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Introduction générale

Introduction générale

Les détecteurs thermiques sont omniprésents audgmtils touchent de nombreux
domaines tels que I'habitat (détecteur de présealm@me a incendie), I'environnement
(détecteur de gaz), 'armement (lunette a visiootunme). Depuis plusieurs années, pour
répondre a la loi du marché, les dimensions etd¢éds de revient des capteurs thermiques
diminuent. De nombreux systemes commercialisés ébitdéveloppés en couche mince
(épaisseur inférieure au micrometre).

Le marché des détecteurs infrarouges existantsi@siné par les matériaux semi-
conducteurs. Ces derniers sont plus performantslepielétecteurs IR a base de cristaux
pyroélectriques qui sont limités par le bruit theqoe. Le développement d'un systeme en
couche mince devrait permettre d’améliorer leursfopmances en diminuant les pertes
thermiques. C'est dans ce but que nous avons cHeisiévelopper des détecteurs IR
pyroélectriques en films minces.

Dans le domaine de l'imagerie pyroélectrique, btémau doit posséder une valeur
élevée de son coefficient pyroélectrique, de faiblaleurs de pertes et de sa constante
diélectrique. Les matériaux les plus courammentisé& pour ces applications sont le PZT
(PbZrTiGs), le titanate de plomb (PbTip) le niobate de lithium (LiINbg) et le tantalate de
lithium (LiTaQOs3). Parmi ceux-ci, notre choix s'est porté sur [Ea@; qui présente les qualités
requises mais dont I'élaboration en couche mincétéamoins étudiee. L'étude de ces
caractéristiques en film mince constitue donc walehge intéressant.

Cette thése a été effectuée au sein de I'équipeoMiapteurs Thermo-mécaniques et
Electronique Associée (MITEA) de l'Institut d'Elestique du Sud. Ce groupe de recherche
est spécialisé dans I'élaboration et la mise oedemmicro-capteurs a base de couches minces
de matériaux ayant des propriétés thermo-mécangprésrmantes.

Le manuscrit comprend trois parties distinctesséis chacune en plusieurs chapitres.

La premiere partie constitue une présentation ¢kt de recherche comprenant trois chapitres
(1, 1, 1I):
- le premier chapitre théorique traite de la piegciicite. Aprés avoir défini I'effet

pyroélectrigue et énuméré quelques applicationsosaamt sur ce dernier, nous
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approfondissons les équations associées au déeehgmp et a la compréhension du
fonctionnement d’'un détecteur IR en couche mince.

- le second chapitre présente les propriétés pbniimiques du cristal de tantalate de
lithium : cristallographie, piézoélectricité, pyteétricité et ferroélectricité.

- le troisieme chapitre présente les différentapes de réalisation du dispositif étudié
pour mener a bien la mise en oeuvre d'un premmofype de détection IR. Les outils de
caractérisation des dépots sont ici décrits : rsmwpie électronique a balayage, éllipsometrie,

diffractométrie par rayon X, microscopie a forceraigque.

La deuxieme partie de ce mémoire traite de I'éEtimr des couches actives a savoir
I'électrode arriere et le LiTaOpar la technique de pulvérisation cathodique. eCptrtie
comporte trois chapitres (1V, V, VI) :

- le chapitre IV est consacré a 'étude et au fppement de I'électrode enterrée a
base d'oxyde de ruthénium. Ce matériau a été cluaisiil est stable en température et
préconisé comme électrode pour les ferroélectrigDass un premier temps, I'étude d’'une
électrode simple en oxyde de ruthénium a été emteeppuis le développement d’'une
électrode hybride en Ru /Ry été envisagée. L'étude matériau de cet empitessn
ensuite réalisée.

- dans le cinquieme chapitre, nous présentonsrdesltats des caractérisations
morphologiques et structurelles obtenus pour lagclies minces de LiTaQléposées par
pulvérisation cathodique RF magnétron en foncties garameétres de dépot.

Le modéle de Movchan Demchishin permettant d'emyplide processus de croissance des
couches est présenté. L'étude des couches estoggeel tout d'abord a partir d'une cible
steechiométrique de 40,/TaOs puis a partir d'une cible enrichie en Li de@d/Ta0s (55
%-45 %).

- le sixieme chapitre présente les propriétésedigbues des couches minces de
LiTaOs; en fonction des paramétres de croissance : cotigposie la cible, pression de gaz,
température...Afin de juger de la qualité diélectegles couches, les mesures de permittivité
et de perte en fonction de la fréquence sont codegad celle du massif. Des caractérisations
ferroélectriques sont présentées en fin de chapiyele d’hystérésis, permittivité en fonction
de la température.
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La troisieme et derniére partie de ce travail ésliée aux caractérisations pyroélectriques du
matériau, a la mise oeuvre technologique et aumiers tests des micro-capteurs infra-
rouges. Elle est constituée des deux derniers tthaple la these (VII et VIII):

- dans le septieme chapitre, nous donnons lefatsaxpérimentaux obtenus au cours
de la caractérisation des propriétés pyroélectsiqles couches minces avec les différents
éléments susceptibles d’aider a [l'interprétatiors désultats. Nous présentons ensuite
l'influence des paramétres de croissance et deiddit§ du contact arriere sur les propriétés
pyroélectriques des dépots. Enfin, nous développorsnéthode de polarisation des couches
directement dans le bati de pulvérisation afin dhomer la valeur du coefficient
pyroélectrique.

- le huitieme et dernier chapitre est consacréeueloppement technologique et a la
caractérisation de la réponse pyroélectrique eramjoque du détecteur IR. Les étapes
technologiques présentées dans un premier tempgté@iéveloppées dans la salle blanche
du Centre de Technologie de l'université MontpellidCTM). Dans un second temps, nous
nous sommes attachés a I'étude de la réponse @etmigile d'un micro-capteur IR en
dynamique. En particulier, nous traitons de I'iefhee du contact avant et de la géométrie du

systéme sur les performances du détecteur.

Pour finir, nous présenterons les conclusions deasail et dresserons les perspectives de

recherches.
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Chapitre

| LAPYROELECTRICITE

Introduction

Les pyroélectriques appartiennent a plusieurs famile matériaux : les minéraux (la
tourmaline), les monocristaux (triglycine de sudjaties céramiques (zirconate, titanate), les
polyméres (polyvinylidéne fluoride) et les matéxaologiques comme le collagene [1].

Pour certains d’entre eux, comme la tourmaline, camnait leurs propriétés
pyroélectriques depuis I'antiquité. Néanmoins, filabu vingt-quatre siecles pour comprendre
ce phénomene. Il est & I'origine de nombreuseserebls théoriques et expérimentales, dans
divers domaines : matériau, caractérisations, d@pelment de capteur thermique... Au cours
des années soixante des détecteurs IR ont étéoggesl a partir de cristaux pyroélectriques
de tourmaline. Actuellement les détecteurs IR & lBes boite quantique reposant sur 'effet
photovoltaique ou la photoconduction sont plusgreréints que les détecteurs IR a base de
matériaux pyroélectriques massifs. En effet le$operances de ces derniers sont limitées par
le bruit thermique. Depuis une vingtaine d’annéles, études ont prouveé que I'amincissement
des couches composant un détecteur IR pyroéleetrauéliorait ses performances en
réduisant les pertes par conduction et la chalpéciique de la couche active [2]. De plus
leur structure (une capacité plane) est compatbte les circuits CMOS et la technologie
silicium. Nous avons donc choisi de développer étecteur IR a partir de couches minces
pyroélectriques de tantalate de lithium.

L’aspect théorique de la pyroélectricité est abpaiins ce chapitre. Seuls les points
pouvant servir a la fabrication d’un détecteur dRa compréhension, et a l'interprétation des
phénomenes observés au cours des expérimentadimrg sraités. Nous commencerons par
deéfinir I'effet pyroélectrique, pour poursuivre,rdala seconde partie, sur la théorie associée

aux détecteurs infrarouges.
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.1 L’effet pyroélectrique

.1.1 Un peu d’histoire

Les premiers écrits mentionnant I'effet pyroélepig sont attribués au philosophe
grec Theophrastus. Il y décrivit une pierre, appélgngourion, qui avait la propriété d'attirer
la paille et les copeaux de bois. Les croyanced'&bmque attribuaient aux pierres des
pouvoirs magiques et des vertus médicinales.

Au dix-huitieme siecle, les expériences menéeslaupurmaline par des savants
comme F.U.T. Aepinus, J.K.W.B. Wilson, J. Priestl@yCanton et T. Bergman [3], dans le
domaine des champs électrostatiques furent lesiggérde la compréhension du phénomene
(figure 1.1). Aepinus avec l'expérience présentéta digure 1.1 démontre I'existence de
charges électrostatiques a la surface du cristabaienaline. Il constate que le signe de la
charge surfacique dépend de la température duimatér

Ce n'est qu'a la fin du dix-neuvieme siecle et @bt du vingtieme siecle avec le
développement d’appareils de mesures comme I'éleetire de A. Becquerel, ou le premier
appareil de mesure de charges pyroélectriquesMi&dugain que la description actuelle de
la pyroélectricité fut faite.

La pyroélectricité doit son nom a D. Brewster e24,8our ses travaux sur le sel de
Rochelle. Les théories majeures sur la pyroélewriturent énoncées en 1878 par Lord
Kelvin. Jacques et Pierre Curie au cours de leagtx sur le cristal de quartz émirent
I'hnypothése que l'effet électrique était lié a umaaffage non uniforme du matériau. Cette
hypothese les conduisit a la découverte de la pléeticité en 1880. lls sont également les
premiers a avoir fait le rapprochement entre lteéflectrique et 'arrangement atomique du
matériau.

Les sciences appliquées connurent un essor lorka ggemiere guerre mondiale
(remplacement de la cavalerie par les chars d’asdaueloppement de la radiographie, des
radars), néanmoins les premiéres applicationsesucdpteurs infrarouges (IR) furent menées
au cours de la seconde guerre mondiale [3]. A raectuelle, de nombreux appareils sont
équipés de ce type de détecteur : lunette a visgume, missile...

12
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Y it

S

BT TR
m&mﬁ LY \‘l\\\\\\\ AN A

Figure I-1 : Typographie issue de la correspondance entrepinus et le Duc de Noya (1762)Fiy. 3.
chauffage d’une pierre de tourmaline sur un barreaumétallique ; Fig. 4 la pierre repousse les poussiéres ;
Fig .6. aprés un certain temps les poussiéres sont attirég3.

1.1.2 Principe de la pyroélectricité

L’effet pyroélectrique peut étre décrit comme lgpelddance en température de la
polarisation spontanée d'un cristal [3]. Les maitdxi qui possédent une polarisation
spontanée ou un moment électrique par unité demnmkont dits polaires. Le plus souvent la
mesure de la polarisation spontanée a partir dasgel de surface du cristal ne peut étre
réalisée, car le champ de dépolarisation résuttana distribution surfacique des charges est
compensé par un flux de charge libre a lintériguwr cristal. Néanmoins comme la
polarisation spontanée dépend de la températurexgstence peut étre détectée en observant
le flux de charges a et vers la surface en fonaiEmvariations de température. La condition
premiére de la pyroélectricité est donc : une gdéion spontanée non nulle et de préférence
dirigée perpendiculairement a la surface des @edet (afin d’optimiser la mesure de I'effet

13
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pyroélectrique). Certains matériaux pyroélectriquesmme le tantalate de lithium sont

également ferroélectrigues. Dans ce cas, les @tépri pyroélectriques du matériau

s’expriment dans sa phase ferroélectrique. En ppasg-électrique, pour des températures
supérieures a la température de Cugeld polarisation spontanée est nulle. La transitle

la phase ferroélectrique a la phase para-électeqreedéveloppée au prochain chapitre.

La présence d’'un moment électrique non nul dandirkection perpendiculaire a la
surface du cristal (figure 1.2.a) nécessite unragement atomique particulier et notamment
'absence de symétrie centrale ou d’éléments deésiendont la combinaison exclut un
caractére polaire. En I'absence de champ électrigugolarisation spontanée est inchangée,
les charges de surface de part et d'autre de taxgolarisation sont « constantes ».

Une expérience simple permet de caractériser lepriptés pyroélectriques d’un
matériau. Les faces perpendiculaires a I'axe dargaition spontanée sont connectées a des
électrodes reliées entre elles par un ampéremetrgystéme peut étre représenté comme une

capacité plane (figure 1.2.b).

dT/dt=0 dT/dt#0

Charges de surface

Electrodes

Dipbles

Figure I-2 : Mesures du courant pyroélectrique : a) mesureale la polarisation spontanée a température
constante ; b) mesure de la polarisation lors d’'unaugmentation de température.

A température constante, la polarisation spontaséénchangée et le courant mesuré
est nul. Par contre lorsqu’on augmente la températa polarisation spontanée varie. Les
charges d’espace sont compensées par des charges présentes dans le matériau. Ce
déplacement de charge génere un courant, le copsantlectrique. Ce dernier tend a

s’annuler quand la température au sein du matédeaient homogene. Au refroidissement, le
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sens du courant s’inverse, la polarisation spoetdgéugmente avec la densité de charges
surfaciques.
Le déplacement électrique noté D (et colinéaires)aeBt proportionnel a la répartition de

charges surfaciques. Pour un matériau ferroéletriqvérifie la relation :
D(E) = ¢,E + P(E) (1.1)

oU g est la permittivité du vide et P la polarisatidecérique. Dans la relation (1.1), seul P
dépend de la température, la variation du déplaceéiectrique en fonction des changements

de température peut s’écrire sous la forme [2] :

oP.
- Py, 0

AD,
oT — oT

£,E,AT (1.2)

L’indice z représente la direction perpendiculaiela surface des électrodes tla
permittivité relative du diélectrique.

Le courant pyroélectrique peut s’écrire sous lanfor

. dD dT
i =S—2=pS—
P dt P dt

(1.3)

ou p est le coefficient pyroélectrique ge/cntK, S la surface de I'électrode en T la

température en K, et t le temps en secondes [2-4].

1.1.3 Composantes de I'effet pyroélectrique

La présence d’interactions entre les propriétéaribdynamiques du matériau et ses
propriétés mécaniques, électriques, cristallindaitrune formulation de I'effet pyroélectrique
selon deux composantes [3].

P, ode¢,
24+ e E
oT oT

(1.4)

z
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L’indice z représentera la direction perpendice@laia surface des électrodes.

La premiere composante est appelée effet pyroieetrprimaire ou coefficient
pyroélectrique réel. Elle est associée aux vanatidu déplacement électrique causées par les
fluctuations de température, sous un champ éleetrigt des contraintes meécaniques
constantes.

La seconde composante représente le second ceeffipyroélectrique, on I'associe a
la pseudo-pyroélectricité. Elle résulte de la défation du cristal. L’expansion thermique
cause un stress qui modifie le déplacement éleerigar un phénomene piézoélectrique
direct.

Un troisieme effet pyroélectrique peut étre gérdads les cristaux piézoélectriques.
Une variation de température non uniforme est @igiwe de stress thermique dans le
matériau générant des charges piézoélectriques [3].

Le troisieme coefficient est négligeable par rappmux deux autres. Les deux
premiers coefficients sont du méme ordre de grandeyremier étant généralement plus
grand que le second. D’un point de vue expérimengaternier peut étre calculé a partir des
valeurs du coefficient d’expansion thermique, deidpdité élastique et des constantes de
contrainte piézoélectrique. Le premier coefficiefgst pas directement mesurable, mais en
pratique, sous contraintes constantes il est agffelttotal.

