IV.4.3-Mesure des courants de fuites.

Des pertes dié¢lectriques faibles sont synonymes de courants de fuites faibles pour un matériau de
bonne qualité cristalline. Des mesures de courants de fuites ont donc également été effectuées sur
les échantillons en fonctions de leurs paramétres de croissance. Le but de ces mesures est de
confirmer que nos films d’AIN élaborés avec les conditions de dépot optimales présentent des
propriétés diélectriques attendues. Les résultats obtenus pour une ¢lectrode de diameétre 200 pm
sont présentés sur la figure 4.19.
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Figure 4.19 : Mesure des courants de fuites en fonction des paramétres de croissance de
I’AIN sur substrat de Pt/Ti/SiO2/Si.

La figure indique que les courants de fuites demeurent trés faibles. Sur cette ¢lectrode, on observe
qu’il y a un grand écart sur les courants de fuites en fonction des parameétres de croissance. Les
meilleurs résultats ont été obtenus avec des densités de courant de fuites inférieures au nA/cm?, ce
qui prouve la bonne qualité des films fabriqués (tableau 4.5). Les résultats du tableau montrent
qu’on obtient une densité de courant de fuite plus élevés lorsque 1’on augmente le taux de N2 dans
le mélange gazeux. On observe également une densité de courant de fuite faible d’environ 1
nA/cm? a basse pression. On obtient la densité de courant de fuite la plus faible lorsque I’on utilise
les conditions de dépdt optimales avec une valeur de densité de courant de fuite d’environ 0,6
nA/cm? pour un champ appliqué de 20 kV/cm, obtenue pour une couche d’AIN de 540 nm
d’épaisseur déposé¢ a température ambiante. De si faibles valeurs ont été obtenues dans la
littérature uniquement pour des couches d’AIN déposées directement sur silicium orienté (001)
[51].
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Variation par | Echantillons | Diminution | Ajout de N, | Absence de Absence de
rapport a référence de pression polarisation polarisation
1’échantillon
référence DC DC et
variation de
puissance
z 2 2 2 2
e S S S S
& & & & &
J (nA/em?) a 0,6 1,0 1027 501 2,2
20kV/em

Tableau 4.5 : densités de courant de fuites en fonction des paramétres de dépots
IV.4.4-Résumé sur les propriétés électriques des films d’AIN

L’¢étude des propriétés électriques des films minces d’AIN nous a permis d’étudier la qualité des
films et de confirmer les conditions optimales de dépot déterminées au chapitre 3 pour lesquelles
des faibles valeurs de la permittivité diélectrique (8,9), des pertes diélectriques (3,4 x1073) et des
courants de fuite (0,6 nA/cm?). Ces valeurs sont a 1'état de I'art pour ce matériau.

IV.5-Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié¢ les propriétés électriques des différentes couches minces
¢laborées par différentes méthodes de dépdt. Les caractérisations électriques ont permis de
confirmer les résultats structuraux du chapitre précédent. Ces études ont ét¢ d’abord menées sur le
matériau de référence PZT, puis sur BTO, BFO et enfin AIN. Les mesures électriques ont montré
I’influence de la nature du substrat ainsi que des électrodes sur les propriétés électriques. Les
résultats sur ces films ont été aussi comparés avec ceux de la littérature.

Les résultats obtenus sur les matériaux piézoélectriques sans plomb (BTO et AIN) sont
satisfaisants du point de vue électrique. Jusque-la ils répondent a nos exigences avec de faibles
constante dié¢lectriques obtenus afin d’augmenter la figure de mérite pour récupérer le maximum
de puissance. Ces deux matériaux seront utilisés par la suite pour la fabrication des structures
MEMS. Dans le cadre de la these, quelques caractérisations piézoélectriques sur PZT et BTO ont
pu étre effectuées. Ces caractérisations complémentaires et la réalisation des structures MEMS
font 1’objet du cinquieme chapitre.

™



Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

Références bibliographiques

[1] K. B. Lee, S. B. Desu, “Improvement by surface modification of Ir electrode-barrier for
Pb(Zr,T1)Os -based high-density non-volatile ferroelectric memories”, Current Applied
Physics 1, (2000), 379-384.

[2] J.C. Shin, C.S. Hwang, H.J. Kim, S.O. Park, Leakage current of sol-gel derived Pb(Zr, T1)O3
thin films having Pt electrodes, Appl. Phys. Lett. 75, (1999), 3411-3413.

[3] N. A. Pertsev, V. G. Kukhar, H. Kohlstedt, and R. Waser, “Phase diagrams and physical
properties of single-domains epitaxial PZT thin film”, Phy. Rev. B, vol. 67, (2003), p.
54107.

[4] Q. Liu, “Optimization of Epitaxial ferroelectric PZT thin film capacitor properties”, PhD
thesis, Ecole centrale de Lyon, (2014).

[S] R. Moalla, « couches minces d’oxydes pyroé¢lectriques épitaxiées sur Si pour la récupération
d’énergie thermique » PhD thesis, Ecole centrale de Lyon, (2016).

[6] B. Xiao, V. Avrutin, H. Liu, U. Ozgiir, H. Morko, C. Lu, Large pyroelectric effect in undoped
epitaxial Pb (Zr,T1)O3 thin films on SrTiO3 substrates, Appl. Phys. Lett. 93, (2008), 0-3.
doi:10.1063/1.2969778.

[7] X. Du, U. Belegundu, and K. Uchino, “crystal orientation dependence of piezoelectric
properties in lead zirconate titanate: theorical expectation for thin films”, Jpn. J. Appl.
Phys., vol. 36, no. 6, (1997), pp. 5580-5587.

[8] R. Takayama, Y. Tomita, R. Takayama, Y. Tomita, “Preparation of epitaxial Pb(ZrxT11-x)O3
thin films and their crystallographic, pyroelectric, and ferroelectric properties, J. Appl.
Phys., 65, (1989),1666.

[9] P. Zubko, D.J. Jung, J.F. Scott, Electrical characterization of PbZr0.4Ti0.60 3 capacitors, J.
Appl. Phys. 100, (2006), 0-7.

[10] X.X.-H. Du, J. Zheng, U. Belegundu, K. Uchino, Crystal orientation dependence of
piezoelectric properties of lead zirconate titanate near the morphotropic phase boundary,
Appl. Phys. Lett. 72, (1998), 2421.

[11] K. Abe, S. Komatsu, N. Yanase, K. Sano and T. Kawakuba, “Asymmetric Ferroelectricity
and Anomalous Current Conduction in Heteroepitaxial BaTiO3 Thin Films”, Jpn. J. Appl.
Phys. (1997), pp.5846-5853.

[12] B. Jaffe, W. R. Cook Jr., H. Jaffe, “Piezoelectric Ceramics”, Academic Press, London,
(1971), p.78.

=




Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

[13] K.J. Choi, M. Biegalski, Y.L. Li, A. Sharan, J. Schubert, R. Uecker, P. Reiche, Y.B. Chen,
X.Q. Pan, V. Gopalan, L.-Q. Chen, D.G. Schlom, C.B. Eom, Enhancement of Ferroelectricity
in Strained BaTiO3 Thin Films, Science, 306, (2004), 1005-1009.

[14] D.J.R. Appleby, N.K. Ponon, K.S.K. Kwa, S. Ganti, U. Hannemann, P.K. Petrov, N.M. Alford,
A. O’Neill, Ferroelectric properties in thin film barium titanate grown using pulsed laser
deposition, J. Appl. Phys. (2014), 116.

[15] P.C. Joshi, S.B. Desu, Structural, electrical, and optical studies on rapid thermally processed
ferroelectric BaTiOs3 thin films prepared by metallo-organic solution deposition technique,
Thin Solid Films. 300, (1997), 289-94.

[16] R. Thomas, V.K. Varadan, S. Komarneni, D.C. Dube, Diffuse phase transitions, electrical
conduction, and low temperature dielectric properties of sol-gel derived ferroelectric barium
titanate thin films, J. Appl. Phys. 90, (2001), 1480—1488.

[17] M.H. Song, Y.H. Lee, T.S. Hahn, M.H. Oh, K.H. Yoon, M.H. Song, Y.H. Lee, T.S. Hahn,
M.H. Oh, Effects of a new stacking method on characteristics of multilayered BaTiO3 thin
film, 3744, (1996), 5-10.

[18] W. Zhang, Y. Gao, L. Kang, M. Yuan, Q. Yang, H. Cheng, W. Pan, J. Ouyang, Space-charge
dominated epitaxial BaTiO3 heterostructures, Acta Mater. 85, (2015), 207-215.

[19] W. Zhang, F. Hu, H. Zhang, J. Ouyang, Investigation of the electrical properties of RF
sputtered BaTiO3 films grown on various substrates, Materials Research Bulletin 95, (2017),
23-29.

[20] N. Yanase, K. Abe, N. Fukushima, T. Kawakubo, Thickness Dependence of Ferroelectricity in
Heteroepitaxial BaTiO 3 Thin Film Capacitors, Jpn. J. Appl. Phys. 38, (1999), 5305-5308.

[21] Y. Yano, K. Iijima, Y. Daitoh, T. Terashima, Y. Bando, Y. Watanabe, H. Kasatani, H.
Terauchi, Epitaxial growth and dielectric properties of BaTiO3 films on Pt electrodes by
reactive evaporation, J. Appl. Phys. 76, (1994), 7833-7838.

[22] J. Zeng, H. Wang, M. Wang, S. Shang, Z. Wang and C. Lin, thin Solid Films 322, (1998), 104.

[23] TM Stawski, WJC Vijselaar, OF Gobel, SA Veldhuis, Brian F. Smith. Author links open the author
workspace.Dave H.A. Blank. Author links open the author workspace.Johan E. ten Elsho- Thin Solid
Films, Volume 520, Issue 13, (30 April 2012), Pages 4394-4401.

[24] Im, J., Auciello, O., Baumann, P. K., Streiffer, S. K., Kaufman, D. Y. and Krauss, A. R.,
Composition-control of magnetron-sputter-deposited (BaxSr1 — x)Til+yO3+z thin films for
voltage tunable devices. Appl. Phys. Lett., 76, (2000), 625-627.



https://scholar.google.fr/citations?user=4wBZupEAAAAJ&hl=fr&oi=sra
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609012001575
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609012001575
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609012001575
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040609012001575
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00406090/520/13

Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

[25] A. Ianculescu, B. Despax, V. Bley, T. Lebey, R. Gavrila, N. Dragan, Structure-properties
correlations for barium titanate thin films obtained by rf-sputtering, J. Eur. Ceram. Soc. 27,
(2007), 1129-1135.

[26] Sengupta, L. C. and Drach, W. C., Investigation of the electronic properties of doped Bal —
xSrxTiO3 phase shifting materials. Ferroelectrics, 153, (1994), 359-364.

[27] J.W. Jang, S.J. Chung, W.J. Cho, T.S. Hahn, S.S. Choi, Thickness dependence of room
temperature permittivity of polycrystalline BaTiO3 thin films by radio-frequency magnetron
sputtering, J. Appl. Phys. 81, (1997), 6322.

[28] S.K. Dey, J.J. Lee, Cubic Paraelectric (Nonferroelectric) Perovskite PLT Thin Films with High
Permittivity for ULSI DRAM’s and Decoupling Capacitors, IEEE Trans. Electron Devices.
39, (1992), 1607-1613.

[29] R. Waser, Dielectric analysis of integrated ceramic thin film capacitors, Integr. Ferroelectr. 15,
(1997), 39-51.

[30] K. Abe, S. Komatsu, Dielectric Constant and Leakage Current of Epitaxially Grown and
Polycrystalline SrTiO 3 Thin Films, Jpn. J. Appl. Phys. 32, (1993), 4186—4189.

[31] C.S. Hwang, “Thickness-dependent dielectric constants of (Ba,Sr)TiO3 thin films with Pt or
conducting oxide electrodes”, J. Appl. Phys. 92 (1), (2002), p. 432-437.

[32] C.B. Parker, J-P. Maria and A.I. Kingon, “Temperature and thickness dependent permittivity of
(Ba,Sr)TiO 3 thin films”, Appl. Phys. Lett. 81 (2), (2002), p. 340-342.

[33] B.H. Park, E.J. Peterson, J. Lee, X. Zeng, W. S1, X.X. Xi et Q.X. Jia, “Dielectric properties of
(Bao.6Sr0.4)Ti03 thin films with various strain states”, Integr. Ferroelectr. 39, (2001), p. 271-
280.

[34] M. Nayak et T-Y. Tseng, “Dielectric tunability of barium strontium titanate films prepared by a
sol-gel method”, Thin Solid Films 408, (2002), p. 194-199.

[35] R. Plonka, R. Dittmann, N.A. Pertsev, E. Vasco, R. Waser, Impact of the top-electrode material
on the permittivity of single-crystalline Ba0.7 Sr0.3 TiO3 thin films, Appl. Phys. Lett. 86,
(2005), 1-3.

[36] L. Pintilie, I. Vrejoiu, D. Hesse, M. Alexe, The influence of the top-contact metal on the
ferroelectric properties of epitaxial ferroelectric Pb(Zr0.2Ti0.8)O3 thin films, J. Appl. Phys.
104, (2008), 114101.

[37] M.-M. Zhang, Z. Jia, T.-L. Ren, Effects of electrodes on the properties of sol-gel PZT based
capacitors in FeERAM, Solid-State Electronics 53, (2009), pp. 473-477.




Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

[38] M. Izuha, K. Abe, N. Fukushima, “Electrical Properties of All-Perovskite Oxide
(SrRuO3/BaxSri1-xTiO3/SrRuOs3) Capacitors” Jpn. J. Appl. Phys. 36(9B), (1997), 5866.

[39] J. Moulson and J. M. Herbert, Electroceramics Chapman and Hall eds, London, (1990).
[40] J. F. Scott, Ferroelectric Memories Springer, Berlin, (2000).
[41] R. Waser, Nanoelectronics and Information technology, Wiley-VCH, Weinheim, (2003).

[42] N.A. Pertsev, A.G. Zembilgotov, A K. Tagantsev, Effect of Mechanical Boundary Conditions
on Phase Diagrams of Epitaxial Ferroelectric Thin Films, Phys. Rev. Lett. 80, (1998), 1988—
1991.

[43] S.P. Alpay, .B. Misirlioglu, V. Nagarajan, R. Ramesh, can interface dislocations degrade
ferroelectric properties? Appl. Phys. Lett. 85, (2004), 2044-2046.

[44] R. Waser and S. Hoffmann, J. Korean Phys. Soc. 32, (1988), 1340.

[45] D. LEBEUGLE. « Etude de la coexistence du magnétisme et de la ferroélectricité dans les
composés multiferroiques BiFeO3 et Bio.4sDyo.ssFeO3 », thése, Matériaux. Université Paris
Sud - Paris X1, (2007), 185p.

[46] H. Liu, Z. Liu, Q. Liu, K. Yao, Ferroelectric properties of BiFeO3 films grown by sol-gel
process, Thin Solid Films. 500, (2006), 105-109.

[47] O. O. Ambacher, B. Foutz, J. Smart, J.R. Shealy, N.G. Weimann, K. Chu, M. Murphy, A.J.
Sierakowski, W.J. Schaff, L.F. Eastman, R. Dimitrov, A. Mitchell, M. Stutzmann, Two

dimensional electron gases induced by spontaneous and piezoelectric polarization in undoped
and doped AlGaN/GaN heterostructures, Appl. Phys. Lett. 87, (2000), 334.

[48] J.S. Thorp, D. Evans, M. Al-Naief, M. Akhtaruzzaman, The dielectric properties of aluminium
nitride substrates for microelectronics packaging, J. Mater. Sci. 25, (1990), 4965—4971.

[49] F. Martin, P. Muralt, M. -a. a Dubois, a. Pezous, Thickness dependence of the properties of
highly c-axis textured AIN thin films, J. Vac. Sci. Technol. A Vacuum, Surfaces Film. 22,
(2004), 361-365.

[50] J. Duchéne, Radiofrequency reactive sputtering for deposition of aluminium nitride thin films,
Thin Solid Films. 8, (1971), 69-79.

[51] C.L. Aardahl, J.W. Rogers, H.K. Yun, Y. Ono, D.J. Tweet, S.-T. Hsu, Electrical properties of

AIN thin films deposited at low temperature on Si (100), Thin Solid Films. 346, (1999), 174—
180.