En général un cristal est libre de se dilater ows&leontracter lors de la mesure du
coefficient pyroélectrique. Une partie de sa valeena associée a la piézoélectricité. Pour les
couches minces on suppose que les déformationsureopt s’opérer que dans I'épaisseur de
la couche. Dans la direction perpendiculaire assah la couche prendra les contraintes et
les dilatations imposées par ce dernier. Les cauafiaces déposées sur substrat sont donc
partiellement libres.

Des études ont montré que des coefficients pyrs&aes de couches déposées sur
membrane sont supérieurs a ceux des couches dépmsésubstrat. lIs ont attribué cette
différence a la seconde composante du coefficigrigbectrique [9]. Cette interprétation est
en partie vraie, il est plus facile de déformer mmembrane qu’un substrat ; néanmoins ce
phénomene peut étre attribué a la capacité cajoafdu matériau.

Cet aspect sera développé dans le cinquieme obhapirs de la présentation des
conditions de croissances des couches minces daOkLiTiéposées par pulvérisation
cathodiqgue RF magnétron. Le prochain paragrapheoesiacré aux applications reposant sur

I'effet pyroélectrique.
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.2 Les applications des matériaux pyroélectriques

En 1938, Y. Ta fabrique un détecteur infrarouge) (thtroélectrique a partir d’'un
cristal de tourmaline [5]. Depuis, les applicatianbase de détecteurs IR pyroélectriques se
sont diversifiées. Elles touchent des domainespiiétation variés, comme la thermographie
IR avec les caméras IR, les détecteurs de présiescalarmes a incendie, la sécurité routiere
avec des éthylotests, I'environnement avec lesctiies a gaz, les anémometres, la médecine
et la biologie avec la détection de réaction chimifp-9].

Leur gamme d’exploitation dans l'atmospheére estitée par les phénomeénes
d’absorption (vapeur d’eau), ou d’écrantage (pauss), a deux fenétres : deud a 5um et
de 8um a 14um [10]. La seconde fenétre de fonctionnement cpoed au domaine de
rayonnement du corps humain (1®) et de certains animaux. Les détecteurs pyroé&iaes
IR & grande sensibilité peuvent facilement les aéte lls percoivent des variations de
température de 04K [11].

A I'heure actuelle, le marché de la thermograpReest dominé par des systemes a
base de semi-conducteurs. lls présentent une giserdebilité dans le domaine restreint du
proche IR, des temps de réponse inférieurs a cesxdétecteurs pyroélectriques massifs.
Leurs procédés de fabrication sont industrialisédea faibles colts de production. En
fonctionnement, ces systemes dégagent beaucouprgiénUn systéme de refroidissement
est nécessaire a leur bon fonctionnement.

De leur c6té les détecteurs IR pyroélectriquesgmt&sit cing avantages majeurs en
plus d’étre compatibles avec la technologie Si.skst sensibles sur une large bande de
fréquence, sur de grandes variations de tempégsapgevant aller de quelques K a 100 K
selon le matériau. Ces systémes nécessitent ucteodligue associée standard : alimentation
et amplification de signaux. Leur temps de répastaapide de l'ordre de la picoseconde et
leur prix de revient est faible [12]. Le princigaconvénient est le bruit thermique associé
aux échanges de chaleur avec le milieu ambiant. pusssance du bruit augmente
proportionnellement avec la racine carrée de ladgotion de chaleur [2]. Cet aspect est
développé un peu plus loin dans la partie consauréwuit.

Le développement de tels systemes nécessite la rébemsion de [I'effet
pyroélectrique et l'interprétation des signaux mésule paragraphe suivant reprend les
principales équations permettant de comprendrérgerpréter la réponse en dynamique d’un

détecteur IR.
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1.3 Configuration du capteur IR

1.3.1 Principe de fonctionnement d’'un détecteur IR

Les capteurs thermiques détectent indirectementddmtions IR en mesurant les
variations de température associées a l'absorplien rayonnements IR par la couche
pyroélectrique ou par un matériau absorbant. L&aming du détecteur IR présenté sur la
figure 1.3 est une capacité plane.

Le principal probleme de la détection IR est leitbthiermique. Afin de diminuer son
effet, il faut travailler avec des couches présande faibles capacités thermiques. En effet la
capacité thermique d’'une couche est proportionrgetien épaisseur (cf paragraphe 1.3.2).

Le systeme de notre étude est donc composé d'unlezngmt de trois couches

minces : une électrode arriere, une couche pyroiae, et une électrode avant.

Rayonnement IR

€lectrodes Couche absorbante

Couche pyroélectriqug

Membrane—p

Figure 1-3: Schéma d’'un détecteur IR composé de couchesmaes.

Le second moyen pour limiter les pertes thermiquessiste a déposer I'empilement
sur une membrane de SiOu de SiN [2]. Cette étape de micro-usinage est développée a
chapitre Ill. Le détecteur est ensuite placé danbaitier opaque dont le but est de diminuer
le bruit thermique environnemental. La surface dpteur a irradier est positionnée sous une

fenétre du boitier laissant passer les rayons Igurg 1.3). L'électrode supérieure est
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généralement recouverte d’'une couche absorbamtelafinéliorer I'absorption de la chaleur

par I'empilement.

1.3.2 Représentations du systeme pyroélectrique

Plagons nous dans le cas d'un détecteur pyroéleetriR, composé d’'une couche
pyroélectriqgue disposée entre deux électrodes. \isteme peut étre représenté de deux
facons : électriquement et thermiquement.

D’un point de vue électrique, le systéeme peut Epeesenté par un condensateur plan
en parallele avec une résistance de pertes (fijdde La capacité et la résistance de

EELS | Rp=ﬁ
d S

I'élément pyroélectrique du détecteur seront notgest R, avec C, =

(1.5).
La résistance de perte {Rest composée de la résistance de I'élément matigue

(Rp) et d'une résistance extérieure montée en pagallel

électrodes

Couche ( > . - < )
pyroélectrique A ” Ip bW G (A
Rp

Figure I-4: Modéle électrique équivalent du systéme : élémde/ pyroélectrique/électrode.

La constante de temps électrigtge(en s) est le temps de décharge du condensateur.

On noter, = R,C,dans le cas ideal lorsque la résistance exteriestreulle on peut ecrire

1e Sous la former. = pg, ou p est la résistivité efd.m ete, la permittivité relative. La
fonction de transfert du circuit électrique asse@ét donc un filtre passe bas.

D’un point de vue thermique, le systéme peut &soeié a une capacité thermique H
et a une conductivité thermique G (en J/K). Le fln@rmique absorbé par la couche est soit
stocké, soit restitué au milieu extérieur. La c@gachermique représente la chaleur

emmagasinée par une couche pyroélectrique etts’ddric d S ou c est la chaleur spécifique
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en JK'm?, d et S sont respectivement |'épaisseur et laasarfle la couche pyroélectrique.
Les pertes thermiques par rayonnement, convectiaroreduction sont représentées par la
conductivité thermique (figure 1.5).oTest la température ambiante du milieu extérieur,

définie comme une source de chaleur.

Puissance incidente
n.W

électrodes—»

Chaleur stockée
Couche pyroélectrique HAT

Pertes thermiques
G.(T-¥)

| Milieu extérieur 7 |

Figure I-5:Modéle thermique équivalent du systéme : électide/ pyroélectrique/électrode.

1.3.3 Réponse pyroélectrique en courant

La couche pyroélectriqgue est chauffée au moyen thsar de densité de puissance
mudenteE.On noteran I'émissivité, c'est-a-dire la proportion d’énergesorbée par le

matériau : cette grandeur dépendant de la surfacenatériau, de la longueur d’'onde du
faisceau, et de la température.

L’équation thermique du systeme s’écrit :

HT+G(T -T,) = /W, (1.6).

Ou Ty est la température du milieu extérieur. Les vamest de température du détecteur
oscilleront autour de oI On pose que le signal de I'énergie incidenteed! sinusoidal, de

pulsationm et d’'amplitude W. L’équation (1.6) devient :

20



Chapitre | La pyroélectricité

+ﬂ4QTT)/mmW:Tt7a'm ETW@“ (1.7)

T T

ou 7, :E est la constante de temps thermique. Apres résolde I'équation différentielle

nous obtenons I'expression de la température ectitonde la fréquence :

L (—+ jo)™ (1.8).

T =
Gr; 14

1
|T| '(1+ra))E

D’apres I'équation (1.8), I'inverse de la constatitermique sépare deux domaines de
fréequence. Du co6té des basses fréquences, le mdduéetempérature est gouvernée par les
pertes thermiques a travers le substrat. Pour f#eb fréquences, le module de la
température dépend de la capacité thermique.

En injectant I'expression (1.6) de la températuaasdla relation (1.1) en notation
complexe, on obtient I'expression complexe du cougayroélectrique en fonction de la

fréquence (la notation complexe est utilisée afifatiliter les calculs):

W, .
PR L+ (L.9).
aveci, = pSuT]| (1.9bis)

La réponse en courant; Rst définie comme le rapport des modules du coéuran

pyroélectrique sur celui de I'énergie du rayonneimeecident a la surface du détecteur :

—:__£§ELT (1.10).
G+ afr?)?

. 1 .
Aux hautes fréquences, pour> — , la réponse en courant est constante :
Iy
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La fonction de transfert est celle d’'un filtre padsaut [2]. Alternativement, il est
possible de mesurer la réponse en tension, a srdaa®sistance pertecRcomposée de la
résistance de I'élément pyroélectriqugdR d’une résistance extérieure montée en parpllele
pour les matériaux massifs elle est de I'ordre GeGQ [2]. Dans les systemes a base de
couches minces, I'impédance du diélectrique &st représentée par une partie réelle
composée de la résistance de perte (permettanederen la tension pyroélectrique) et d’'un
terme enw associé a de grands courants de fuite dans lecttigue (sur le schémaplen
statique et tad en dynamique), la partie imaginaire par une capaatee G
Pour les hautes fréquences, les pertes diélectrispa représentées par un terme ed 2

On peut alors écrire :

Y; =R +aC tand + jaC,

Ry =R, +aC, tand (1.12).

1.3.4 Réponse pyroélectrique en tension

Afin de mesurer la tension associée au courantégetrique de l'ordre du pA, on
utilise un module de pré-amplification. On notera 6f Ry la capacité et la résistance de

I'amplificateur associé (figure 1.6).

Pyroélectrique Amplificateur

Figure I-6:Modele électrique équivalent du systeme avec aptificateur.
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L’admittance du circuit est donc :

1 1 .
Y =§+R_+ jaC, +C,) (1.13).

A

En général, R>>Rg et Ga<<Cpon a :
1 1 :
=—+jaC, = Y| == [+ &'12)? (1.14)
Rs Rs

avec une constante électrigpe = R;C, OR.C , R; OR; (faibles pertes).

Par définition la réponse en tension est le rappestmodules de la tension associée a

ip avec I'énergie incidente :

_R (1.15).

Pour les fréquences supérieuras'alimpédance décroit ew™. L'élément pyroélectrique

. . . 1
se comporte comme un filtre passe bas coupantpansg en tension powr=—. En
TE

injectant I'expression de I'admittance (1.13) dhéguation (1.15) on obtient :

R = Re/75ap (1.16).

1 1
G+ a’r?)2 (1+ a’r?)?

En négligeant le terme tdugui est tres petit dans la relation (1.12), leorége en tension peut

s’écrire sous la forme :
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R = Ref7Sap (1.17).

1 1
G+ a’r?)2 (1+ afr?)?

Les réponses en tension et en courant dépenddat fdijuence, de la constante de
temps électrique et de la constante de temps tgankEn général pour les matériaux massifs
la constante de temps électrique est inférieura eohstante thermique. Pour les couches
minces, les valeurs des constantes de temps dépeddela nature et de I'épaisseur du
matériau utilisé.

En effet, la diminution de I'épaisseur du film pylegrigue modifie entre autre les
valeurs des capacités en augmentant celle de &ib@glectriqgue et en diminuant la valeur
de la capacité thermique. La valeur de la résistalecperte ne change pas beaucoup pour les
couches minces, elle est de I'ordre de ID[@]. Cette résistance peut étre associée auxperte
dans la couche mince ou a une résistance extémeuparallele. De plus elle reste adaptée a
la résistance d’entrée de I'amplificateur [2].

Il est difficile de diminuer les pertes thermiquear conduction en modifiant
I'épaisseur de la couche pyroélectrique. En effetn@atériaux pyroélectriques étant de bon
isolant thermique, on est limité par la longueuwnrdie thermique [2]. Seules les capacités
thermique et électrique sont véritablement inflgasc par I'épaisseur de la couche. La
constante électrique est alors supérieure a laaatesthermique [2].

Les réponses en courant et en tension pour lehesuninces ont la méme allure que
celles des matériaux massifs, a I'exception destanptation des grandeurs des constantes de

temps (figure 1.7).

PourO< w< i R/ = M)
Te G
Pouri <w< 1 R, = PSR avecr, =R,C, OR.C, (1.18)
Te It Gre
Pouri <w R, = PSR
I, Gr.r;w

1 . : . .
Dans la bande passanfle,< w<—, la réponse en tension ne dépend pas de l'aire du
Te I,

détecteur. En effet, en injectant la relation (tl&)s la relation (1.18) on obtient :
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R, = RIS _ _pid. (1.19).
GC, ¢£,&,G

D’aprés l'expression (1.10), la réponse en courast maximale aux hautes
; 1 1
fréquences, pouw>-— et w>>— :

I; Te

';pS P
H cd ( )

Ou c est la capacité spécifique volumique. La répan courant augmente quand I'épaisseur

de la couche diminue, de plus aux hautes fréquerieese dépend pas de l'aire du détecteur.

I
proportionnel & H™

"

Log(R)

proportionnel a oG™

-

= R(f)
f— Rv(f)

-1

~
m

NfF—————
—

Log(f)

Figure I-7 : Schéma Log-Log de la réponse en courant et éansion pour des couches minces [2].

La réponse pyroélectrique dépend de la conductikidéémique dans le domaine de la
bande passante et des hautes fréquences. Il daffiomparer des réponses en courant et en
tension, sous vide, avec des mesures réaliséag.aSous l'effet de la convection thermique

dans l'air, la valeur de la conductivité thermigai@ugmente par rapport a celle du vide [2].
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1.3.5 La figure de mérite

La figure de mérite | décrit les propriétés du matériau, ainsi quefitatité du
détecteur pyroélectrique. Pour les couches mirkesest proportionnelle a I'expression de la

réponse en tension (1.19) :

F =P (1.21).
gr‘go

Pour les matériaux massifs, la figure de mérite pp@md |la capacité spécifique de la couche

pyroélectrique : F, = P (1.22).

CE, &,

La figure de mérite est modifiég, 2], quand le bruit intrinseque aux pertes diéigogs est

supérieur. Elle devient fonction des pertes :

F=-_P (1.23).