=




Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

[Chapitre V]. : Mesures complémentaires et réalisation des
structures MEMS

V.1- Caractérisations structurales de films minces de BaTiO3z .....ccevviiiiiiiiiiniiiniiiniiiniieeninenns 137
V.1.1-Caractérisation par diffraction X..........coiiiiiiiiiiiiiiii e 138

V.1.2- Caractérisation par spectroscopie iNfrarotuge ........c.ceevriiiriiiiiiitiiiiiieiieieenieennnns 139
V.1.3-Caractérisation par microscopie €lectronique a transSmission ..............ceeeveevnienneennn.. 143

AV B 0031 Te] L 1) 1o ) s W S 144
V.2-Caractérisations piézoélectriques des films..........ccoeeiiiiiniiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciiceninn 144
V.2.1-Mesure du coefficient pi€Zo€lectrique d33.......ovvvrrieriiiiitii i 144

V2. 1.1-Cas du PZT ..o 145

V.2.1.2-Cas duBTO ..o 146

V.2 1.3 CONCIUSION. .o tetet ettt e e 147
V.3-Réalisation des structures MEMS.......ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiirin i reseeaenaeas 147
V.3.1. Modélisation des structures MEMS : simulation par €élément finis. ........................... 147

Y0 200 T ) T o o) 1V 149
V.3.3-FabriCation. . ... o.eee e 149

BT 1) 1 T 11T T 152
Références bibliographiques.......ccoviuiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiirer e 156




Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

Un des objectifs de cette these concerne I’intégration de films minces d’oxydes piézoélectriques et
/ou ferroélectriques sur silicium, dans la perspective de réaliser des dispositifs MEMS pour la
récupération d’énergie. Il est important, dans ce cadre, de vérifier que les films minces que nous
¢laborons conservent des propriétés piézoélectriques et ferroélectriques comparables a celles du
matériau massif. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats d’études spécifiques menées sur
des films minces de BTO et PZT déposés par pulvérisation cathodique, en termes de propriétés
piézoélectriques et ferroélectriques. Dans une 1°° partie, nous présentons les résultats de
caractérisations structurales approfondies menées sur des films minces de BTO. Dans une
deuxi€éme partie, nous présenterons les résultats de caractérisations pi€¢zoélectriques des matériaux
BTO et PZT. Dans une derniere partie, nous envisagerons la possibilité d’intégrer ces matériaux
pour la réalisation de microsystemes (MEMS) pour la production d’énergie dont nous détaillerons
les différentes étapes successives de fabrication.

V.1- Caractérisations structurales de films minces de BaTiO3

Nous avons présenté, dans les chapitres précédents, les propriétés structurales et €lectriques de
couches minces de titanate de baryum dans une structure MIM. Nous avons vu que ces propriétés
dépendaient peu de la nature du systéme électrode/substrat. Nous allons présenter ici une étude
plus approfondie des propriétés structurales et morphologiques de films minces de BTO
directement épitaxié sur silicium, avec pour objectif une identification plus précise de la phase
cristalline formée et de son évolution en température. Pour rappel, la structure cristalline du
matériau BTO évolue, au cours de trois transitions de phase successives, d’une phase
rhomboédrique, pour T<-90°C a une phase orthorhombique, pour -90°C<T<5°C puis tétragonale
pour 5°C<T<125°C et enfin cubique pour T>125°C [1]. La phase cubique est paraélectrique et les
trois autres phases sont ferroélectriques. A température ambiante, BTO présente donc une
structure cristalline tétragonale associée a de bonnes propriétés ferroélectriques [2] qui en font un
bon candidat pour la réalisation de mémoires ferroélectriques non volatiles. Comparé a d’autres
candidats (PZT, SrBi2Tax0Qyv), il présente aussi une faible température de cristallisation, une
absence d’¢éléments nocifs et de faibles effets de fatigue ferroélectrique [3]. Rappelons juste que, a
température ambiante, le titanate de baryum massif est faiblement tétragonale avec les parameétres
de maille a = 3,994 A, ¢ = 4,038 A et un ratio ¢/a de 1,011. Le désaccord de maille entre BTO et
STO (a= 3,905 A) est de 2,3 %. Cette faible valeur du désaccord de maille (qui est & I’origine des
contraintes intrinseéques) indique une relation d’épitaxie possible entre ces couches.

L’intégration directe de BTO sur Si est réalisée a 1’aide d’une couche tampon de STO. Il est en
effet possible d’obtenir une croissance épitaxiale de STO sur Si [4], par rotation de 45° de la
maille cristalline de STO relativement a celle de Si, avec comme relation d’épitaxie [100] STO
(001) //[110] Si (001). Une couche tampon épitaxiale de STO de 10 nm d'épaisseur a d’abord été
déposée sur un substrat de silicium intrinséque (i-Si) orienté (001) par épitaxie par jets
moléculaires (MBE). Le détail de I'épitaxie de STO sur silicium peut étre trouvé dans la référence
[4]. Un film mince de BTO de 60 nm d'épaisseur a ét¢ ensuite directement crii par pulvérisation
cathodique magnétron RF, avec des conditions de dépdt correspondant aux conditions optimales
déterminées dans le chapitre 3 : mélange gazeux de composition Ar (80%) /O2 (20%), pression de
2 Pa, température de 650° C, recuit RTA post-dépot a 650° C pendant 3 minutes sous O2. Aucune
¢lectrode inférieure n’est utilisée. Les échantillons ainsi réalisés ont ensuite été caractérisés par
diffraction X et spectroscopie infrarouge pour déterminer les phases cristallines formées et étudier
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leur évolution en fonction de la température ainsi que par microscopie ¢lectronique en
transmission afin d’obtenir des informations sur l'organisation cristalline et les défauts qui peuvent
apparaitre (joints de grain, dislocations...).

V.1.1-Caractérisation par diffraction X

Un premier diagramme en mode 20/® est présenté sur la figure 5.1-a: seuls les pics du BTO
orienté (200) et du Si orienté (004) apparaissent respectivement a 20 = 45,27 © et 69,14 °, ce qui
indique une orientation du film suivant l'axe a avec un paramétre de maille hors plan du BTO
(200) qui est estimé 4,003 A. Une mesure de la largeur 4 mi-hauteur de la rocking curve sur la
réflexion (200) du BTO (figure 5.1-b) donne une mosaicité de 1,4°, résultat en accord avec la
littérature [5-6]. Les possibles relations d’épitaxie entre la couche et le substrat peuvent étre
vérifiées, en diffraction X, par un balayage en phi de 360 ° aux positions de Bragg (hOh). Le
résultat est représenté sur la figure 5.1-c. L’écart périodique de 45° entre les raies de Bragg (101)
du BTO et (404) du silicium intrinséque (i-Si) traduit la relation d’épitaxie entre le film de BTO et
le substrat i-Si, avec pour concordance é€pitaxiale [100] BTO (001) // [100] STO (001) // [110] Si
(001). Le BTO est bien épitaxié sur i-Si par I’intermédiaire de la couche tampon de STO sur
laquelle il croit cube sur cube.
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Figure 5.1 : a) Diagramme de diffraction hors plan d’une hétérostructure BTO/STO/i-Si, b)

Rocking-curve autour de la réflexion (002) du BTO, c¢) Phi-scan réalisé autour des réflexions

asymétriques BTO(101), Si(404) et d) Cartographie de I’espace réciproque autour du nceud
(002) du BTO/STOVi-Si
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La cartographie dans I’espace réciproque autour du nceud (200) du BTO (figure 5.1-d) a aussi été
réalisée afin de caractériser plus finement la structure cristalline de 1’échantillon. Sur cette figure
on observe une seule tache correspondant a la réflexion de Bragg de BTO (200), confirmant que
la couche de BTO est mono-orientée (a-domaines). La réflexion STO (002) n'est pas observée sur
la cartographie dans 1’espace réciproque en raison de la faible épaisseur de la couche de STO et de
son recouvrement par le pic du BTO. A partir des diagrammes XRD, nous avons aussi déterminé
le paramétre de maille dans le plan du film de BTO : a = 4,042 A. Le film a donc une structure
quadratique avec un rapport a/c de 1,01. Le film BTO est orienté suivant 1’axe a hors du plan et
suivant I’axe ¢ dans le plan ¢ sur le substrat de silicium sans présence d’¢lectrode inférieure. Pour
des films BTO plus minces épitaxiés sur templates STO-Si par MBE, les parameétres de maille
rapportés par certains auteurs dans la gamme d'épaisseur 7-8 nm montrent que les films sont
complétement orientés suivant l'axe ¢, avec un parametre de maille hors du plan proche de la
valeur du massif [7-9]. Pour des films plus ¢épais de 80-130 nm, I’orientation hors du plan est
suivant I’axe a avec un rapport c/a = 1,01 [10-12], ce qui correspond a notre cas avec un film de
60 nm d’épaisseur. Les auteurs expliquent cette orientation par 1’effet de la contrainte biaxiale du
substrat sur le film pendant le refroidissement. Notre film de BTO est partiellement relaxé avec

une déformation dans le plan €11 estimée par :

(Cfilm_cmassif) ~0,099%

Cmassif

ouU Cmassif st le parameétre de maille du film massif et Cfim le parameétre de maille dans le plan du

film mesuré a partir du diagramme XRD. La déformation hors plan €33 est donnée par :

_ (apuik—agiim)
Abulk

= 0,225%

ou amassif est le paramétre de maille du film massif et anim le parametre de maille hors plan du

film. La déformation de la maille de BTO est ¢lastique avec €11 et €33 respectant la loi de Hook ou :
v
€3=(—)¢€
33=( 1_v) 11
avec v est le coefficient de Poisson du film BTO pris égal a 0,33.

V.1.2- Caractérisation par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est un outil de caractérisation puissant qui, a travers 1’étude des
niveaux d’énergie vibrationnels, permet I’identification de composés, mais aussi 1’é¢tude des
interactions inter/intramoléculaires [13]. Dans le cas d’un film cristallin, on peut aussi obtenir, a
partir de I’étude des vibrations de réseau (phonons), des informations caractéristiques de la
symétrie du motif cristallin, en particulier a basses fréquences. Dans le cas de nos films de BTO,
la spectroscopie infrarouge est un outil appropri¢ a 1I’étude des transitions de phase dans la mesure
ou des changements de structure s’accompagnent d’une modification des spectres vibrationnels
[14]. Dans les phases ferroélectrique et paraélectrique, le BTO massif comporte une molécule avec
cing atomes par unité de cellule, ce qui conduit a 12 modes optiques [15]. Il posséde 15 degrés de
libertés pour les modes de vibrations optiques qui se décomposent suivant la représentation
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suivante : 3F;, + F,,, + F;,,. Dans la phase tétragonale, les modes F;,, se divisent en modes A1+E
et le mode F,,se divise en mode B1 et E [16].

Nous avons effectué des mesures de spectres d'absorption infrarouge sur 1’échantillon
BTO/STO/i-Si dans la gamme de 85 a 650 cm'. Par convention, les spectres infrarouges sont
indexés en nombre d’onde (exprimé en cm™) :

) 104
17(cm 1) = m (V 1)

Avec V le nombre d’onde et A la longueur d’onde.

Le choix d’un substrat de silicium intrinséque est justifié par sa transparence dans la gamme
spectrale étudiée. Les mesures de spectres IR ont été effectuées sur la ligne AILES du synchrotron
SOLEIL. Le rayonnement infrarouge polarisé collecté est focalisé sur le diaphragme d’entrée d’un
interférometre haute résolution IFS 125 Bruker, puis mesuré grace a des détecteurs bolométres
refroidis a 4,2 K. La température de 1’échantillon a varié entre 5 et 385 K. Afin de n’obtenir une
information que du film de BTO, deux séries de spectres ont ét¢é mesurés : 'un sur
I’hétérostructure BTO/STO/Si, I’autre sur STO/Si. Les spectres d’absorption du BTO ici présentés
sont alors extraits des deux séries. A noter qu’avant les mesures, 1’hétérostructure STO/Si1 est
soumis au méme process thermique que le film BTO (en particulier recuit rapide a 650°C sous
oxygene). Une premiere mesure a température ambiante a ¢été effectuée pour observer les
différentes fréquences vibrationnelles (figure 5.2) avec un faisceau incident orthogonal au plan du
film. Les pics d’absorption les plus intenses observées dans le spectre infrarouge sont situés a 165,
288,307, 480 et 517 cm’! et correspondent respectivement aux modes de vibrations A1/E(LO), A1
(TO), E (TO+LO)/B1, E (TO), A1 (TO). Le pic correspondant a 307 cm™ est dii & un mode
phononique mixte LO2 -TOs3 de la symétrie E (LO : mode optique longitudinal et TO : mode
optique transversal). La présence a température ambiante du mode mou E (TO+LO) correspondant
au pic trés étroit a 307 cm! est caractéristique de la structure quadratique du BTO, donc d’une
phase ferroélectrique. Ce pic disparait dans la phase cubique paraélectrique au-dessus de la
température de curie Tec. La structure quadratique du BTO a été observée pour la premicre fois a
température ambiante par spectroscopie infrarouge pour le matériau massif en 1979 [17]. On
observe également un autre pic caractéristique du mode E a haute fréquence autour de 480 cm™,
qui est faible méme dans le matériau massif [16, 18]. Sur le spectre du film BTO, on constate
aussi que tous les pics sont ¢€largis, ce qui peut correspondre a des défauts et contraintes dans la
structure.
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Figure 5.2 : Spectre infrarouge a température ambiante du film mince de BTO

Afin d’étudier les modifications de structure associées aux transitions de phase dans le film mince
de BTO, nous avons réalis¢ des mesures en température. Les spectres infrarouges obtenus dans la
gamme de température allant de 5 a 385 K dans une configuration perpendiculaire sont tracés sur
la figure 5.3. On observe que, lorsque la température augmente les pics deviennent plus larges et
leur intensité¢ diminue. Le méme comportement de la variation de la largeur des pics en fonction
de la température a été observé dans la littérature [19] pour un film de BTO plus épais (300 nm
d’épaisseur) déposé sur substrat de MgO.

Les pics observés a température ambiante restent présents et leur position spectrale ne bouge pas,
indépendamment de la température.
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Figure 5.3 : Evolution en fonction de la température des spectres infrarouges du film mince
de BTO
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Il existe cependant quelques différences importantes entre le comportement des spectres relatifs au
film mince et au matériau massif. Pour le matériau massif, au cours de I’évolution en température,
les intensités de certains pics sont modifiées de maniére abrupte et cette variation est associée a un
changement de structure cristalline (transition de phase). A basse fréquence (fréquences
inférieures a 120 cm™), les spectres infrarouges du film mince correspondent au mode doux
caractéristique de la couche mince de BTO. Ce mode doux correspond souvent au caractére ordre-
désordre des transitions de phase du BTO [20], donc ce mode ne peut pas étre utilis€ pour
déterminer la température de transition de phase. Nous avons concentré notre analyse sur les deux
modes de phonons TO2 et TO3 qui présentent les changements les plus remarquables lors des
transitions entre phases quadratique, rhomboédrique et orthorhombique dans le BaTiOs. Dans le
cas du film mince, nous n’observons pas cette modification abrupte de I’intensité des pics (figure
5.4) entre 5 et 385 K.
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Figure 5.4 : fréquences de phonons A1(TOz2) et A1 (TO3) du film mince de BTO en fonction
de la température

Lorsque la température augmente, les raies des modes de phonons Ai(TO2) et A1 (TO3)
s'élargissent, mais leurs fréquences restent quasiment constantes. Ces résultats montrent donc que
le film mince de BTO ne subit aucune transition de phase dans la gamme de température 5-385 K.
Le méme comportement a déja été observé dans la littérature pour des films de BTO déposés sur
des substrats de STO et LaAlO3 [17]. Ainsi, les transitions de phase quadratique/orthorhombique
et orthorhombique/rhomboédrique qui sont en général observés sur le BTO massif lors d’une
diminution de la température a partir de I’ambiante sont totalement absentes dans notre film de
BTO d'épaisseur 60 nm déposé sur un substrat de silicium intrinséque. Notre film reste dans la
structure quadratique. Ce résultat est vraisemblablement li¢ aux contraintes induites par le substrat
sur le film de BTO. Le film est clampé sur le silicium qui ne présente pas de transition de phase
dans ce domaine de température et reste cubique. La phase quadratique du BTO est alors stabilisée
a basse température. A noter qu’a contrario, les films BTO déposés sur une structure SRO/STO/Si
montrent une orientation hors-plan suivant l'axe ¢, méme pour des films épais (200 nm)
contrairement au film BTO directement déposé sur STO/Si, certainement a cause de la présence
de I'¢lectrode inférieure SRO [21-22].