" c/e tanod

1.3.6 Le bruit

La détection d’'un capteur IR est limitée par leitorBes principales sources sont le
bruit intrinséque (lié au diélectrique), le bruitetmique environnemental et le bruit de
I'amplificateur. Le bruit environnemental peut éattribué aux fluctuations de température,
aux vibrations mécaniques et aux fluctuations Bdetagnétiques. Le boitier et I'électronique
associée du capteur (systeme d’amplification tedos JFET) restreignent considérablement
les sources de bruit extérieures. Le bruit intguseest donc la principale source de bruit.
Pour limiter sa puissance P, la valeur de la comdté thermique G doit étre la plus faible

possible, les couches sont donc amincies :

P = V4KT*GAw (1.24).
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Ce bruit est composé a I'essentiel par le bruitldenson. On attribue celui-ci aux

pertes dans le diélectrique (8aet Rs). On noteR:' la partie réelle de 'admittancegYLe

courant de bruit peut s’écrire sous la forme :

AKTAw 2
iy =+A4KTR' Aw = ( = @+ ar . tand))? (1.25)

p

avecR:' = é +aC, tand .

Le rapport signal sur bruit est donné en bruit ¢gjent de puissance. Il correspond a
la puissance minimale de bruit détectable. Il &indcomme le rapport de la puissance du

courant de bruit sur la réponse en courant :

|
PEB=-Y (1.26)

Il peut également étre exprimé en fonction de againce de la tension de bruit :

Vi

PER, = TBeR

(1.27),

ou Iy et Vy sont respectivement les valeurs moyennes de iaeraarrée du courant et la
tension de bruit. PEB est normalisée par la racemeée de la bande passamte. Les
différentes contributions de bruit en fonction ddréquence sont présentées a la figure 1.8 en

bruit équivalent de puissance.
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Figure 1.8 : Calcul de PEB de différentes sourcesedbruit, pour du PZT [2].

Le bruit de Johnson décroit es’, il est prépondérant dans la région de la bande

passante. Le bruit associé aux pertes dans lecttiglee varie env™2 Il est prépondérant

1 . .
quanda)>ﬁ_. Pour les basses fréquences de la bande passamte,considére que le
T tan

bruit de Johnson. Il est proportionnel a la raciaerée de l'aire du détecteur. Il dépend
également de la largeur de la bande passante. |IPeurautes fréquences, la réponse en

courant varie indépendamment de I'aire du détecteur

1.3.7 La détectivité

La détectivité et la figure de mérite permettentcdenparer les performances des
capteurs [2]. En effet aux hautes fréquences, kecti¢ité varie indépendamment de l'aire du
détecteur et de sa bande passante. Ce parameteuesinment utilisé pour normaliser la

détectivité d’'un capteur et exprimé selon la retat

D' = @m = \/g (128)
PEB  PER,
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Conclusion

Les études menées sur les détecteurs pyroéledriiRigendent a améliorer leurs
performances : le temps de réponse, la sensibitiaés également a diminuer leur taille pour
des applications spécifiques, comme les missioasadps (spatiales Mars Exploration Rover
mission launched en 2003). La diminution des dinmerssdes composants et de leur prix de
revient nécessitent le développement de systénasede couches minces pyroélectriques de
bonne qualité. Les études actuelles et futuresemmrt donc sur I'amélioration, la
caractérisation de couche mince pyroélectrique uetI'sitégration de ces couches a la
technologie Si. D'un point de vue pratique, pouréhamer la sensibilité d’'un capteur
plusieurs paramétres peuvent étre optimiseés :

* Augmentation du coefficient pyroélectrique p (doneade I'étude matériau).

* Amélioration du coefficient d’absorption (couche deir d’or, électrode en
nickel)

» Optimisation de la surface de I'électrode supéegehir

* Diminution de I'épaisseur de la couche pyroéleagiglmassif >1lum aux
couches minces 500 nm) (domaine de I'étude maberiau

 Améliorer les propriéetés diélectriques du matérem réduisant les pertes
diélectriques et en s’approchant de la valeur dedanittivité du cristal de
LiTaO3 (domaine de I'étude matériau).

» Diminution des pertes thermiques, en travaillamtrsambrane de Sidomaine
technologie)...

Ces parametres seront étudiés afin de réaliseétattdur pyroélectrique IR a partir
de couches minces de LiTaQe choix du tantalate de lithium LiTg@omme couche active
du détecteur sera développé dans le second chdmt@ropriétés physiques et chimiques du
cristal de LiTaQy seront également présentées.
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Chapitre

Il LE TANTALATE DE LITHIUM, LiTaO 3

Introduction

Le cristal de tantalate de lithium, LiTa@ été découvert en 1949 [1] et synthétisé
pour la premiere fois en 1965 a partir de la tegiei Czochralski [2]. Il présente de
nombreuses propriétés : électro-optique, pyroétpetr piézoélectrique..[3]. Depuis la
découverte de ses propriétés ferroélectriques ptahias [4] en 1949, il n’a cessé de faire
I'objet d’études. En effet le cristal de LiTa@st utilisé dans de nombreuses applications :
modulateur électro-optique, détecteur pyroélecejqeapteur piézoélectrique, guide d’onde
optique, SAW (Surface Acoustic Wave) [5-8]. Il pé&tte également utilisé comme substrat.
Un capteur a haute sensibilité gravimétrique aiatés développé a partir d’'une couche de
ZnO déposée sur un substrat Litd9).

Le choix de la technique de fabrication est déteénmar I'application visée. Pour les
applications piézoélectriques, comme les syster®d¥,Slu cristal de LiTa@a été produit
en grande quantité par la méthode Czochralski [Dins notre cas, les applications
développées s’appuieront sur les propriétés pyctédees des couches. Bien que le LiaO
présente une figure de mérite en tension infériauelle d’autres matériaux pyroélectriques,
tel que le sulfate de triglicérine [10], la valede son coefficient pyroélectrique est
intéressante. Il est également stable en tempérgiau sensible a 'lhumidité et présente une
température de Curie élevée. Ces propriétés getdmiques de dépbt utilisées par I'équipe
MITEA font de LiTaG un bon candidat, pour la fabrication de détectéRr&hapitre Ill). De
plus, depuis une dizaine d’années, afin d’'attérasreffets du bruit thermique dans les
détecteurs IR, des systemes a base de couchessmsmitedéveloppés (chapitre 1). L’étude
matériau du LiTa@ en couche mince, par pulvérisation cathodique Regmétron sera

présentée au chapitre V.
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Ce chapitre présente le matériau LitaGa structure, ses propriétés, et les

applications qui lui sont associées.

[1.1 Structure du LiTaO 4

LiTaOs est un cristal transparent. Il cristallise danssystéme rhomboédrique R3c,
dont les principales propriétés physiques sont desrdans le tableau Il.1. Il présente des
propriétés intéressantes pour la détection themiGa température de fusion élevée (1650

°C) garantit une stabilité¢ thermique. Il est égaeminsoluble dans l'eau et stable

chimiquement.

Propriétés LiTaO3

Point de fusion 1650 °C
Systéeme cristallin trigonal
Groupe d’espace 3m
Densité cristalline 7,465 x 16 kg/nt
Température de Curie (Tc) 603,5+5,5°C
Capacité calorifique (Cp) 100 J/k.mol
Constantes diélectriques ("10) 53,6

('s3) 43,4

(CF10) 2,331 x 16" N/n?

(C12) 0,464
Constantes électriques (CF13) 0,852

(CF1o) -0,161

(C539) 2,761

(C%a0) 1,029
Constantes de contraintes (er5) 2,63 C/m
piézoélectriques (e22) 1,84

(€31) -0,11

(e33) 1,93

Tableau ll-1: Propriétés principales de LiTaO5[10, 11, 14].
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Sa structure est composée de deux motifs de nraiimboédrique élémentaire. A

température ambiante, les paramétres de la mdidemboédrique sont:rab5,474 A,

0r=56°10,5".

Néanmoins pour des raisons pratiques, il est @leérde choisir un réseau hexagonal

pour représenter sa structure. Un réseau d’octaBdrggene distordu s’articule autour de

'axe de la polarisation spontanée, appelé axeingotzu axe c. A température ambiante,

I'occupation des sites octaédriques le long deel'ag> suit la séquence suivante : Li, Ta, site

vacant, Li, Ta, site vacant .(figure 1.1). Les parametres de la maille hexajensont

a1=5,154A, ¢;=13,784A [11].

Axe C

EL B

et

Figure II-1: Représentation de LiTaO; dans un réseau octaédrique [8].

Selon le plan formé par les atomes d’oxygene, etale tantalate peut occuper deux

sites dans la structure cristallographique de Liaf@ site normal THet I'anti-site Ta**.

Généralement, on parle d’'un excés d'ior? Taccupant les sites des ions LiLe rayon
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ionique de l'ion tantalate est du méme ordre dendgar que celui de l'ion lithium. A
contrario, les forces d’adhésions des liaisons 1@-igont différentes. La force de la liaison
Ta-O est cing fois plus grande que celle de ladiaisi-O, générant des défauts intrinseques
[8]. Ces lacunes en Li induisent des distorsiomgcairelles et des déplacements ioniques
dans la structure cristallographique. Ces défautieplacements ioniques sont a l'origine des
propriétés optiques et ferroélectriqgues du crtaliTaG.

[1.2 Propriétés piézoélectriques

La piézoélectricité a été découverte par Piertdqaetjues Curie en 1880, elle doit son
nom a W. Hankel [12]. L'effet piézoélectrique reposur la polarisabilité des matériaux
diélectriques. Il existe deux effets piézoélectesju

Le premier, I'effet direct, apparait sous I'actidinne contrainte mécanique, les faces
du matériau se chargent, générant un champ éleetngsultant. Pour le second, l'effet
inverse, un potentiel électrique est appliqué axixéenités du matériau qui se déforme.
L'effet piézoélectrique n’est rien d’autre que lapacité qu'ont certains matériaux
diélectriques a transformer de I'’énergie mécan&yuénergie électrique et vice-versa.

Les matériaux présentant des centres de symétremepas piézoélectriques. Les
matériaux piézoélectriques ont obligatoirement pokrisation spontanée, et ne possedent
pas d’éléments centro-symétriques. On dénombrel&seas de cristaux définies pouvant
avoir des propriétés piézoélectriques. En effetexiste 11 classes de cristaux centro-
symétriques parmi les 32 classes de cristaux @éfirl faut également exclure les classes
présentant des éléments de symétrie couplés a mgsigies polaires. Les propriétés
pyroélectriques et ferroélectriques sont respecterd des classes et des sous groupes de la

piézoélectricité (figure 11.2).
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ﬁ classes symétriques \

21 classes non centrosymétriques \ 11 classes centrosymétriques

ﬁ) classes piezoélectriques \

ﬂo classes pyroélectriques

Sous groupe des ferroélectrique

Sous groupe des composés
ABO, \_ J

LiTaQ,

S =, Y,

Figure 1I-2; Classification des matériaux piézoélectriques

L'effet piézoélectrique est modélisé a l'aide d'tenseur d'ordre 3 reliant des

grandeurs mécaniques (contrainte, déformation) sa gtandeurs électriques (polarisation,
champ électrique).

iZtan(kd/2)
A
F —
1 F,
_> 4___
21 <+—— Section #
—> 2 Fl

p
NT

F, et F,: forces (mécanique)
C L, linertie du circuit vy et ! vitesses entrantes (acoustique)
0

de la struct U tension
- | € la structure Z,impédance acoustique du matériau

R: les pertes par frottemenpi€zoélectrique
Z impédance mécanique

L
__ k coefficient de couplage électromécanique
Cila raideur du systéme Cocapacité diélectrique de la couche
piézoélectrique

L, iner

C)

Figure 11-3: Représentations d'une couche piézoélectriquea) tranche d’un matériau piézoélectrique, b)
modeélisation électrique, ¢) modélisation mécaniquéB].
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Le coefficient de couplage électromécaniqieplermet de le quantifier. C'est le
rapport entre énergie mécanique et énergie éleetrigPar conséquent la couche
piézoélectrique peut étre représentée par un tigteatrique décrit sur la figure 11.3.

On détermine deux fréquences, I'une pour le minimidenl'impédance du circuit
appelée fréquence de résonangeef I'autre pour le maximum de I'admittance ducait
appelée fréquence d’antirésonange[13]. Les grandeurs électriques, les fréquences de

résonance et d'antirésonance du circuit permettientdéfinir le coefficient de couplage

efficacek’, , qui représente I'efficacité de conversion élenioanique :

f2—f2
kg === (2.1)

f2

Dans la littérature, une valeur maximale deplur LiTaQ a été mesurée a 0,5 [14]
(tableau 11.2). En comparaison le coefficient électécanique du quartz (k=0,098) est faible,
LiTaO3; est donc un matériau intéressant pour les filaes,hautes fréquences.

Ces trés faibles pertes acoustiques, font de lumatériau idéal pour les guides
d’'ondes ultrasonores (tableau 11.3). Il est utildans les dispositifs a ondes acoustiques de
surface SAW (Surface Acoustic Wave), de volume BABUIk Acoustic Wave) et SSBW
(Surface Skimming Bulk Wave).

Constante a la
Plan d’orientation Type d’onde Facteur de couplage fréquence de résonance
(MHz-mm)
S
X o 0,44 1,906
cisaillement
E
Z . 0,19 3,040
extension
QE
Coupe Y+36° _ _ - -
quasi - extension
QS
Coupe Y+163° . - -
guasi - cisaillement

Tableau llI-2: Grandeurs associées a la piézoélectricité pefficient de couplage et fréquences [11, 14].
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Vitesse de o Group Delay
Coefficient .
o _ 'onde a la Time Temp
Description | Propagation| Systeme de couplage o
surface 5 Coefficient
k= (%)
(m/s) (ppm/°C)
Coupe Y+36 ° X - Axe SSBW 4160 5,0 28 ~ 32
Coupe Y+42° X - Axe SSBW 4022 7,6 40
112,2Y
Coupe X o SAW 3290 075 18
Direction

Tableau II-3: Propriétés des ondes acoustiques de surfacd[ll

11.3 Propriétés pyroélectriques

La valeur du coefficient pyroélectrique du crisial LiTaQ est égale & 190C/n7K,
mais certains pyroélectriques présentent des camits pyroélectriques supérieurs comme le
BaTiO; p = 200uC/nPK, ou le PbTiQ p = 600uC/mPK (tableau 11.4 [10,12,14]). Néanmoins,
certaines de ces caractéristiques font de lui umdamdidat pour les applications thermiques
telles que les détecteurs IR.

En effet, sa température de Curie élevée, supérie@f® °C, lui assure une continuité
de la phase ferroélectrique sur une large plagerdpérature. Les domaines d’application des
détecteurs IR sont limités entre autre par leuptmature de Curie, pour le Ba®i@, = 135
°C, pour le PbTi@T.= 490 °C mais également par leur temps de rép&ae. le LiTaqQ il
est faible de I'ordre de 0,5 ns (en mode courdr®). [

La température de Curie est mesurée pour deswxistassifs, sa valeur dépend des
conditions de fabrication de LiTaODans la littérature, les valeurs sont comprisesee603
°C et 620 °C [10]. Des études sur le cristal dealdJont montré que des propriétés telles que
la température de Curie dépendaient du pourcemtagygygene contenu dans les films [15-
17]. Nous avons choisi pour réféerence=1618 °C [14].