142



Matériaux sans plomb microstructurés pour la récupération d’énergie

V.1.3-Caractérisation par microscopie électronique a transmission

Les études précédentes ont été complétées par une caractérisation fine de l'arrangement atomique,
des relations épitaxiales aux interfaces et des défauts cristallins en microscopie électronique a
transmission (MET) haute résolution (figure 5). Cette étude a été menée en collaboration avec le
Dr. G. Niu du laboratoire Electronic Materials Research Laboratory situé a Xi’an (Chine).

(C) . : BT;Q (0'02).
Si (002)=

Figure 5.5 : Vue en coupe de I’hétérostructure BTO/STO/Si : a) image haute résolution de
microscopie électronique a transmission (HRTEM) et b) image HAADF STEM montrant la
formation d’une couche amorphe de SiO: entre la couche de tampon STO et le silicium, c)
image SAED montrant la relation épitaxiale entre BTO et le substrat de silicium et d)
formation de dislocation du BTO provenant de l'interface BaTiO3 / SrTiO3

Les figures 5.5-a et b représentent respectivement une vue en coupe en haute résolution (HRTEM)
et en mode STEM-HAADF de I’hétérostructure : on observe qu'une couche mince amorphe s’est
formée entre le silicium et le STO. Il a été précédemment montré dans la littérature qu’une couche
amorphe de SiO2 est formé soit pendant la croissance épitaxiale de la couche de STO par MBE
sous forte pression partielle d’oxygene, par diffusion d’oxygene a travers le front de croissance et
réaction avec le silicium, soit lors du recuit post-dépot sous atmosphére d'oxygene a 650 ° C [23-
25]. Les observations effectuées a partir de clichés de diffraction électronique d’une zone
sélectionnée (Selected Area Electron Diffraction-SAED) (Fig.5.5-c) confirment les résultats
obtenus par diffraction des rayons X : la relation épitaxiale entre le film de BTO et le substrat de
Si peut se traduire par BTO [100] // Si [110], la maille de BTO étant tournée de 45 © dans le plan
par rapport a la maille du silicium. Seules des séries de spots du film BTO peuvent étre observées,
démontrant que le BTO est mono-orienté sur silicium. Apres croissance €pitaxiale, le dépdt de
BTO est fortement contraint en tension sur le substrat de STO en raison du désaccord de maille de
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~ 2,3% entre BTO et STO a température ambiante (3,905 A). On observe que la contrainte est
partiellement relaxée par formation de dislocations a l'interface BaTiO3/ SrTiOs (Fig.5.5-d) afin de
minimiser I'énergie de contrainte emmagasinée dans le film [10-11]. Lorsque I'épaisseur de la
couche augmente, la contrainte est encore libérée par la formation de dislocations dans la couche
BaTiOs. Cette figure montre un exemple de dislocation dans la couche BaTiOs a partir de
l'interface BaTiO3/SrTiO3. Comme expliqué dans la référence 26, les films de BTO ¢laborés par
MBE sur STO/Si relaxent a partir d’une épaisseur supérieure a 30 nm. Une facon d'éviter la
formation de dislocations est de réduire la contrainte en utilisant une couche tampon qui posseéde
des parametres de mailles les plus proches possibles de ceux du film de BaTiO3. Une option pour
réaliser expérimentalement un tel ajustement consiste a utiliser une solution solide BaxSri-xTi0O3
pour adapter les parameétres de maille [27].

V.1.4- Conclusion

Les propriétés structurales et morphologiques du film de BTO ayant 50 nm d’épaisseur sur
substrat de silicium intrinséque avec STO comme couche d’accroche ont pu étre déterminées en
utilisant différentes caractérisations : (i) le film est cristallin dans une structure pérovskite suivant
une direction préférentielle [100] hors du plan; (ii)) une caractérisation par spectroscopie
infrarouge a confirmé que le film avait une structure quadratique a température ambiante comme a
basse température sans observation de transition de phase; (iii) on observe par MET une
relaxation partielle de la contrainte par dislocation a l'interface BaTiO3/SrTiOs.

V.2-Caractérisations piézoélectriques des films

L’intégration de films piézoélectriques dans des dispositifs de récupération d’énergie nécessite la
connaissance des propriétés piézoélectriques des matériaux, a travers la détermination de leurs
coefficients piézoélectriques. Ces caractérisations sont généralement faites sur des échantillons
dont les dimensions latérales sont largement supérieures aux épaisseurs des couches minces
piézoélectriques déposées. On introduit dans la littérature de coefficients piézoélectriques effectifs

dl.ejf ! (avec 1, j =1,2 ... 6). Pour les couches minces piézoélectriques ou I’excitation électrique se

fait en général suivant ’axe perpendiculaire au substrat, ce sont les coefficients dsi et ds3 qu’il est
nécessaire de déterminer. Pour des conditions propres a nos dispositifs MEMS et nos applications
visées de récupération d’énergie, c’est le comportement pi¢zoélectrique transverse-plan que nous
avons estimé¢ nécessaire de connaitre et donc nous chercherons a déterminer le coefficient
piézoélectrique ds3 en mode dynamique.

V.2.1-Mesure du coefficient piézoélectrique ds;:

Nous avons déterminé le coefficient piézoélectrique ds3 pour des films de BTO et de PZT en
structure MIM. Des mesures ont été réalisées a 1'université Francois Rabelais de Tours par
Béatrice Negulescu, Ingénieur de Recherche au laboratoire GREMAN.

Les mesures relatives aux deux échantillons ont été effectuées a l'aide d'un vibrometre laser a
balayage (modele LSV MSA-500, Polytec). Il permet d'obtenir une résolution de I'amplitude du
fentometre, linéaire, fiable, jusqu'a des fréquences trés hautes, actuellement supérieures a 1 GHz.
La vitesse superficielle et le déplacement sont mesurés par effet Doppler avec une détection par
interférométrie laser. Ce systetme de mesure utilise I'interférence entre un faisceau laser de

"
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référence et un faisceau de mesure réfléchi par la surface qui vibre suite a 1’application d’une
excitation ¢électrique AC sur le matériau piézoélectrique, afin de détecter le déplacement vertical
(les références 28 et 29 décrivent en détail le fonctionnement de I’équipement). Deux types de
mesures sont réalisées : une dans laquelle on varie ’amplitude de la tension AC et on mesure
I’amplitude de déformation et une deuxiéme dans laquelle on garde constante la tension AC et on
varie la tension DC. De ce premier type de mesure on peut extraire le coefficient d33 comme étant
la pente de la variation linéaire du déplacement en fonction de la tension AC. La deuxiéme mesure
donne une information reliée au retournement de la polarisation ferroélectrique dans la couche et
de la variation du coefficient d33 en fonction de I’état ferroélectrique [30]. Les mesures ont été
réalisées a une fréquence d’excitation de 15 kHz.

V.2.1.1-Cas du PZT :

Un film de PZT d’¢épaisseur 300 nm déposé sur Pt/TiO2/Si02/Si par pulvérisation cathodique
magnétron RF avec une ¢électrode supérieure de platine est utilis€é pour les mesures
piézoélectriques. Les mesures ont été faites uniquement sur des électrodes de surface 100 x100
um?, Sur la figure 5.6-a, on peut voir deux régimes différents en fonction de la tension AC
appliquée : une variation linéaire jusqu’a 2,5 V suivie d’une saturation de la réponse
piézoélectrique pour des tensions plus fortes.
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Figure 5.6 : a) déplacement en fonction de ’amplitude de la tension AC et b) cycle
d’hystérésis ds3 piézoélectrique du PZT

Plusieurs mesures ont été effectuées sur le méme dispositif. En effet, on observe que la premicre
mesure est différente des mesures suivantes, avec une variation non linéaire dans le premier
régime et des valeurs plus faibles de déplacement. Les mesures suivantes se superposent alors,
comme s’il était nécessaire de réaliser un prétraitement au film. Le régime de saturation peut
s’expliquer par le retournement de la polarisation ferroélectrique. La détermination du coefficient
piézoélectrique ds33 peut se faire sur la partie linéaire de cette figure et correspond a la pente de
cette courbe. La valeur du coefficient a été estimée a 32 pm/V. La figure 5.6-b montre la variation
du coefficient d33 en fonction de la tension DC, mesurée avec une excitation AC de 0,5V. La
courbe obtenue est hystérétique, correspondant au cycle d’hystérésis ferroélectrique de la couche
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PZT. Les résultats obtenus sur notre film de PZT sont similaires a ceux obtenus par plusieurs
auteurs et a I’état de I’art pour un film mince [31-32].

V.2.1.2-Cas du BTO :

Les mémes méthodes de mesure ont été utilisées pour déterminer le coefficient piézoélectrique ds3
d’un film de BTO d’épaisseur 300 nm sur Pt/Ti02/S102/Si. Tout comme pour le PZT, les mesures
ont été faites sur des électrodes de surface100x100 pm?.
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Figure 5.7 : a) déplacement en fonction de I’amplitude de la tension AC et b) cycle
d’hystérésis ds3 piézoélectrique du BTO

Les mesures effectuées sur cet échantillon ont été délicates car il a été difficile de réaliser un bon
contact avec 1’¢lectrode inférieure. La figure 5.7 présente les résultats obtenus sur cet échantillon.
Nous avons mesuré la dépendance du déplacement vertical en fonction de la tension du courant
alternatif. On observe une variation linéaire du déplacement mesuré en fonction de I’amplitude de
la tension alternative jusqu'a une valeur de 9 V comme représenté sur la figure 5.7-a. A partir de
cette courbe, on peut extraire le coefficient piézoélectrique ds3 estimé égal a 0,45 pm/V, valeur
trés faible devant celle trouvée dans la littérature sur substrat de Si (30-100 pm/V) [33-34]. Cette
faible valeur peut étre liée a un mauvais contact électrique ou a I’existence d’une zone de charge
d’espace dans le film de BTO qui va limiter le nombre de charges mesurées. La figure 5.7-b
représente la variation du coefficient d33 en fonction de la tension DC. On observe une
augmentation presque linéaire du coefficient ds3 avec la tension DC appliquée jusqu’a une valeur
de 6,7 pm/V pour 9V DC. Des tensions DC plus fortes seront nécessaires afin de vérifier si une
saturation du signal apparait, mais malheureusement le systeme utilisé est limité a une tension
maximale de 10V (AC + DC). Une faible différence apparait entre les deux branches autour de
0V DC ce qui semble indiquer un comportement hystérétique avec un faible champ coercitif.
L’analyse de ces résultats indique que le film BTO présente un caractére piézoélectrique avec un
coefficient piézoélectrique faible. Ce résultat est cohérent avec les travaux de certains auteurs
ayant étudié un dépot de BTO sur un substrat Pt/T1/S102/S1 [35].

1
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V.2.1.3 Conclusion

Les mesures des coefficients ds3 de films minces de PZT et BTO nous ont permis d’avoir une
estimation des propriétés piézoélectriques des deux matériaux avant leur utilisation dans des
poutres pi€zoélectriques. Pour une méme épaisseur, le BTO a un coefficient piézoélectrique ds3
(6,7 pm/V) nettement inférieur a celui du film mince de PZT (32 pm/V).

V.3-Réalisation des structures MEMS

La réalisation des structures MEMS est un processus complexe dont nous allons décrire les
différentes étapes de fabrication. Nous avons décrit dans le chapitre 3 les conditions optimales de
croissance de différents matériaux pi€zoélectriques sur substrat Si. Ce substrat permet une
intégration dans la structure finale de type MEMS. Nous nous sommes focalisés sur la réalisation
de dispositifs de petite taille (échelle micrométrique).

V.3.1. Modélisation des structures MEMS : simulation par élément finis.

En vue de faciliter le dimensionnement des structures pour la fabrication des MEMS, une
modélisation par €léments finis a été effectuée au laboratoire SYMME (systéme et matériaux pour
la mécatronique). La détermination des propriétés mécaniques par la déformation des
microstructures requiert une connaissance précise des modeles analytiques associés qui permettra
une prédiction du coefficient de couplage ¢€lectromécanique de nos matériaux. Un modéele de
structure a €té proposé avant de la fabriquer et de pouvoir la caractériser. Pour optimiser la
géométrie, il faut maximiser le couplage, c’est a dire maximiser la différence entre la fréquence de
résonance en circuit ouvert et la fréquence de résonance en circuit fermé. Le matériau mis a
I’étude dans cette partie de modélisation est le matériau de référence PZT. Le maillage de la
structure est présenté sur la figure 5.8.

Electrode de platine

Figure5.8 : Maillage (I’échelle sur ’axe vertical est multipliée par 10)

Pour dimensionner la structure, certains parametres des couches ont été fixés :

Substrat de silicium (0,3pum x 100um x 10um)

Electrode inférieure de platine (0,1pm x 100pm x 10pm)

PZT (0,32 pum x 100 pm x 10pum) — 0,32 pm est I’optimum pour le couplage en flexion
Electrode de platine supérieure (0,1pm x 55um x 10um) — 55 um est I’optimum pour le
couplage en flexion.

b S

Pour le choix de I’épaisseur de la couche pi¢zoélectrique, nous avons considéré le cas d’une
poutre en flexion. Dans ce cas, une partie de I’épaisseur de la poutre est en compression et ’autre
partie est en tension. Les contraintes sont donc de signes opposés suivant leur position dans la
poutre. Le fait de placer le matériau piézoélectrique sur toute I’€paisseur supérieure de I’axe neutre
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(lieu des points de contrainte normale et de déformation nulle) permet de récupérer le maximum
d’énergie possible via le film piézoélectrique et ainsi d’optimiser le couplage électromécanique.
En tenant compte du fait que le facteur de qualité mécanique des matériaux piézoélectriques est en
général moins bon que celui du silicium, une épaisseur tres importante peut diminuer le facteur de
qualité mécanique de la structure. Cependant la diminution du facteur de qualité mécanique va
diminuer I’énergie récupérée. Pour augmenter cette énergie, il faut donc avoir la couche
piézoélectrique la plus fine possible. Dans notre cas cette épaisseur a été fixée a 320 nm.

Apres avoir défini la structure, différentes analyses peuvent étre simulées : statique, modale ou
harmonique. Dans notre cas relatif a des structures vibrantes, on ménera principalement des
analyses statique et modale. Les premieres simulations ont été effectuées afin de donner une
premiere approximation du coefficient de couplage électromécanique. Une premicre simulation
présentée sur la figure 5.9 indique une répartition du potentiel électrique en circuit ouvert. Sur
cette figure, on observe, sur la poutre sans flexion, une répartition du potentiel é€lectrique
quasiment uniforme a la surface de la poutre. La couleur rouge correspond aux emplacements les
plus déformés. Cette répartition uniforme du potentiel électrique indique qu’en circuit ouvert, les
contraintes sont uniformément reparties sur la poutre.

Figure 5.9 : répartition du potentiel électrique en circuit ouvert (I’échelle sur ’axe vertical est
multipliée par 10)

La figure 5.10 représente la déformation de la poutre pour le premier mode de flexion en circuit
ouvert. Sur cette figure, nous pouvons voir la répartition des contraintes et observer 1’effet
souhaité. Nous constatons que la répartition du potentiel électrique est maximale la ou est mise en
jeu une contrainte plus élevée. La couleur rouge correspond aux emplacements fortement
déformés.

Figure 5.10 : déformée du premier mode de flexion en circuit ouvert (I’échelle sur I’axe vertical
est multipliée par 4)

Vu les dimensions de nos microstructures, les effets d’amortissement des vibrations, causés par
I’air, sont faibles [36]. Les fréquences de résonnance en flexion hors du plan des structures
peuvent alors étre assimilées a celles de leurs fréquences propres.