Dans le premier chapitre, nous avons vu que lefomeances d'un détecteur

pyroélectrique en massif pouvaient étre caractgsipar la figure de mérite :

37



Chapitre Il Le Tantalate de Lithium, LiTgO

F=_2P 2.2)

ou c est la capacité thermique spécifique du naatéie, la permittivité relative du matériau.
Les capacités thermiques des matériaux cités detts partie varient peu. La permittivité
relative et le coefficient pyroélectrique sont pggametres majeurs de la figure de mérite. La
faible permittivité relative de LiTa®sr (s c) = 44 compense la valeur moyenne de son
coefficient pyroélectrique (Fvaut 0,15). Les figures de mérite de BaJ &) de PbTi@sont
respectivement égales a 0,04 et 0,11, leurs peritdéit relatives sont; (; ¢y = 160 et

& o c)= 200.

La capacité thermique et la permittivité relativents également des parametres
expérimentaux [18]. Leurs valeurs dépendent denapérature du cristal lors de la mesure
(figure 1.4, 11.5). Cette dépendance en tempémtuest associée aux propriétés
ferroélectriques de LiTaEn effet a la température de Curie, on observedismntinuité
des mesures associée a un changement de phasetr@wtition de phase se répercute sur la

mesure du courant pyroélectrique en fonction dertgérature (figure 11.6).
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Coefficient | Permittivité Chaleur | Température £,
Matériaux pyroélectrique relative spécifique | de Curie Tc )

p (nC/m?K) & (Jlem’K) (°C) (mc)
Tourmaline 4 75 - - -
BaTiO3 200 160 3 135 0,04
PbTiO3
céramique 600 ~200 3,1 490 0,11
polarisée
PbTiO3z PCWT
4-24 380 220 2.5 255 0,08
céramique
LINbO 3 85 30 2,8 1195 0,11
LiTaO 3 190 44 3,19 618 0,15
NaNO, 120 8 2 163 0,84
PLZT(8/65/35)
=Pb(Lazrmo 1700 ~3800 2,6 90 0,02
(céramique
polarisée)
PVDF
(polyfluorure 30 11 2,4 ~80 0,13
de vinylidéne)
P(VDF/TrFE)
couche de 40 18 2,3 49 0,11
copolymére 50/50
P(VDF/TrFE)
couche de 31 7 2,3 135 0,22

copolymére 80/20

Tableau ll-4: Propriétés pyroélectriques de matériaux mas$s et de polymeéres [10,12,14].
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II.4 Propriétés ferroélectriques

Certains matériaux pyroélectriques peuvent étregodédectriques. Il faut qu’ils
possédent une polarisation spontanée dont la idinepeut étre modifiée sous I'action d'un
champ électrique extérieur, c’est le cas de LiJales matériaux ferroélectriques sont
associés a une température de Cuiie Au-dessous de cette température le matériau est
ferroélectrique, il présente un axe de polarisatiarxe c ou axe ternaire. Le matériau est dit
paraélectrique, pour des températures supérieures&l8 °C, il est centro-symeétrique.

Selon la nature du matériau, 'ordre de transitierla phase ferroélectrique a la phase
paraélectrique varie. Pour LiTg@'est une transition d’ordre 2, la polarisatiomsianée est
proportionnelle & (&T)? (figure 11.4). Une étude du cycle d’hystérésis d&@aOs; en
fonction de la température a révéelé qu'au dessug7de°C, la valeur de sa polarisation

spontanée augmentait [18].

Polarisation spontanée, P

Température

Figure 1I-4 : Evolution de la polarisation spontané en fonction de la température.

11.4.1 Cycle d’hystérésis d’un ferroélectrique

Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés pa cycle d’hystérésis,

caractéristique de la polarisation en fonction kdansp électrique appliqué.
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A l'état initial, sans champ électrique extériedes domaines d'un matériau
ferroélectrique s’orientent de maniere aléatoirebigin que la polarisation résultante est
souvent nulle. Sous l'action d’'un champ électriquugfisamment important des dipdles
s’orientent parallelement au champ électrique gppli Au-dela d’'une certaine valeur du
champ électrique, le nombre de dipbles s’orientattire, c’est I'état de saturation. Si on
diminue le champ électrique jusqu’a I'annuler, latémiau conserve sa polarisation appelée
polarisation rémanente,.FSi on applique un champ négatif, la polarisatiominue jusqu’a
devenir nul, le champ alors appliqué est appelémpha&oercitif, E. Pour inverser la
polarisation, il suffit d’appliguer un champ élégtre inférieur & E Les domaines
d’orientation sont inversés et la polarisation h&sue tend vers une valeur de saturation
(figure I11.5).

La conservation d’'une polarisation propre aux féeotriques, est utilisée pour
amplifier les propriétés pyroélectriques de Litaén forgant son orientation selon I'axe c. La
méthode utilisée, le « poling » ou polarisatiorasg#veloppée au chapitre VII.

P, (nC/cm?)

E(V/m)

Y

Figure II-5: Cycle d’hystérésis d’'un matériau ferroélectrique.

Dans le cas de LiTaf) la polarisation spontanée est assurée par leacEpent
d’atomes le long de I'axe de polarisation, 'axe><P’un point de vue structurel, nous avons

précédemment vu que l'ion de*Lpeut se situer & proximité d’'un plan d’oxygénenré u
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distance de +0,037 nm. L’'occupation d'un site plué’'un autre par Liest équiprobable.
Les ions de TH se déplacent vers le centre de I'octaédre formégsaatomes d’oxygéne
pour compenser les sites vacants en lithium. Laréidl.6 montre le déplacement des ions

selon l'axe c lors de l'application d’'un champ détepie extérieur. D’apres Glass, la

polarisation spontanée d’un cristal de Lika®température ambiante est de 50u€dcnt
[18].

Phase paraélectrique

Phase ferroélectrique

Figure 11-6: Déplacement des ions vers les plans d’oxygene

11.4.2 Permittivité en fonction de la température

Une autre grandeur permet de caractériser un raatérroélectrique, la permittivité

€. Les diélectriques sont caractérisés par un ggap ceux sont des matériaux a liaison
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ioniqgue ou covalente par conséquent les électrarg $ortement localisés. Ils sont
caractérisés par deux grandeurs: la constantectiigue relatives, et la susceptibilité

diélectriquey avec : X = P (2.3).
&,E

ou P est la polarisation (par définition ce temnglobe I'ensemble des polarisations comme
la polarisation rémanente), E le champ électriguegiela permittivité du vide. La
susceptibilité diélectrique illustre la facilité owon d’orienter les dipdles du matériau. La
permittivité relative n’est rien d’autre que la mes de la permittivité ramenée a celle du
vide, elle dépend de la susceptibilité diélectrique £, =1+ y (2.4).

Dans le cas de LiTafla permittivité suit la loi de Curie-Weiss :

(2.5).

ou Tp la température de Curie-Weiss est égale a la teanypé de Curie, C la constante de
Curie est calculée a partir de la pente de la @uflh), pour T>Tc. Les matériaux
ferroélectriques sont répertoriés a partir de Gal a une constante de Curie aux alentours
de 16K.

Au voisinage de la température de Curieom observe un pic de la permittivité en
fonction de la température (figure 11.7). Des égidat prouvées que ce pic pouvait se décaler
en température selon la composition du matéridisditile plus souvent lié a des phases
déficitaires en Li [15-17].

Permittivité relative,

Tc
Température

Figure 1I-7 : Evolution de la permittivité relative en fonction de la température.
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I1.5 Autres propriétés

LiTaO; est idéal pour les systemes d'optique intégréeadse de ses propriétés
d’optigue non linéaire et de ses grands coeffisiéfctro-optiques et piézoélectriques.

11.5.1 Propriétés électro-optiques

Les propriétés du cristal de LiTa®ont bien connues. A I'heure actuelle, I'étudeede
matériau s’étend aux couches minces [14]. Le tablé® regroupe quelques propriétés
optiques de LiTa@ L’application d’un champ électrique extérieur sur matériau électro-
optique modifie sa polarisation optique. Sa répossedécompose en deux parties, une
composante d’optique linéaire, I'effet de Pocked®rdre 2 et la seconde composante
d’optigue non linéaire est une réponse quadratiteféet de Keer [11]. Elle est présente dans
les matériaux centro-symétriques. Dans le cas dea@i il faut qu’il soit en phase
paraélectrique.

Physiquement, I'effet électro-optique se manifgste une variation de la valeur de
I'indice de réfraction en fonction du champ éleqe. Pour une longueur d’onde de 632,8
nm, les indices de réfraction extraordinaire etirmide sont respectivement2,1821 (en
mode transverse) et,#2,1787 (en mode longitudinal). L’apparition ourfedification de
biréfringence associée a la perturbation l'indiqaique permet de moduler la phase et

I'amplitude de I'onde optique.

Coefficient Coefficient
valeurs _ valeurs
transverse surfacique
rT13 8,4 I513 7
Moo - oo 1
a3 30,5 Pss 30,3
rT51 - I'S51 20

Tableau II-5: Coefficients electro-optique r (10-12 mV) deLiTaO ; a 632,8 nm [14].
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Des modulateurs de guide d’onde électro-optiquestrarse, longitudinal, et de phase
sont des applications fréquentes avec des matéciamxne le LiTa@et le LINbG. On peut
également citer les générateurs de seconde harogoqigy peuvent contribuer a I'émission

dans le THz.

11.5.2 Propriétés optiques non linéaires

Les dispositifs fabriqués a partir de cristaux d€alD; sont tres attractifs, et tout
particulierement pour générer des lumieres bled25 m) pour les systemes de stockage
optique (tableau 11.6) a partir d’'une source prireale 850 nm de longueur d’onde. Le cristal
de LiTaQ est ainsi utilisé comme un multiplicateur de frégce optique. Pour cela, on
réalise des supers réseaux (a I'échelle du micdenkristaux de LiTa@sous forme de
lamelles alternant domaine de polarisation posiévelomaine de polarisation négative, la

variation de phase de 180 ° d'un domaine a I'agd@m@antissant I'accord de phase [14].

Coefficients d’optique
o valeurs
non linéaire
o2/ s | 4,4
day/ | dzg """ | 2,7
a9/ 1 dzg """ | -4,1

Tableau II-6: Coefficients d'optique non linéaire a 106 um(*d31=d15) [14].
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Conclusion

Notre choix s'est orienté vers le tantalate deidith pour plusieurs raisons.
Premierement, il présente une bonne figure de endtébleau 11.4). En effet, sa faible
permittivité € = 44) compense son coefficient pyroélectrique mpy®0 pC/Kn?. De plus,
sa faible capacité thermique fait de lui un bondidat pour la détection IR.

Deuxiémement, le cristal de LiTg@résente des défauts de structure a l'origineede s
propriétés pyroélectriques. Néanmoins la faibleksta force d’adhésion Li-O est a la fois un
avantage et un inconvénient. En effet, elle pew &tt'origine d’'un exces de défauts non
désirés parasitant I'effet pyroélectrique. De péudiffusivité des atomes de Li complexifie la
fabrication de ce matériau. De nombreuses étudedesliTaO; ou le LINbG tentent
d’expliquer ce phénomeéne.

L’étude expérimentale présentée aux chapitres VetWIl met en avant l'influence
des parametres de dépot de Litakhir les propriétés structurelles et pyroélectisqdes

couches minces.
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Chapitre

Il FABRICATION DU DISPOSITIF ET TECHNIQUES
DE CARACTERISATION

Introduction

Il existe deux types de dispositifs permettant deactériser électriquement les
matériaux pyro€lectriques : la structure avec gbeets inter-digitées et la structure
«sandwich». La premiere structure est composéepaire de peignes inter-digités déposée
sur la couche pyroélectrique par lift-off [1,2]. Ggstéme présente I'avantage de supprimer
une étape de fabrication. En effet, la couche adastedirectement déposée sur un substrat.
Néanmoins, les modeles électriques associés astensy a géometrie complexe ne sont pas
toujours en accord avec les mesures électriquég [3,

La structure «sandwich» présente 'avantage d’undéiisation électrique simple de
type capacité plane [5]. Le dispositif est un empiént de trois couches déposées
successivement sur un substrat : I'électrode e¥eria couche mince pyroélectrique de
LiTaO; et I'électrode supérieure (figure Ill.1). La pripale difficulté est 'adhérence des
couches du systéme entre elles. L'électrode ardeitesupporter les contraintes mécaniques
imposées par le substrat et la couche pyroéleetrifille doit également supporter les
contraintes thermiques imposées par les paranudresissance et de recuit des couches. Ce
dispositif reste néanmoins un systeme d’étude atdndfacile a réaliser et dont les
modélisations corroborent les caractérisationstrid@es. Pour ces raisons, nous avons
préféré la structure «sandwich» au systeme avetrédies inter-digitées.
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Al (200 nm)
<4— LiTa03(300 nm-700 nm)
<4— RuO2/Ru (120 nm-200 nm)

<— Si(100) SiNy (500 nm)

Figure 1lI-1: Structure de type sandwich Al/LiTaO s/JRuO,Ru déposée sur un substrat de SiN

Ce chapitre est composé de deux parties. La prerpartie est une description des
différentes étapes de fabrication de la structuaadwich (Al/LiTaQ/RuGRu). Les
techniques de dépdt, les procédés de gravure giadguage utilisés seront succinctement
présentés. A la suite, certaines étapes telledagtabrication de I'électrode arriere et de la
couche pyroélectrique de LiTg@ront I'objet de chapitres spécifiques (chapitkégt V).

La seconde partie fait I'inventaire des outils raiglisposition pour caractériser les
empilements. L'objectif de ces caractérisationstétdiappréhender le comportement des
couches afin d’améliorer leur coefficient pyroétapie. Nous décrirons les techniques
usuellement employées : microscopie électroniqumlayage (MEB), microscopie a force
atomique (AFM), profilométrie, diffractométrie a RXes techniques de caractérisations
électriqgues développées par le laboratoire semaité¢s dans les chapitres consacrés aux
résultats expérimentaux : mesures diélectriquesuree du courant pyroélectrique en quasi-

statique et en dynamique (chapitres VI et VII).
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[1l.1 Fabrication du dispositif

Cette partie décrit, chronologiquement, les prialdp étapes de fabrication du

dispositif (figure Ill.1). La premiére étape consistpréparer le substrat avant un dépét.

1.1.1 Substrat de nitrure de silicium, SiN;

L'originalité de cette étude repose en partie surhoix du substrat. En effet la plupart
des études sur les couches minces de LiTEpPosées par pulvérisation RF magnétron ont été
menées sur substrat de saphir [6-8] ou de [SIO

Les couches sont déposées sur un substrat de @ @bt les deux faces sont
recouvertes d’'une couche mince de nitrure de wihciSiN, faiblement contraint, d’'une
épaisseur de 500 nm, obtenue par LPCVD (low pressugmical vapor deposition).

Les applications visées ici a savoir les détectaira rouges, ont motivé le choix du
nitrure de silicium comme substrat. Pour ce typecdpteur il faut minimiser les pertes
thermiques (par conduction) entre le substrat ebleche active. Il faut également minimiser
les pertes thermiques (par convexion et conductm)e le systeme et le milieu extérieur
(figure I11.2).

< Membrane de SiNx

Si(100) sin
1N

/

Figure IlI-2: Schéma du substrat, et d'une membrane en niure de silicium.

La couche supérieure de Sitlu substrat peut donc servir de membrane suppdesan
couches minces [10] et isolant thermiquement la taciere du systéme du milieu extérieur.
SiNy est un bon isolant thermique néanmoins sa captaténique est cing fois plus grande
que celle du Si.