Pour le premier mode de flexion nous pouvons déduire le coefficient de couplage :
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e Fréquence de résonance en circuit ouvert : f; = 62 614 Hz
e Fréquence de résonance en circuit fermé : f, = 62 195 Hz

2__f2
e Coefficient de couplage : % =1,33%

Rappelons que ce coefficient de couplage de 1,33% est le coefficient k?. II traduit le rapport de
I’énergie électrique sur I’énergie totale dans la structure pour une déformation statique. D’un point
de vue matériau, k est plutdt utilisé, qui vaut donc (0.0133)"2=11,5%.

V.3.2-Conception

Pour la conception de nos dispositifs, nous avons choisi comme structure une poutre composée
d’une couche piézoélectrique prise en sandwich entre des électrodes de platine, le tout sur un
substrat silicium. Les dimensions du dispositif de récupération d’énergie ont été choisies a partir
de la modélisation. Notre procédé de fabrication a €té congu sur des plaques de SOI (silicon on
oxide, silicium sur isolant) (figure 5.11). L’utilité¢ de ce type de substrat sera expliquée dans la
partie fabrication. Les plaques de SOI utilisées avaient deux épaisseurs de la couche supérieure de
Si:0,3 um et 1,5 um. L’ épaisseur des poutres en silicium est imposée par 1’épaisseur choisie pour
les couches supérieures. L’épaisseur de la couche piézoélectrique a été fixée a 320 nm et celle des
¢lectrodes inférieure et supérieure a 100 nm.

Couche piézoelectrique
Electrodes de platine

+— Masse sismique

Substrat de SOI

Figure 5.11 : empilement d’une microstructure.

Nous avons décidé de faire varier les dimensions de la structure en longueur et en largeur dans le
but d’¢largir la bande spectrale de récupération d’énergie : en effet, chaque poutre aura une
fréquence de résonnante différente. Les longueurs varient de 100 a 600 um et les largeurs de 10 a
30 pm

V.3.3-Fabrication

Dans cette partie nous allons présenter le procédé de fabrication des structures MEMS. Ce procédé
est issu des technologies MEMS. Pour fabriquer les microstructures, nous avons utilisé un substrat
de SOIL Ce type de « wafer » est composé de 3 couches : une couche de silicium appelée le
substrat (bulk), une couche d’oxyde de silicium, et une couche de silicium au-dessus appelée top.
L’intérét de ce type de « wafer » réside dans la couche d’oxyde de silicium (SiO2) qui peut étre
utilisée comme couche d’arrét lors des étapes de gravure, et également comme couche sacrificielle
pour la libération des structures. Pour rappel, les films piézoélectriques déposés (BTO, AIN et
PZT) font 0,3 pm d’épaisseur et sont tous orientés suivant le plan (001). L’¢lectrode inférieure est
en platine avec une fine couche de 5 nm de TiO2 (Ti pour ’AIN). L’¢lectrode supérieure est
¢galement en platine avec la méme épaisseur que 1’¢électrode inferieure (100 nm). La Figure 5.12
présente le jeu de masques utilis€é pour réaliser les micro-poutres. L’¢lectrode supérieure est
définie grace au niveau de masque représenté en bleu foncé.
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Figure 5.12 : Poutre montrant la description du jeu de masques « poutre piézoélectriques »

Sur la figure 5.13 sont présentées les principales étapes de réalisation des microstructures. Le
dépot des films piézoélectriques et des électrodes a été réalis€ par pulvérisation cathodique
magnétron RF.

a)»Définition ‘du ‘contact-inférieur

-

S

b)-Dépdt-du film piézoélectrique

S

=11 6 VA

c)-Dépdt-du-contact sup érieur

SICID

d)-Dépot-desplots-de-contact

H—
T

e)Gravure-dela-poutre-Si f)-Gravure-dela-couche-sacrificielle

[—— [ —
W=l

\ f’)Gravure-du'substrat-en face'arriéere  Gravure-dela‘couche-sacrificielle
I ﬁ

Figure 5.13 : Procédé de fabrication des générateurs piézoélectriques.
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Le substrat de silictum SOI est nettoyé dans des bains successifs d’acétone et d’éthanol, avant
¢talement d’une couche de résine photosensible négative (AZ5214E). La premicre étape consiste a
définir les marques d’alignement pour les masques successifs. Cette étape de lithographie est
suivie par une gravure seche (RIE) des marques d’alignement dans le silicium « top » du SOI. Une
deuxiéme lithographie optique est ensuite réalisée avec la méme résine. L’¢lectrode inférieure de
100 nm de platine (avec sa couche d’accroche de 5 nm de TiO2) est alors déposée par
pulvérisation cathodique, comme représenté sur la Figure 5.13-a, puis un lift-off est réalisé pour
enlever la résine. Une autre lithographie est ensuite réalisée pour le dépot du film piézoélectrique
(figure 5.13-b). Pour ce dépot de la couche piézoélectrique, il peut y avoir deux cas possibles :

1) Lorsque le dépdt du film se fait a température ambiante (AIN et PZT), I’étape de la
lithographie utilise la résine négative avant dépdt du film et lift-off.

2) lorsque le dépdt se fait a chaud (BTO a 650°C), le dépdt du film est d’abord réalisé, avant
lithographie en utilisant la résine positive, puis gravure par RIE du film pour définir les
motifs.

Apres lift-off, un recuit RTA est réalis¢é a 650°C sous oxygeéne. Une lithographie est alors
effectuée pour désigner les contacts supérieurs. L’¢lectrode supérieure de 100 nm de platine est
ensuite déposée par pulvérisation cathodique, comme illustré sur la figure 5.13-c, suivi a nouveau
d’un lift-off. Sur la figure 5.13-d, finalement une derniere étape de lithographie est réalisée pour
déposer les plots de contact.

La libération des poutres par la face avant, en gravant chimiquement I'oxyde de silicium sous la
couche « top », a été débutée. Cependant la faible épaisseur de la couche d'oxyde (2 um) et le
collage des poutres sur le substrat par force électrostatique (malgré 1’utilisation du séchage
supercritique au CO2) nous ont fait envisager des voies alternatives. Une premicre possibilité
consiste en une ouverture de la face arriére du substrat pour la libération des poutres (gravure par
DRIE a la PTA — Grenoble). Une autre possibilité est de libérer les poutres par la face avant a
l'aide d'une gravure XeF2 du substrat de silicium (a I'IEF). Les masques pour la lithographie de ces
deux nouvelles étapes ont été fabriqués en fin de thése, ne permettant pas une mise en application
des procédés. La figure 5.14 présente I'état des microstructures aprés gravure du silicium « top ».

=
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lot de contact

100 pm

Figure 5.14 : Photographie par microscopique optique de divers modeles de micro-poutres
d’AIN

V.4-Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vérifi¢ que les matériaux BTO et PZT en couches minces déposés
par pulvérisation cathodique ont des propriétés piézoélectriques comme les matériaux massifs et
donc permettant de les incorporer dans des dispositifs MEMS.
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Conclusion génerale et perspectives

L’objectif de ces travaux de thése ¢€tait d’optimiser des matériaux piézoélectriques sans plomb sur
substrat de silicium afin de réaliser des microsystémes électromécaniques pour pouvoir comparer
leurs propriétés avec le matériau de référence utilisé jusqu’a présent, le PZT.

Des films minces de PZT, BTO, AIN et BFO ont été déposés sur différents substrats, dont en
particulier le silicium sur lequel nous avons réalisé I’intégration de ces matériaux, et méme
I’épitaxie des oxydes en utilisant des templates STO/Si. La structure réalisée est de type EPE
(¢lectrode-piézoélectrique-électrode). En effet, nous avons pu déterminer les parameétres de dépots
permettant d’optimiser la fabrication des trois premiers matériaux par pulvérisation cathodique et,
de les caractériser structurellement et électriquement : (i) ils sont orientés suivant I’axe ¢ (axe de
plus grand coefficient piézoélectrique) sur silicium ; (ii) ils sont denses et leur rugosité est faible ;
(ii1)) 1ils sont isolants et di¢lectriques; (iv) le PZT et le BTO présentent des propriétés
ferroélectriques et piézoélectriques. Ces trois matériaux intégrés sur silicium sont a I’état de 1’art.
Concernant le BFO, nous n’avons pas pu optimiser son ¢laboration par voie sol-gel et, bien que
cristallins, les films sont conducteurs.