Dans un premier temps, la chaleur (onde sphéris&gjropage par conduction de la
couche pyroélectrique vers le SiNEnsuite le transfert de chaleur est anisotrops.fdsstes
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thermiques par conduction entre le gé@ille Si, sont essentiellement situées sur lesshaed
membranes. Il ne suffit donc pas d’amincir la meambrpour limiter les pertes. De ce point
de vue, les fils suspendus sont plus attrayants pias fragiles. Par conséquent, il faut faire
un compromis entre l'isolation de la face arrieteles pertes thermiques a la frontiere
membrane substrat. Le processus de libération defabrane est également exposé dans le
dernier chapitre.

111.L1.1.1  Nettoyage du substrat

Avant de déposer I'électrode enterrée par pulvéoisacathodique RF, le substrat est
nettoyé. Il est dégraissé dans une solution de Hh§3out a 10 % pour enlever les impuretés
organiques. Ce bain de HNCest porté a 90 °C, sur une chaufferette munia dytsteme de
régulation thermique et d’'un agitateur magnétiq2@O(tr/min). A cette température, pour
augmenter la cinétique de la réaction, on rajoetd’@hu peroxydée. Les échantillons sont
alors plongés dans le bain pendant 5 min, puigsicl’eau désionisée. Cette étape est suivie
d’un bain d’acide fluorhydrique (HF), dissout a@/2.es échantillons sont immergés dans le
bain de HF a température ambiante, pendant 1 muiis, fincés a I'eau désionisée. Cette
attague permet d’enlever la couche de,Si@tif et d’accroitre la rugosité de surface afin
d’améliorer I'accroche du futur dép6t [11].

L’étape suivante consiste a déposer le contacerarriParmi les nombreuses
techniques de dépdt en couche mince répertoriédds [[&@quipe MITEA utilise plusieurs
méthodes de dépbt par voie physique ou PVD (phlysiapor deposition) : pulvérisation
cathodique RF magnétron, pulvérisation cathodigbg d&non a électrons, évaporation sous

vide.

1.1.2 Electrode arriere de Ru/RuQ, déposée par pulvérisation cathodique
RF

111.L1.2.1 Les oxydes conducteurs

La température de Curie du LiTa@st élevee, 618 °C. Afin d’améliorer les propsété

pyroélectriques des couches de LigaB®ous sommes contraints de recuire 'empilement a
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des températures de I'ordre de 600 °C. Par congétpgeélectrodes enterrées doivent résister
a ces températures élevées de recuit.

Au cours de ce type de recuit, les atomes d’oxygkrse matériaux ferroélectriques,
comme LiTaQ diffusent vers les couches inférieures de I'enmpédat. Les électrodes
classiques en Pt ou en Or sont perméables a I'meygéa grande diffusivité de ces atomes
peut provoquer des réactions chimiques aux intesfaet induire le décollement de
'empilement. La robustesse du contact arriere, eomditions de dépot et de recuit de
'empilement est un probleme majeur de la structusandwich». Des études sur les
mémoires non volatiles a base de matériaux ferro@ees ont montré que ['utilisation
d’'oxyde conducteur permettait de limiter les phéanes de diffusion [13]. Le choix du
contact arriere s’est donc porté sur un oxyde cotedu, stable en température [14], 'oxyde
de ruthénium, Ru@®(chapitre 1V).

L'électrode arriere est un empilement Ru/Bufgposé a partir d'une cible de Ru
(99,999 %) par pulvérisation cathodique RF. L’'étndatériau du contact arriere réalisée au
cours de cette these, est présentée au chapitidolds nous contenterons dans cette partie de

décrire brievement le bati de pulvérisation catadiRF et son principe de fonctionnement.

111.L1.2.2 La pulvérisation cathodique

En 1852, Sir William Robert Grove observe le phénoenge pulvérisation cathodique
[6]. A I'heure actuelle, cette technique de dépéit @uramment utilisée, dans I'industrie,

pour la fabrication de composants électroniqueasa lde couches minces.

[11.1.2.2.1  Principe de la pulvérisation cathodique

Dans le bati, une cible composée du matériau asgépdans notre cas du ruthénium,
est placée face a un porte échantillon (figur@)liL’enceinte est remplie d'un mélange
gazeux d’argon et d’'oxygene. La pression a l'ietd@ride la chambre, est alors de I'ordre du
millitorr a la dizaine de millitorrs (mTorr). Sou&dtion d’'une décharge électrique, des
atomes d’argon et d’oxygéne sont ionisés, ils faimeén plasma lumineux. Les ions du
plasma viennent frapper la surface de la cibleredacher de la matiére. Les atomes ou
groupement d’atomes expulsés se déposent sur e @chnantillon. Pour diriger ces ions et

entretenir le plasma, la cible est connectée acatieode portée a un potentiel négatif et le
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porte substrat a une anode reliée a la masse. llisiao d’électrons libres présents dans le
plasma avec les atomes d’'argon et d’oxygéne pedmahaintenir l'ionisation du mélange
gazeux. La réactivité de ce systeme repose suiffeaethce de potentiel entre la cible et le

porte substrat.

CATHODE
Potentiel négatif

s& \ l PLASMA: Ar/O ,

Bombardement Atomes de Ru
par ions Argon éjectés

RuO,
Substrat\’ /

utdedeiad”

ANODE
ala masse

Figure 11I-3: Schéma du dispositif porte substrat-cible dun bati de pulvérisation cathodique RF.

[11.1.2.2.2 Laradio frequence RF

Le dépodt de matériau conducteur ne pose aucungmebhlles électrons accumulés a la
surface du porte substrat sont évacués par I'arfolg. un dépbt de diélectrique, il faut tenir
compte de I'accumulation des électrons a la surflacporte échantillon. La charge négative
générée par les électrons, repousse les ions chaggativement empéchant le dépoét. Pour
remédier a ce probleme notre béati de pulvérisaishéquipé d’'une alimentation RF. La
polarisation appliquée est alternative a une fragedres élevée, afin que les électrons soient
les seuls a percevoir ces variations de polarisagiotre la cible et le porte substrat. En
résume, le nuage d’électrons se déplace en ogadtdre la cathode et 'anode sous I'effet de
la radio fréquence. Une autopolarisation négativaléveloppe a la surface de la cible en
contact avec le plasma, grace a la différence dalitdoentre les ions et les électrons.
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[11.1.2.2.3 Avantages et inconvénients.

Cette technique de dépot tres énergétique, préplurgeurs avantages, comme celui
de pouvoir s’affranchir de I'accord de maille enleematériau déposé et le substrat choisi.
Cela nous a permis de déposer de I'oxyde de ruthésur un substrat de nitrure de silicium.
Elle présente également I'avantage d’'un dép6t homogé densité et en épaisseur, avec un
assez bon rendement en comparaison avec I'épageis moléculaires.

Néanmoins, une vitesse de dépobt trop élevée nuliareangement atomique des
couches, et a une composition stoechiométrique éjpbdtdcorrecte. Le réajustement de
paramétre de dépdt tels que la puissance, la destade pourcentage gazeux permet

d’améliorer la qualité des couches.

.1.3 Couche mince de LiTaQ déposée par pulvérisation RF magnétron

111.1.3.1 Couche mince pyroélectrigue de LiTaQ

La couche mince de LiTaCest I'élément actif du capteur. Depuis une déasries
matériaux ferroélectriques en couches minces cotenélaO; font I'objet de nombreuses
études. Plusieurs techniques de dép6t comme |&nmation laser [15], le dépbt par sol-gel
[16], la pulvérisation RF magnétron [7-9] ont déja utilisées pour fabriquer du LiTa@\ux
vues des techniques disponibles au sein du latiaka derniére méthode a été préférée aux
précédentes. La pulvérisation magnétron est unépgéode depot physique, complémentaire
de la pulvérisation cathodique RF. La différencgema entre ces deux techniques est la
présence d'un champ magnétiqgue permanent situévaawunde la cible, dans le bati de
pulvérisation cathodique RF magnetron. De plusedethnique est utilisée par les industriels

[6].

111.1.3.2 La pulvérisation cathodigue RF magnétron

Dans le bati, une cible composée du matériau asgépest placée face au porte-

échantillon (figure 111.4).
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alim ion thermocouple
du four : Ch- Al

cache

toumant
pompe
tturbomoléculaire

générateur adaptateur
RF I |dimpédance

Figure IlI-4: Schéma d’un bati de pulvérisation cathodiqueRF magnétron [12].

Sous l'action d’'un champ électrique, des ions amgairforment une partie du plasma,
viennent frapper la surface de la cible et arracteeta matiére. Les adatomes expulsés se
déposent sur le porte-échantillon. Sous l'actionctiamp magnétique, la trajectoire des
électrons est hélicoidale, ces derniers ionisert falcilement les atomes d’argon.

L’épaisseur des couches minces de LiJd€posées oscille entre 300 nm et 700 nm.
La croissance du LiTagen couches minces sera développée dans le chdpitre

.14 Recuit sous Q dans un four de recuit rapide (RTA)

Le processus de fabrication comprend deux recutitsedminute a 600°C sous flux
oxygene dans un four a recuit rapide (RTA) JIPELEGijst 100.
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111.1.4.1 Description du four de recuit rapide (RTA)

Le systeme Jet first 100 est composé d’'une enceiateecuit hermétique et d’un
systeme de commande piloté par un logiciel spamfidie bati comprend un porte-substrat en
graphite recouvert de SiC de 4 pouces de dianmetommntrole de la température est réalisé au
moyen d'un thermocouple placé sous le porte-substaplé a un pyrometre pour les
températures supérieures a 400 °C. Le chauffagdaisepar rayonnement de lampes
halogenes, situées sous le capot du four. Le rpeuit étre effectué sous oxygene, azote, vide
ou a l'air. Le refroidissement des parois est asgar une circulation d’eau. Le tableau I11.1

ci-dessous regroupe les caractéristiques du four.

Caracteéristiques du four RTA

Domaine de température Température ambiante a 1300 °C

Rampe maximale de montée en

température a partir de la température 200 °C/s
ambiante

Erreur de température 12 °C
Reproductibilité de la température +1°C

Uniformité de la température (substrat de .
+1 °C a 1000 °C

@=10 cm)

75 °C/s a 1000 °C
Vitesse de refroidissement d’un substrat 50 °C/s a 800 °C
en Si de @=10 cm sans flux de gaz 25 °C/s a 600 °C

4 °C/s a 400 °C

T<500 °C pendant 10 h
T<700 °C pendant 3 h
T<1000 °C pendant 20 min
T<1200 °C pendant 6 min
T<1300 °C pendant 2 min

Température maximale en fonction du

temps

Tableau lll-1: Caractéristiques du four RTA.
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111.L1.4.2 Recette du recuit

Les échantillons sont recuits sous un flux de Bnst/d’oxygéne pendant 1 min a
600 °C. Pour la montée en température sous oxygenapplique une rampe de 2 °C/s. Le
refroidissement a température ambiante se fait gaaset prend une dizaine de minutes.
Avant de recuire les échantillons, une étape pmdlire de purge comportant plusieurs cycles
est effectuée. Les cycles sont composés d’'un pdiliee minute sous vide a 100 °C suivi du
méme palier sous azote. La fonction de ces cydedesdiminuer le taux d’humidité dans la

chambre, lors de la remise a l'air.

111.L1.4.3 Recuit des couches

Apres le dépot, I'électrode arriere est recuite premiere fois. Cette étape permet
d’améliorer la cristallisation de la couche et destabiliser thermiquement. Apres le dép6t de
la couche de LiTag) I'ensemble du systéme est recuit une deuxiense foi

Cette étape permet d’améliorer la cristallisationtahtalate de lithium. L’atmosphére
oxydante limite la diffusion des atomes d’oxygereeld couche de pyroélectrique vers le

contact arriere et le milieu extérieur [13].

11.1.5 Réalisation des électrodes avant

Les électrodes supérieures sont déposées sur leheomince de LiTa® par
évaporation thermique d’aluminium, dans un cregbetuffé électriquement. L’évaporation
thermique est faite & 200 °C, sous un vide rési®u®d® Torr. L'épaisseur d’aluminium
déposée sur I'échantillon d’environ 200 nm, esttididée par une balance a quartz. Un
masque en inox, posé sur les échantillons, permeéaliser des plots circulaires 50t de
diametre.

La majeure partie de I'étude a été menée avec loes supérieurs en Al. Nous avons
également travaillé avec des plots en Pt pour étudinfluence du contact avant sur les

mesures pyroélectriques (chapitre VII).
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lll.2 Techniques de caractérisations

Dans le chapitre précédent, nous avons vu quedgsigtés pyroélectriques du cristal
de LiTaQy sont associées a sa structure cristallographifes. outils de caractérisations
présentés ci-dessous, nous ont permis d'associgrtpriétés morphologiques des couches
minces de LiTa@a leurs propriétés électriques.

L’épaisseur des couches est mesurée par profilmmétr par ellipsométrie. La
morphologie des couches est la plupart du tempgsééapar microscopie €électronique a
balayage. Des mesures des états de surfaces gicisgsr sont réalisées par microscopie a
force atomique, dans une autre équipe du laboeatBies mesures par diffractométrie de
rayons X, donnent l'orientation cristalline des ches. Les bancs de mesures électriques

seront décrits dans les chapitres expérimentaubeqrs sont consacres (chapitres VI et VII).

.2.1 Mesures d’épaisseur des couches

Avant le dépot, une cale en pyrex est placée subard de I'échantillon. Elle est
maintenue par I'une des griffes qui plaque I'échlamt au porte-substrat. Aprés dépdt, la cale

est retirée, afin de réaliser la mesure de I'épaisde la couche.

111.2.1.1  Profilométrie

Le profilometre utilisé est un Dectak. Il peut mesules profils compris entre 50 nm
et 1 um pour une résolution de 20 nm. Le systermeoesposé d’'un porte-échantillon, d’'une
caméra, d’'une lampe et d'une pointe en diamanur@glll.5). Un systéeme de moteur
commandé par ordinateur permet de poser et deabpgiaéairement la pointe sur la surface.
Le positionnement de la pointe au-dessus de lahmage fait manuellement en x,y avec les

molettes du porte-substrat.
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Figure IlI-5: Photographie du profilométre Dektak.

111.2.1.2  Ellipsométrie

L’éllipsometre utilisé est un PZ 2000 ellipsometimriba Jobin Yvon. Il peut mesurer
I'épaisseur et I'indice de réfraction des couchescaune résolution limitée par le critere
Rayleigh. Le systéeme est composé d’un logiciel glggitions et de traitement des mesures,
d’'un laser, de filtre de polarisation de la lumjedéun systeme de détection et d’'un porte-
substrat (figure 111.6).

Les couches minces ont des indices de réfractiopaepwvent différer de la valeur de ceux du
massif. Pour pouvoir réaliser les mesures, il fadiquer a I'appareil, une fourchette de

grandeur pour I'épaisseur et l'indice de réfractitannature de la couche (oxyde, métal...),
ainsi que celle du substrat. Le faisceau lasemrgélancident tape la surface de I'échantillon.
Le signal réfléchi est collecté par le détecteutr&té par le logiciel d’acquisition. Il nous

donne la mesure de I'épaisseur et du coefficientéleaction des couches. Les mesures
d’épaisseur obtenues par éllipsométrie nous peemtette confirmer les valeurs obtenues

avec le profilometre.
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Figure I1I-6: Photographie de I'éllipsométre.

[.2.2 Morphologie de surface

La microscopie électronique a balayage est devamueoutil standard pour la
caractérisation microscopique des états de surfl@se couches minces. De son coété, la
microscopie a force atomique permet d’avoir unedarisation nanométrique de la surface
des couches (taille de grain, joint de grain). Neéains, le MEB sera le principal outil de
caractérisation morphologique. En effet, la réalisat’'une image AFM et des réglages qui
vont de pair prennent beaucoup plus de temps guéalization d'images MEB.

I11.2.2.1  Microscropie électronique a balayage.

Pour cette étude, nous avons utilisé quotidiennemerMIEB Cambridge S200. La
microscopie a balayage électronique permet desegFalapidement des images de surface sur
une échelle comprise entre 500 nm et 1 mm. Cetsegisation se fait sous un vide primaire
(pompe & palette) de I'ordre de™Torr, atteint en une dizaine de minute. Un filament
tungsténe dont les tensions d’accélération sontpdses entre 1 et 30 kV sert de source a
électrons (figure 111.7). (Le vide isole thermiquemnt le filament et limite son échauffement.)
Pour prolonger sa durée de vie nous travaillons aes tensions d’alimentation du filament
de I'ordre de 15 kV, afin de limiter le courant dgiitraverse.

Un faisceau incident d’électrons primaires balaisurface de I'’échantillon. Le signal
réfléchi d’électrons secondaires est récupéré parhoto-scintillateur. Les chocs inélastiques
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entre les atomes a la surface de I'échantillon Ifmes nanometres d’épaisseur) et les
électrons primaires ionisent des atomes du résedibezent des électrons secondaires
(énergie cinétique inférieure a 50 eV). Le photioHdtateur est muni d’'une grille portée a un

potentiel positif pour attirer ces électrons déliaiénergie. Le détecteur convertit les chocs
des électrons secondaires, collectés en signatiglez. Ce signal est amplifié et module le
signal d’'un tube cathodique synchronisé sur leylaaja du faisceau d’électrons primaires.

Le grandissement correspond au rapport de la lamgde balayage effectuée sur

I'écran du tube avec celle effectuée sur I'échkmtil(10 & 100 000). Nous avons choisi
d’associer systématiguement un grossissement aéahelle, pour pouvoir comparer les

images entre elles ( par exemple : le grossissefte000 a I'échelle 500 nm).

canot 4 électrons
v

-V,
anode
mu P - P
&« condenseur
(1) L
(2)
Eﬂ_ (®)
(5)
i)
_1H
(4)

détecteur d’électrons
transmis

Figure IlI-7: Schéma de fonctionnement d'un MEB.

Le MEB nous permet d’'imager des surfaces cond@syiélectrodes, mais également
des surfaces isolantes, comme Liga®@fin d’évacuer les charges, on place la griffe de
maintien au contact de I'électrode arriére (laipagui n'est pas recouverte par la couche
isolante). Ces images sont un peu plus difficilegadiser car la charge de la surface isolante

génere des instabilités. On peut également réalseimages de tranche d’échantillon. Elles
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nous apportent des informations sur la croissare® @buches (colonnaires), les états
d’interfaces des différentes couches. Pour ce neodiglmicroscope, la réalisation de tranche
de couches minces s’avere quasiment impossibleniceoscopie électronique a balayage,
nous permet d’avoir une idée globale (de I'ordrdaddizaine de micrometres carrée) de la
rugosité de surface. Un peu plus loin nous verguesla rugosité joue un réle essentiel sur les

propriétés pyroélectriques des couches.

I11.2.2.2  Microscopie a force atomique

Pour cette caractérisation nous avons utilisé uorascope autoprobe cp, Park
Scientific instrument. La microscopie a force atgu@ permet de s’affranchir du critére de
Rayleigh. Mise au point en 1986 créée par G.Bin@dgQuate et C.Gerber, elle permet
d’établir la topographie des surfaces isolantesduootrices, ou moles, avec une résolution
proche de I'atome. Cette technique fait partierd@soscopies a sonde locale. Elle repose sur
les forces d’interaction atomiques entre la sorida surface.

La sonde est constituée d’un levier muni d’'une f®ien silicium dont I'apex est
constitué de quelques atomes. Elle balaie la sudackéchantillon. Les atomes de I'apex
sont attirés par ceux a la surface de I'échantili©ette interaction pointe surface modifie le
rayon de courbure du levier.

Les variations de position du levier sont prises @mpte par un systéeme
optoélectronique : laser, photodiodes. Un faisdaaer incident est positionné sur la téte du
levier et réfléchi sur un systéme de photodiodekedx cadrans A et B ou quatre cadrans
selon le modéle du microscope (figure 111.8).

Loin de la surface, le levier ne subit aucune axtgon, le systeme est a I'équilibre.
Les photodiodes sont alors réglées de facon atdélecmaximum d’intensité. La différence
de signaux entre les deux cadrans est nulle estaume est maximale. En pratique le signal
A+B vaut trois volts et le signal A-B est comprigtre la dizaine et la centaine de millivolts.
Une fois les réglages faits, il ne faut plus toudche signal des photodiodes afin de conserver
une certaine cohérence dans les mesures.

En s’approchant de la surface, la force d’interactiarie, le levier fléchit et le signal
détecté par les photodiodes s’en voit modifié. différence de signaux A-B est mesurée.
Cette variation de signal optique est transforméeagiation de signal électrique. Ce signal

est traité par le logiciel d’acquisition du micrope, PSI.
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Figure 111-8: Schéma du principe de fonctionnement d’'un meroscope a force électrostatique.

Le logiciel du microscope réalise des images deltmpes et de phase. Un systéeme
d’asservissement assure les connections entréfi@edts organes du dispositif.

L’échantillon est posé sur un porte-échantillonaté. C’est un piézoélectrique placée
sous le porte-échantillon qui assure le positiorer@nde la surface sous la pointe.

Il existe trois modes de fonctionnement : contastillant, tapping. L'utilisation d'un
mode plutdt qu'un autre dépend de la nature deid&t Afin de préserver la pointe, les
images topographiques se feront en mode tappingefteh le mode contact présente une

meilleure résolution mais également une usure eagdédla pointe.

111.2.2.3 Diffractométrie par RX

La diffraction des RX sur les plans cristallins @strite par la loi de Bragg. L'appareil
utilisé est un diffractometre Philipps X-PERT. Lesalay X sont générés dans un tube. La
source utilisée pour cette étude est une anodeligrecelle émet des RX dont la longueur
d’'onde est de 0,154 nm. Un détecteur, placé endada source, se déplace d’'un arfylde
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fagcon symétrique par rapport a la source. Pour whacleur ded, le détecteur mesure
I'intensité du rayonnement diffracté (en nombrergiacts).

Cette mesure est qualitative. En effet, le diamétrespot est de I'ordre du millimetre
et s’élargit pour les incidences rasantes. De péuppsitionnement des échantillons dans le
plan de référence se fait de fagon manuelle (utegamhantillon en pyrex, de la pate a fixer).

Dans le cas des couches minces, le faisceau de2Retrp dans I'échantillon jusqu’au
substrat. La cristallisation des différentes coschst visible sur les diffractogrammes. Les
intensités des pics du substrat sont plus impasaqtie les autres car il est beaucoup plus
épais et mieux cristallisé. Nous nous servironpidi®® = 69,202 ° du Si (001) comme pic de
référence de nos couches. Cette méthode permentfidr les différentes phases cristallines
du dépobt par comparaison avec le spectre de diffraclu matériau sous forme de poudre
répertorié sous forme de fiches ASTM. Elle permetedgant d’estimer la taille des grains et
les contraintes de la couche (tension compressaninesurant la largeur des pics a mi
hauteur (chapitre V).
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Conclusion

Les outils de caractérisation présentés ci-dessnt feequemment utilisés pour la
caractérisation de systeme a base de couches nfunieshapitres 1V, V et VI). La structure
«sandwichx» est la structure classiqguement emplpgée la réalisation de détecteur IR. Dans
notre cas, les températures élevées qu’'imposédiadtion de la couche de LiTgQyénerent
de nombreuses difficultés comme la diffusion etdjgoration du Li pendant le dépét. Une
grande partie de ce travail a eu pour objet, lasaitéon d’une électrode arriére résistant aux
contraintes thermiques imposées par le tantalatiéhilem et présentant de bonnes propriétés

électriques. Cet aspect est développé dans letolapivant.
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Chapitre

IV ETUDE DU CONTACT ARRIERE

Introduction

Le dispositif d'étude présenté au chapitre Ill, esbnstitué d'une couche
pyroélectrique de tantalate de lithium LiTa@ise entre deux €électrodes : un contact avant en
aluminium et une électrode arriere. Ce travail aysour finalité le développement d'un
détecteur thermique ; la qualité de l'interfacererna couche pyroélectrique et I'électrode
enterrée est essentielle. C'est pourquoi, I'étudd’@ectrode arriere n'a pu se faire qu’en
interaction avec I'étude matériau du tantalateitti@in. En effet, les propriétés de I'électrode
doivent étre satisfaisantes pour permettre unedéamesure de I'effet pyroélectrique (chapitre
VII).

Elle doit résister aux conditions de dépét de lacbeunince de LiTagprésence d’'oxygene)
ainsi qu'a une température de recuit élevée, 600 °C
Il nous a donc fallu développer un contact arrréondant a tous ces criteres :

» stabilité en température,

e résistance aux contraintes mécaniques imposéda panche de LiTag)

* bonne conductivité électrique,

» faible rugosité de surface.

Certains oxydes conducteurs comme I'oxyde de rutinénépondent a ces criteres. Ce
chapitre portera essentiellement sur le choix eleloppement d’'un contact arriere réalisé
en dioxyde de ruthénium Ry©Ou RuQ/Ru.

Des couches minces de Ru®t de Ru@QRu ont été déposées par pulvérisation
cathodigue RF sur un substrat de nitrure de siticiiaiblement contraint. Elles ont été
caractérisées, morphologiquement, structurellemegliectriguement pour différentes

conditions de dépot.
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V.1 Choix de I'électrode arriére

De nombreuses études montrent que les propriégesnd&riaux pyroélectriques et
ferroélectriques sont fortement influencées patetode enterrée. On distingue deux
groupes d’électrodes. Le premier groupe est coldstie métaux nobles tels que le platine Pt,
liridium Ir, le ruthénium Ru ; le second groupesdexydes conducteurs, les rutiles comme
RuG; et IrG; [1].

Le groupe des métaux nobles posséde la propriefédenter un contact Schottky
avec de nombreux pyroélectriques. Ce type de comdgit des courants de fuite inférieurs a
ceux des oxydes conducteurs. Cependant, avec c&siana, la présence d'une zone de
déplétion joue un réle prépondérant quand I'épaisski diélectrique diminue vers des
valeurs critiques de l'ordre de 100 nm [1]. Il e#sulte une diminution de la constante
diélectrique effective et une limitation des nivealiintégration. Pour exemple, le Pt est le
matériau le plus utilisé pour les électrodes eé&mrparce qu'il résiste aux hautes
températures et aux conditions d’oxydation ; cepahdu cours d’'un dépot et d’un recuit, les
atomes d’oxygene diffusent aisément a travers ooehe de Pt, pouvant oxyder sa couche
d’accroche (Ti, Cr, I'équipe MITEA utilise cette da&re comme couche d’accroche), au
détriment des performances du systeme [1].

Le second groupe, les oxydes conducteurs ne forrpastde contact électrique
bloquant avec de nombreux ferroélectriques. liséaklisent pas la constante diélectrique du
systéme capacitif, méme pour des épaisseurs limitesystéme pouvant aller jusqu’a la
dizaine de nanometre.

Le dioxyde de ruthénium RuyQ@ppartient a ce deuxieme groupe, c’est 'un dgslex
les plus conducteurs, il a une faible résistivivénprise entre 30-1@@.cm [2-4]. Cet oxyde
est stable thermiquement aux hautes températureésiette a la corrosion. Il constitue
également une excellente barriere anti-diffusiotiale/géne. Ce matériau est 'un des mieux
adaptés pour remplir le réle d’électrode pour Esoélectriques dans le cadre des mémoires
non volatiles et des capacités a haute densité&[bparticulier, le Ru@est considéré comme
une alternative aux métaux nobles, grace a sedlentes propriétés de fatigue (évolution des
propriétés électriques de I'électrode en fonctiamdmbre de cycle de mesure), quand il est
utilisé comme électrode pour les couches ferrogtpms [6-7].

Le RuGQ a donc été choisi pour ses relatives bonnes prt&griélectriques et pour

limiter les problémes de diffusion de I'oxygéne’iatérface avec le substrat. Nous nous
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sommes appuyeés sur les résultats des nombreuskss ghatériaux existant sur 'oxyde de

ruthénium pour réaliser ce contact arriere.

V.2 Electrodes arrieres en RuQ

La plupart du temps, les couches minces de JRaddt préparées par pulvérisation
cathodigue Radio Fréquence sur SéD Si [8-12]. Les caractéristiques électriquesicoes,
micro-structurelles et les contraintes des coualefRkuQ ont fait I'objet de nombreuses
études [13-19].

Iv.2.1 Conditions de dépot

La technique de pulvérisation RF étant disponihlelaboratoire et les références
bibliographiques étant nombreuses, nous avonsiamidéposer du Ru(par cette méthode.
Les dépdts ont été réalisés avec une cible enmuitiné d’'une pureté de 99,99 % et d'un
diamétre de deux pouces. Les conditions de craisssant données dans le tableau 1V.1.

Les couches sont déposeées sur du silicium (100uvect de part et d'autre d’une couche de
nitrure de silicium (500 nm) faiblement contraidéposé a basse pression par dépot chimique
en phase vapeur (Wafer International). La prépamadies substrats avant dép6ét est décrite au
chapitre précédent. Les substrats sont recuit®&@Gous vide in situ avant le dép6t. Le but
de cette opération est d’éliminer les résidus drgees avant le dépot de Ru{20]. Apres

une pré-pulvérisation de la cible sous Ar, le R@St déposé pendant deux heures. Apres
dépdt les couches de Ru®ont recuites a 600 °C pendant une minute sousdflaxygene
dans un four a recuit rapide Jipelec. Le recuitrtiigue favorise la cristallisation et stabilise
la couche avant le dépot de la couche de LgTaO

L’épaisseur des couches a été mesurée avec urnioprefie Decktac et/ou un
ellipsometre. La cristallinité des couches est daregsée par diffractométrie de rayon X (X-
Pert Philips). La morphologie est observée par osimopie électronique a balayage (MEB
Cambridge S200) et par microscopie a force atom{@deM, autoprobe cp, Park Scientific

instrument). La méthode des quatre pointes a petmisiesurer la résistivité des couches de
RuQ..
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Conditions de dép6t
Composition de la cible Ru (99.99 % at)
Pression de travail 2,5-10 mTorr
Composition en Q du plasma 0,%: 10-50
Puissance RF 50 W
Température du substrat 200-400 °C
Vitesse de dépbt 20-40 nm/h

Tableau IV-1: Conditions de croissance des couches minces RuO, déposées par pulvérisation
cathodique RF.