Une étude structurale d’un film de BTO épitaxié¢ directement sur template STO/Si (sans électrode
inférieure ou supérieure) réveéle qu’il est dans la phase quadratique avec 1’axe ¢ de polarisation
dans le plan et que, clampé sur le substrat silicium, il ne présente pas de transition de phase a
basse température. A noter que les résultats obtenus pendant la theése sur les films de BTO
épitaxiés sur silicium ont permis leur utilisation afin de réaliser des composants électro-optiques
dans le cadre du projet européen SITOGA [1-2].

Une phase de conception et modélisation des structures MEMS a été réalisée afin de fabriquer des
microstructures €lectromécaniques, avant d’effectuer les différentes étapes de fabrications des
structures avec les films de BTO, AIN et PZT. Les premicres poutres libérées du substrat silicium
y sont malheureusement resté collées par force €lectrostatique.

Finalement, ce travail, méme s’il n’a pas pu réaliser I’ensemble des objectifs initiaux, a permis de
mettre en place les phases technologiques les plus délicates et importantes telles que
I’optimisation des matériaux sur substrat silicium, les caractérisations structurales et électriques et,
enfin la réalisation des structures MEMS.

Ces résultats sont prometteurs et, les perspectives a I’issu de cette thése concernent plusieurs
axes :

(1) Réaliser la libération des poutres via une étape de gravure supplémentaire qui devra
étre effectuée dans un laboratoire partenaire puisque I'INL ne dispose pas de la
technologie nécessaire.

(i1) Caractériser les poutres ainsi libérées afin de déterminer la figure de mérite des MEMS
basés sur les films de BTO, AIN et PZT. Cette é¢tude permettra de savoir si un matériau
piézoélectrique sans plomb est prometteur pour remplacer le PZT dans le domaine de
la récupération d’énergie.




[1].
[2].

[3].
[4].

(iii)

(iv)
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Optimiser les conditions de dépots des films de BFO en portant I’accent sur la solution
sol-gel utilisée, les températures de calcination et cristallisation ainsi que les gaz et
temps de recuit. Une autre méthode de dépot telle que la pulvérisation cathodique RF
magnétron pourra aussi étre utilisée.

Utiliser d’autres types de matériaux a savoir les dérivés du BaTiOs (par exemple
BaZrTiO3) qui ont montré des résultats encourageants pour la récupération d’énergie
par des MEMS piézoélectriques [3]. Il semble aussi que le plus prometteur des
piézoélectriques sans plomb soit de la famille des niobates d’alcalins (par exemple
sodium) qui possedent des coefficients piézoélectriques dans leurs régions
morphotropiques proches du PZT [4].
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Lead-free microstructured materials for energy harvesting

Abstract:

With the development of ultra-low-power integrated circuits, the need to reduce operating
costs for embedded electronic devices, and since used batteries pose a threat to the
environment, the concept of energy harvesting has gained a new relevance. Energy harvesting
covers the scavenging of many lost ambient energy sources and their conversion into
electrical energy. A broad range of energy harvesting devices has been developed to scavenge
energy from mechanical vibrations. A common configuration consists of a spring-mass
system with a piezoelectric material in parallel with the spring to convert some of the
mechanical energy during oscillations into electrical power. So far the most used material for
piezoelectric energy harvesting is the Lead Zirconate Titanate (PbZrixTixO3) (PZT). PZT is
the reference material for MEMS (MechanoElectroMechanicalSystems) applications in the
field of energy harvesting. Lead-based piezoelectric materials such as PZT and lead
magnesium niobate-lead titanate (PMN-PT) offer incomparable piezoelectric coupling factors
to other materials. However, despite its excellent electrical properties (dielectric, ferroelectric
and piezoelectric), PZT and other Lead based materials should be replaced shortly by lead-
free compounds, due to environmental issues.

Our work aims at developing lead-free high performance vibration energy-harvesting. We
focus on the fabrication and characterization of aluminum nitride (AIN), Barium titanate
BaTiO3 (BTO) and Bismuth ferrite BiFeOs (BFO) devices for energy harvesting.

PZT (as a reference because it’s high piezoelectric coefficients), BTO, BFO and AIN have
been deposited using sputtering methods, leading to high homogeneous, large scale thin films
with a precisely controlled thickness. The deposition of 300nm-thick films by sputtering or
spin coating was performed on SrTiO3 (STO) substrate with SrRuO3; (SRO) bottom electrode,
which is the reference substrate for the functional oxides (PZT, BTO and BFO), and platinum
coated silicon substrate, which is the classic industrial template. Whatever the piezoelectric
materials, we obtained epitaxial films on STO substrate and textured films on silicon
substrate. Structural, electrical and piezoelectric measurements on the BTO, AIN and PZT
films show that they have good physical properties in agreement with the literature.

Keywords: Functional oxides, MEMS for energy harvesting, piezoelectric materials, PZT,
BTO, BFO, ALN, sputtering, Sol-gel, AFM, XRD, IR, C(V), I(V), P(E), piezoelectric
coefficients.
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Matériaux sans plomb micro structurés pour la récupération
d'énergie
Résumé :

Avec le développement des circuits intégrés a tres faible consommation d'énergie, la nécessité
de réduire les colits d'exploitation des dispositifs électroniques embarqués et 1'utilisation des
piles usagées constituant une menace pour l'environnement, le concept de récupération
d'énergie a acquis un nouvel intérét. La récupération d'énergie couvre le piégeage de
nombreuses sources d'énergie ambiantes perdues et leur conversion en énergie électrique. Une
large gamme de dispositifs de récupération d'énergie des vibrations mécaniques a été
développée. Une configuration commune consiste en un systéme de masse-ressort avec un
matériau piézoélectrique en parallele avec le ressort pour convertir une partie de 1'énergie
mécanique pendant les oscillations en énergie ¢lectrique. Jusqu'a présent, le matériau le plus
utilisé pour la récupération d'énergie piézoélectrique est le titano-zirconate de plomb
(PbZr1xTixO3) (PZT). Le PZT est le matériau de référence pour les applications microsystéme
¢lectromécanique-MEMS (MechanoElectroMechanicalSystems) dans le domaine de la
récupération d'énergie. Les matériaux piézoélectriques a base de plomb tels que le PZT
et niobate-titanate de plomb-magnésium (PMN-PT) offrent des facteurs de couplage
piézoélectriques supérieurs a ceux d'autres matériaux. Cependant, malgré ses excellentes
propriétés électriques (diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques), le PZT et d'autres
matériaux a base de plomb devraient bientdt étre remplacés par des composés sans plomb, a
cause des problémes environnementaux.

Notre travail vise a développer des matériaux sans plomb de haute performance pour la
récupération d'énergie par vibration mécanique. Nous nous sommes intéressés a la fabrication
et la caractérisation des dispositifs MEMS pour la récupération d'énergie en utilisant les
matériaux piézoélectriques sans plomb tels que le nitrure d'aluminium (AIN), le titanate de
baryum BaTiOs3 (BTO) et la ferrite de bismuth BiFeOs (BFO). Les matériaux piézoélectriques
PZT (utilis¢ comme référence a cause ses coefficients piézoélectriques ¢élevés), BTO, BFO et
AIN ont été déposés en utilisant des méthodes de dépdt telles que la pulvérisation cathodique
et le dépdt sol-gel, conduisant a des films minces a grande échelle, homogenes et de haute
densité, avec une épaisseur controlée avec précision. Le dépot de films de 300 nm d'épaisseur
par pulvérisation cathodique ou par Sol-Gel a été réalisé sur du substrat de SrTiO3 (STO)
recouvert d'une ¢lectrode inférieure de STRuO3 (SRO), qui est le substrat de référence pour les
oxydes fonctionnels (PZT, BTO et BFO), et sur un substrat de silicium recouvert de platine,
qui est le mode¢le industriel classique. Quels que soient les matériaux piézoélectriques, nous
avons obtenu des films épitaxiés sur substrat de STO et texturés sur substrat de silicium. Des
mesures structurales, électriques et piézoélectriques sur les films de BTO, AIN et PZT
montrent qu'ils ont de bonnes propriétés physiques en accord avec la littérature.

Mots-clefs : Oxydes fonctionnels, MEMS pour récupération d’énergie, matériaux
piézoélectriques, PZT, BTO, BFO, ALN, pulvérisation cathodique, Sol-gel, AFM, XRD, IR,
C(V), I(V), P(E), coefficients pi¢zoélectriques.
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