IvV.2.2 Etude morphologique en fonction du recuit

IV.2.2.1 Choix du gaz de recuit

Le RuQ est réputé pour étre un oxyde stable en températDertaines études
présentent aprés recuit des valeurs de résistootgstantes jusqu’'a 700 °C [21]. Les
propriétés électriques des couches dépendent tnigérature et du temps de recuit, mais
également de la nature du gaz lors du traitemesrirtigue. Dans un premier temps, nous
avons choisi d'étudier l'influence de la natureghz de recuit, en fonction des paramétres de
dépbt. La température de recuit est fixée a 640cHite température est supérieure a la
température de Curie de LiTa®@t dans la gamme maximale des températures de dépot
LiTaOspar pulvérisation cathodique RF magnétron.

Les couches minces de Ru€bnt de couleur bleu nuit. Apres traitement thgrraj la
couleur est inchangée et les couches ne se décpHsn(test d’adhérence). Aprés ce recuit
dans le RTA, et de méme que P. Gopal Ganesan €223l fious avons observé une
augmentation de I'épaisseur de la couche (d’env2®18%0) et un changement de la structure
microscopique des grains en fonction du pourcentame/géne composant le plasma lors du
dépobt, du temps et de la nature du gaz de reastirhages MEB des couches recuites a 640
°C sous flux d’'oxygene et d’azote sont présentélsfa@ure IV.1a,1b, 1c, 1d. Les couches
ont été déposées a 400 °C pour différents pourgesitd’oxygéne compris entre 20 % et
50 %. Elles sont de type granulaire, leur porositgirdie quand la couche est recuite sous
oxygéne (figure IV.1a, 1c). La présence de trousaesentuée par le recuit sous flux de N
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En effet, ce phénoméne peut étre expliqué par larpsn en oxygéne lors du recuit. Des
observations faites sur des couches de Rléposées sous différentes pressions partielles de

O, ont confirmé ces résultats (figure 1V.1b, 1d).

15KU WD:29MH i 33 ® 15KU WD:22MN 5

14KU WD:28MH 14KU WD:26MH

s 4KR
1um

c) d)

Figure IV-1: Image MEB de couches minces de Ru{éposées par pulvérisation cathodique RF a 10
mTorr et 400 °C, dans un plasma composé de 50 % @& a) recuit sous oxygene b) recuit sous azote b),
dans un plasma composé de 20 % de,©) recuit sous oxygene d) recuit sous azote.

Au cours du dépbt, la probabilité d’'incorporer digsauts augmente avec la pression
partielle en @ (figure IV.1) [23]. Avant recuit, quelque soit urcentage de Qors du
dépbt (50 % ou 20 %), les valeurs des résistigtds elevees. Il est connu que la phase solide
stable du ruthénium oxydé est Ru@es défauts générés par des exces en oxygeénergeuv
étre distribués le long des joints de grain. Ces»xn @ sont évaporés lors du recuit sous
forme de Ru@ et RuQ [24-25] ; ce sont des phases gazeuses volatild®udexydé. Ceci
explique le fait que Rufprésente un taux de pulvérisation élevé dans asnm d’oxygene
[26]. Cette évaporation sous forme de R de Ru@ géneére I'apparition de trous a la
surface de la couche (photo MEB, AFM). Ce phénonsedéja été observé par Oh et al [3].
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by

Les images AFM (figure 1V.2) révelent des microsttwmes a la surface des
échantillons, de formes sphériques et de taillembies. A pourcentage constant enl@s
du dépbt, les couches recuites sous flux d’oxygeneales tailles de grain supérieures a celles
recuites sous flux d’azote, comme on peut le coeistgur la figure 1V.2a, et 2b. La taille
moyenne des grains observés @ est respectivement de 120 nm et 140 nm pour une
épaisseur moyenne de couche de l'ordre de 120 woor. [Bs mémes conditions de dépot
(T=400 °C, Q/Ar : 20-80 %, recuit a 640 °C sous)dous avons constaté que la taille des
grains augmentait de 95 nm a 130 nm quand la pregetale passait de 2,5 mTorr a 10
mTorr.

A 10 mTorr, la taille des grains mesurée an2 décroit quand le pourcentage en O
passe de 20 % a 50 %. On mesure respectivemeraities moyennes de grain de 95 nm et
85 nm, ces résultats sont en accord avec les aligers de WT Lim et al [27].

690.00 A 690.00 A

Figure IV-2: Images AFM de couches minces de RuQléposées a 10 mTorr, 400 °C, sous un mélange de
20 % de O, a) recuit sous N, b) recuit sous Q.

Au vu de ces résultats, le choix du gaz de recedt porté sur I'oxygene plutbt que

sur l'azote.
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IV.2.2.2 Influence du temps de recuit

Nous avons également constaté que I'allongementeiyps de recuit accentuait la
désorption en oxygene (figure 1V.3a, 3b, 3c). Ddfites conditions de recuit testées sont
données a la figure 1V.4. Plus le temps et la ramperecuit sont importants et plus la
morphologie des couches est perturbée, généraritalssau niveau des joints de grain. Les
meilleurs résultats sont obtenus avec un recuihad’'minute & 640 °C, comme on peut le
constater a la figure 1V.3c.

c)

Figure 1V-3: Image MEB de couches de Ru@apres différents recuits sous oxygene a) 5 min so@®, a 640
°C, b) 5 min sous Q a 640 °C suivi d'une lente descente en températyre) 1 min sous Qa 640°C.
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Figure V-4 : Différentes conditions de recuit souD,.

IV.2.2.3 Choix de la température de recuit

L'étude des électrodes a été menée en parallele@he du LiTa@. La plupart des
empilements de LiTagRuO, se décollait apres un recuit a 640 °C. Trois pdgst furent
envisageées :

* Diminuer I'épaisseur du contact arriere, afin deofeser I'adhésion de la
couche au substrat.

» Diminuer I'épaisseur de la couche de Lika@our limiter les contraintes
mécaniques et thermiques de la couche sur le dagttémvoriser I'adhésion de
'empilement.

e Baisser a 600 °C la température de recuit, afinliméter les contraintes
thermiques et de limiter la diffusivité des espéd@miques (Li, O).

L’épaisseur du contact arriere a d’abord été fixée0 nm de Ruf Cette épaisseur

est dans les ordres de grandeur standards dediscenterrées.
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Nous avons fait varier le temps de dépét de lalwewe LiTaQ afin de modifier son
épaisseur. Pour limiter les phénomenes de diffufdon du dépdt, nous avons travaillé a
faible température, 100 °C. Les couches d'épaissepgérieure a 800 nm se décollaient
systématiquement. Nous avons choisi de travailléowa d’une valeur moyenne de 500 nm
d’épaisseur et d'une durée de dépodt de 6 heures.

Le dernier parametre que nous pouvions adapterlateempérature de recuit. Nous
avons choisi une température proche de la tempérdii Curie et suffisamment élevée afin
de permettre la cristallisation des couches dealatet: 600 °C. La modification de ce dernier
parametre a amélioré la morphologie de surfaceétlectrode enterrée de Ru@voir figure
IV.5. a) et IV.5.h)).

En comparaison avec les morphologies des figureq4, I¥t IV.2, les couches
présentent des surfaces plus homogenes, et mguasuses.

59.56 nm

-40.34 nm

a) b)

Figure 1V-5: Topographie de couches de Ru@déposées a 10 mTorr, 400 °C, dans un mélange de%2@le
O,, et aprés recuit sous @a 600 °C : a) image AFM Zim x 2 pm, b) image MEB a 5um.

IvV.2.3 Etude cristallographique

Un diffractogramme typique du RuyQCest présenté a la figure IV.5. Les couches
déposées a différentes températures de croissancecdites a 640 °C sous,Osont
polycristallines avec pour orientations préférdlgs les plans (110), (101). Pour des couches
déposées a une pression partielle de 1 : 4 fi&r Qorientation selon le plan (110) du RyO
est favorisée [28] alors que celles élaboréeslaCL/Ar ont pour orientation préférentielle le
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plan (101). Ces résultats ont déja été mentionagplpsieurs auteurs [24, 28-30]. En effet, le
RuQ, massif stcechiométrique présente I'orientation guegftielle selon le plan (110), alors
que pour des couches minces saturées en oxygenentation préférentielle est selon le plan
(101).

On peut également noter la présence de pics deoRulg couche de RuQiéposée a
20 % d'oxygene (figure IV.6). On attribue la présende pic de Ru a une oxydation
incomplete de la couche de RulOrs du dépbt.

1500

1400 -] ——20%deO,
1300 RUO2 ——50%deO,
12007 (101) Ru
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< 1000 o \
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Figure IV-6: Diffractogramme de rayon X de couches minceRuO, en fonction du pourcentage de @

IvV.2.4 Etude de la résistivité

La conductivité électrique des couches de Refd liée a la structure des grains et des
joints de grains. D’aprés Mayadas [31], quand ilietdes grains est plus grande que le libre
parcours moyen des électrons, la contribution deédsstivité des joints de grain est faible.
Néanmoins, la contribution des joints de grain eet@tre négligée, lorsque la dimension des
grains est moindre. De plus, les effets de dispersiu niveau des joints de grains sont
négligeables, par rapport a la taille des grainstsque les joints de grain deviennent
suffisamment petits par rapport au libre parcouoyen des porteurs [31].

Avant recuit, la mesure de la résistivité des cesatiéposées a 50 % de dminue

quand la température de dépbt augmente ; tandipauedes couches déposées a 20 %de O
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la mesure reste constante (figure IV.7). En effatjgmentation de la température de dépot
généere une augmentation de la taille des graingaetconséquent une diminution de la
résistivité. Pour les dépots a 50 % dg Bs résultats sont conformes au modele de Mayadas
cité plus haut. Ceci n'est pas le cas des couchpesges a 20 % de,.Ql faut donc tenir
compte de ces résultats. Pour ces conditions dét 2P % de @), nous suggérons que la
taille moyenne des grains est proche du libre pascmoyen des porteurs, par conséquent la
contribution des joints sur la mesure de résigtimiest pas négligeable [32]. L'influence des
joints de grain est donc cruciale. La dispersiomiagau des joints de grain est liée a un exces
en oxygene qui contribue aux valeurs élevées distikdé®. Des températures de dépodt
élevées favorisent la désorption d’oxygéne darmoleche [30], les défauts comme Ru€
RuQ, au niveau des joints de grain tendent a dimindes résultats sont en accord avec L.
Krusin-Elbaumet al [8] qui explique que le phénomene de dispersioniageiau des joints de
grain est lié a un excés d'oxygene dans ces régidnsaccord avec Leet al [23], la
résistivité diminue quand la température de dépése de 200 °C a 400 °C, (figure IV.7). La
taille des grains augmente avec la température &pdtd induisant une diminution de la
résistivité [28]. L'augmentation de la résistivitec la température de dépdt a deja éte
observée pour des couches déposées sur substr@i€,deu Si [33], et a été interprétée en
terme d’effet de joints de grain [16-20]. La résisé varie également avec le temps, la rampe
et la nature du gaz du recuit. Ces valeurs sordgrgiament plus faibles apres recuit et tendent
vers des valeurs de I'ordre de 110-12D.cm, pour une épaisseur de couche de I'ordre de 100
nm (figure IV.7).

Une augmentation de la taille des grains et unendition des défauts au niveau des
joints de grains peuvent expliquer ces résultaig. [Be plus, aprés recuit sous flux de, O
nous avons pu observer que la resistivité finake gemsi constante et indépendante du
pourcentage de Qors du dépdt. Néanmoins, pour des recuits tragdpsupérieurs a 15 min,
les contraintes thermiques sont trop importantedegt couches d’oxyde conducteur se
décollent. Nous avons également constaté que ¢éuwvdke la résistivité mesurée aprés recuit
sous flux d’azote est beaucoup plus faible quescaksurée post recuit sous flux d’oxygene.
Ces variations de résistivité sont certainemergsli@u changement de structure du RuO
observé au cours de I'étude morphologique (modificade la taille des grains et des joints
de grain). Les couches recuites soysnd sont pas stables dans le temps et se décollent

partiellement lors du dépo6t de LiTaO
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Figure IV-7: Résistivité des couches de Rufen fonction de la température de dépdt avant et a@s recuit:
a) 50 % de Q, b) 20 % de Q.

IvV.2.5 Choix des parametres de dép6t de la couche de RpO

A partir des résultats de l'étude présentée préudumnt, nous avons retenu les
conditions de dép6t de I'électrode en Rylésentant la plus faible résistivité (11Q.cm) et
une faible rugosité de surface. Nous avons cheaidix@ér la température de recuit au RTA a

600 °C sous flux d’'oxygéne pendant une minute.

Parameétre de croissance de Rufpar pulvérisation cathodique RF :

e 10 mTorr,
« 400 °C,
e 50W,

* sous 20 % de Q.
Nous avons donc choisi de faire varier les conaitide dépdt du LiTagsur cette
électrode type. Il s’est avéré que pour certainesditions de LiTa®@ I'empilement se
décollait. Nous avons décidé d’améliorer le congaiére en rajoutant une couche d’accroche

en Ru entre le substrat et la couche de RuO
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V.3 Electrodes enterrées en Ru/Ru®

Dans l'optique de fabriquer un bon contact arrigr&sentant une faible rugosité de
surface, stable en température et de faible réiséstnous avons déposé une couche de Ru a
I'interface SIN/RuG,. Ce film sert de couche d’accroche et de barribaati-diffusion aux
atomes d’oxygéne, en limitant la formation d’oxyake silicium a l'interface avec SiN34].

Les résultats de cette étude sont présenteés ici.

L’adhésion de I'empilement RyQ400 °C, [Q/Ar] = 1: 4) /LiTaQ; a été testé en
faisant varier les conditions de croissance duatatg de lithium (cible stcechiométrique de
Li,O,./Ta0s). La couche mince de LiTaBe décolle pour les conditions de dépodt suivantes
100 °C, 10 mTorr, 5 cm, 50 W, 50 % d’'oxygéne. Damscas les contraintes internes
imposées par la couche de LiTaGont trop fortes (chapitre V modéle de Movchan

Demchishin).

IvV.3.1 Conditions de dépot

Des études menées sur I'empilement de Ru/Rai® montré que la qualité de ce
dernier dépendait du rapport d’épaisseur entretRRU€, [21-35]. D’apres ces travaux, des
mesures réalisées au SIMS (secondary ions massa@petry) ont montré que la couche de
métal s’oxydait pendant le recuit au contact dedache d'oxyde. Le degré d’oxydation
dépendait de la température de recuit, du tempsalst, et des épaisseurs déposees.

Dans notre cas, le premier objectif était de dgymdo une électrode résistant aux
conditions de dépbt de LiTa@t stable en température. Nous avons fixé lesitons de
dépobt de LiTa@(100 °C, 5 cm, 50 W, 5 mTorr, sous un mélange dé5i Q) et fait varier
les parametres de dépbt de I'électrode enterréeis Nvons tenu compte des rapports
d’épaisseurs donnés dans la littérature et fixéenattio : épaisseur de Ru / épaisseur de RuO
a 0,45 et 0,3. Quelque soit les conditions de dépdempilements se décollent aprés le recuit
de la couche de LiTaQL'adhérence du systeme ne se limite donc pas sirmaple rapport
d’épaisseur. En effet, 'oxydation de la couche deaR cours des différentes étapes de recuit
et de dépot de LiTagmodifie le ratio d’épaisseur métal/oxyde, entrainan décollement du

systéme électrode/LiTaOL'adhérence des couches dépend d'une épaisseimaté de Ru
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afin que la couche ne soit pas entierement oxygéesdes différentes étapes de fabrication
du systéme.

Par la suite, nous avons choisi de travailler aescconditions de dépo6t de RuO
donnant les meilleures propriétés électriques Igam@sistivité) et morphologiques (faible
rugosité de surface), en fixant les conditions éedtl de la couche d’'oxyde a 10 mTorr, 400
°C, 50 W, sous 20 % de,(Les conditions de dépot de Ru ont été fixéesta’d) 10 mTorr,

50 W afin d’homogénéiser les parametres de croigsates deux couches. Nous nous

sommes intéressés a I'évolution du rapport d’épaissen fonction des épaisseurs des deux
couches. Le ratio est compris entre 0,1 et 0,45¢pmisseurs de Ru varient entre 15 et 60 nm
et celles de Rufentre 100 et 170 nm.

Nous avons constaté qu’une épaisseur minimale dar6de Ru est nécessaire pour
maintenir 'adhérence de I'empilement. Pour cefaigseur minimale de Ru, le rapport
d’épaisseur Ru/Rufvérifie bien les valeurs de la littérature : 0,4ous avons donc fixé
I'épaisseur de Ru & 60 nm et celle de Reftre 100 et 120 nm et étudié les caractéristiques

de I'empilement.

IvV.3.2 Etude morphologique

En comparaison avec les électrodes en RI&3 grains des électrodes de RARD
sont beaucoup plus petits (voir figure IV.8 et I\.Beur taille varie entre 30 nm a 50 nm de
diamétres contre 70 nm de diamétre pour les ga@riRuQ sur SiN. La taille des grains est
attribuée a la présence ou non de la couche dd_&uparamétres de maille de Ru sont
inférieurs a ceux de RYOEN effet, Ru présente une structure dans le flah)((de maille
2,343k [010] et 2,706A [100]) tandis que Rufa une structure dans le plan (100) (de maille
3,107 A [001] et 4,499A [010]) [35-36]. Les premieres couches de Ruyfdennent le
parameéetre de maille de la couche sur laquelle slbeg déposées [37]. La diminution des
tailles de grains est liée a la diminution de lgosité de surface et par conséquent favorise
une meilleure interface entre les couches de Lilet@e Ru@.
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27.93 nm

-41.41 nm

Figure 1V-8: Topographie par AFM (500 pm x 500pum) et représentation 3D d’une couche mince de RyO
(400 °C, 10 mTorr, 40 W).

Néanmoins sur les images de AFM présentées siguieflV.9 on note la présence de
grosses cristallites de Ry@ur les empilements de Ru/Ru{35-36]. Elles sont a I'origine
d’'une forte augmentation de la rugosité de surtBsecontacts arrieres. Elles peuvent générer
des courts-circuits au sein de la structure «sastowiCes cristallites croissent uniquement
sur des sites de nucléation préférentiel de Rusuttace de la couche de RuQeur taille
comprise entrel70 nm et 230 nm de diametre (vgurd 1V.9-1V.10), dépend de la pression
et de la température de dépo6t de la couche de RBD La taille des cristallites diminue avec
'augmentation de la pression et la diminution dedmpérature de dépét (voir figure I1V.9-
IV.10). La taille des joints de grain dépend deptassion, elle diminue quand la pression
augmente. Pour des pressions de l'ordre de 15 mlesratomes de ruthénium diffusent
difficilement au niveau des joints de grain dedache de Ru@ L’oxydation de la couche de
Ru peut étre atténuée en diminuant la températaralépdt de Ruf Cela permet de
restreindre les phénomenes de diffusion des atafoeygene et de Ru conduisant dans les
cas limites au décollement des couches.

L’augmentation de ces deux parametres (pressidengiérature) modifie également
la taille des grains. Le diametre des grains augeneassant de 30 nm a 45 nm. Dans ce cas
on peut également diminuer la température de défiot de diminuer la mobilité des
adatomes en surface (chapitre V) pour limiter latdtion thermique des grains.
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66.59 nm

49.40 nm

-31.16 nm

b)

42.80 nm

c)

Figure 1V-9: Topographie par AFM (500 pm x 500pum) et représentation 3D d’un empilement de Ru
/RuO, en fonction de la pression de dép6t de RyOa) 5 mTorr, b) 10 mTorr, ¢) 15 mTorr.
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Figure 1V-10: Profil AFM des grains et des cristallites erfonction de la pression ; a) 5mTorr diameétre
moyen des grains 33 nm, diamétre moyen des crisiédls 228 nm ; b) 10 mTorr diamétre moyen des grains
50 nm, diamétre moyen des cristallites 178 nm ;cbImTorr diamétre moyen des grains 60 nm, diametre
moyen des cristallites 160 nm.
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Les couches de RuyfRu présentent alors une faible rugosité de sunfeéoessaire a

une bonne interface avec LiTaQfigure IV.11).

Figure 1V-11: Image MEB de I'électrode de Ru/RuQ présentant une faible rugosité de surface.

Une modification technique opérée sur le veneltbdti de pulvérisation cathodique
RF ayant généré une modification de la puissandacque, a l'origine des cristallites, nous
avons donc été obligés de réajuster les paramddreigpot de I'électrode arriere. Finalement
les conditions de croissance optimales pour I'eempdnt de Ru/Rufsont les suivantes :
e Ru:40W, 10 mTorr, 400 °C.
* RuO;:40 W, 15 mTorr, 300 °C, 20 % de @

IvV.3.3 Etude cristallographique

Un diffractogramme typique de I'empilement de RUIRest présenté sur la figure
IV.12. L'empilement de Ru/Rufest polycristallin. Les couches de Ru@posées sur une
couche de Ru sont préférentiellement orientéesnsieloplan (101) et ce quelque soit la
pression de travail et la puissance. Pour les m&wmeditions de croissance, les couches de
RuQ, déposées sur SiNont pour orientation préférentielle le plan (11Q@es résultats
montrent que la nature du substrat prédisposeefitation de la couche déposée. On note

également la présence de pics de Ru selon les (@823 et (101), confirmant la présence
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d’'une couche de Ru a l'interface avec le substeaSiN,. La qualité cristalline des couches
montre que les conditions de dép6t sont correctes.

600

—— 15mTorr, 40W
500 Si —— 10mTorr, 50W

400 RuO

| Ru
300 0 RU

| (110 002) (101)
200 —MHMWWWWW

100 )
] ' ’ )}v \u ’ ] JL .
i W‘W WMMW"M »WMWMW MMW‘ V\.JMWMMUMM W 'M"IV"‘\“m‘WWW)‘”WWW’MWM””‘{""‘IWII"LWM"'\'
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30 40 50 60

26 (9

Intensité relative (UA)

o

Figure IV-4: Diffractogramme de rayon X d’'une couche mincede Ru/RuQ, déposée a 10 mTorr, 400 °C,
40 W / 400 °C, sous 20 % de £kt recuite a 600 °C pendant 1 min en fonction da lpression et de la
puissance.

IvV.3.4 Etude de la résistivité d’'un empilement de Ru/Ru®@

La présence de Ru a également amélioré la résistivoyenne de I'électrode arriere
qui est passée de 11®.cm pour 'oxyde de ruthénium seul a 38.cm pour 'empilement.
A titre comparatif, cette résistivité est comprésgre la résistivité du RyOnassif 40uQ .cm

et celle du Ru massif 2®2.cm [39]. Les résultats sont présentés dans ledalV.2.

RuO, 3 h Ru 15 min, Ru 20 min,
RuO, 3 h RuG, 3 h

Résistivité avant recuit

(nQ.cm) 134 43 40

Résistivité apres recuit
(nQ.cm) 103 35 36

Tableau IV-2: Mesures de résistivité des couches avant gpi@s recuit pour différentes durées de dépot.
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Conclusion

La rugosité de surface et les propriétés électsiqie 'empilement de Ru/Ry@nt été
étudiées et sont meilleures que celles de I'éldetren Ru@ Néanmoins pour la suite de
I'étude, nous avons choisi de déposer le LiJasDr les deux types d'électrodes afin
d’apprécier l'influence de ces couches sur la ¢géau dépdt des couches pyroélectriques.

Les conditions optimales de fabrication des élel@sosont les suivantes :

e Pour Ru@: 10 mTorr, 400 °C, 50 W, sous 20 % dg O

* Pour Ru/Ru®@: 40 W, 10 mTorr, 400 °C / 40 W, 15 mTorr, 300 °C%2@le Q.

Dans le chapitre suivant, nous avons choisi deatitav avec deux types de cible en
Li,O,/ TaOs, une cible stoechiométrique et une cible enriarieli. Cette derniére nous a
permis de déposer la couche pyroélectriqgue de LiBades températures supérieures a 600
°C. La stabilité en température de I'électrode mate et son influence sur les propriétés

morphologiques des couches de LitaGeront présentées.
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Chapitre

V ELABORATION DE COUCHES MINCES DE LiTaO 3
PAR PULVERISATION CATHODIQUE RF
MAGNETRON

Introduction

La réalisation de détecteur IR a base de coucheenpyroélectrigue nécessite en
amont une étude du matériau actif. Dans ce prosegsst important de pouvoir fabriquer et
caractériser les propriétés des couches minces.

Le LiTaO; en couches minces a déja fait I'objet de plusietttgles. Différentes
techniques de dépot ont été utilisées : le dépbsphgel [1], la pulvérisation laser [2], la
pulvérisation cathodique RF magnétron [3, 4, 5,.6].

La derniere méthode a été retenue parce qu’ellsepté un dép6t homogéne et
d’épaisseur uniforme au centre du porte-substhatp(tre IIl). De plus, sa vitesse de dépot est
relativement élevée en comparaison avec dautrethadés de dépdt telles que la
pulvérisation cathodique par diode [3]. Ce chobnditonne les propriétés des couches
déposées (pyroélectricité, homogénéité de surfad@paisseur).

Au cours de cette étude, nous avons fait variesiglus parametres de dépot
(température, pression, puissance...) et étudiérigsriptés morphologiques et structurelles
des couches. Nous avons utilisé deux types de cilde premiere de composition
stcechiométrique et la seconde enrichie en Li. Laposition de la cible est un parametre
majeur. La cible est en quelque sorte I'image dedache déposée. L'étude matériau des
deux cibles est présentée dans les deux derniemespde ce chapitre. Le modele de
Movchan Demchishin présenté dans la premiere pawdies a permis de relier les conditions

de croissance a la morphologie des couches. Léls olgt caractérisations utilisés ont été
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présentés dans le chapitre lll: microscope élejten a balayage, microscope a force
atomique, diffractomeétre a RX...

V.1 Modele de Movchan Demchishin

Le principe de fonctionnement de la pulvérisati@hodique RF magnétron a été
décrit dans le précédent chapitre. Les espécegnsdes par les ions Aaccélérés par un
champ électrique se dirigent vers le porte-écHantilPar collision avec la surface du
substrat, leur énergie cinétique est transmiseégeau cristallin du substrat sous forme
d’énergie thermique. Les espéeces pulvérisées qapdlées alors adatomes en surface. Les
liaisons formées par ces adatomes avec ceux diraupsuvent étre cassées par d’autres
chocs provenant d’atomes incidents. Les adatonfasset a la surface de I'échantillon. lls
échangent de I'énergie avec le réseau et les aegsmsces expulsées. lls peuvent étre soit
expulsés de la surface par rétro-pulvérisationt pagés dans des sites a bas niveau
d’énergie. Au cours du processus, les especes rgissent sur des sites de nucléations
distincts tendent a se rejoindre. La surface dwdépt alors plus homogene. Les atomes se
réarrangent également sur I'épaisseur de la copenaliffusion massique. Le modele de
Movchan Demchishin répertorie les états de surfetcele structure des couches minces
élaborées par pulvérisation cathodique [7].

V.1.1 Présentation du modele de Movchan Demchishin

Ce modéle définit quatre zones de croissance estidonde la pression d’argon et du
rapport de la température de dépbt sur la tempeérate fusion du matériau dépose, (T/T
(figureV.1).
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Figure V-1:Diagramme de zone de Movchan Demchishin en fotion de la pression et du ratio T/% [8].

Zonel:

Les couches présentent une croissance en ilobtpigut étre décrit comme une
structure colonnaire, dont la base est plus latgeespn sommet. Le haut de la colonne est un
doéme arrondi. Les joints de grains sont mal défiRer conséquent, de nombreux défauts de
structure et des espaces vides s’insinuent ergrgréns faiblement liés.

Cette structure est attribuée a une croissancérpréfelle générée par des conditions
de dépbt : faible température et pression élevaplées a des sites de nucléation préférentiels
associés aux défauts et a la rugosité du subkestfaibles températures de dépot diminuent
la diffusivité des adatomes en surface. En effemtbilité des espéces augmente avec la

température.

Zone T de transition :

Les couches sont composées de petits grains aimts fle grains compacts. Elles
présentent une rugosité de surface presque nudlelehsité des joints de grains assure a la
couche des propriétés mécaniques convenablesrucse est la méme que celle de la zone

1, avec de petits cristaux difficiles a difféeremae MEB.
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Zone 2 :

Les couches sont composées de grains colonnaidss jeints de grains denses, bien
définis. La hauteur des colonnes correspond aibgpar du dépdt. Le haut des colonnes se
termine par un déme anguleux. La structure deshmsuest organisée et cristallisée. Dans
cette zone, la diffusion en surface des adatomedeeghénomeéne prépondérant pour la

croissance des couches.

Zone 3 :
La structure est composée de grains équiaxiauxcrh@sance est gouvernée par la

diffusion massique, la recristallisation dépend dm#raintes dans la couche.

V.1.2 Limites du modéle de Movchan Demchishin

Ce modele n’est valable qu'en I'absence de bombaede ionique. Il prend en
compte deux parametres : la température et laiprepartielle d’argon. Néanmoins dans le
cas de notre étude, il faudra tenir compte du mniage d’oxygene et également de la
cinétique des espéeces pulvérisées liee aux deaxngares suivants :

» Ladistance cible-substrat,

* la puissance.

V.1.3 Le choix de la température de dépot

Point de fusion :

La structure de la couche (ilot, grain, cristallitdépend du rapport entre la
température de dépbt T et la température de fusiomatériau, T Le LiTaO; possede une
température de fusion tres élevée de 1650 °C. hgpéeature de dépdt de notre bati de
pulvérisation cathodique RF magnétron est limitaéelp courant d’alimentation du four, de
plus au dessus de 700 °C les substrats a base @ml8ent. Cette condition contraindra la
croissance a deux zones décrites par le modéleadeldn Demchishin : la zone 1 et la zone

T de transition.
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Choix du substrat :

L’homogénéité du dépbt dépend également de I'&asutface du substrat. Il faut
travailler avec des substrats propres, plans etntgauoluent pas avec la température. En
conséquent, nous avons développé une électrodailtle fugosité et stable en température
(chapitre 1V).

Contraintes internes, espéeces volatiles :

La pulvérisation cathodique force I'arrangementatue des espéces déposées. Les
couches présentent des contraintes thermiques Béda différence des coefficients
d’expansion thermique du substrat et des espepeséés.

Elles présentent également des contraintes intniresegssociées aux forces atomiques
des atomes hors de portée des champs de forceatotaerque. En général, dans les couches
minces inférieures a 500 nm, ces contraintes samgtantes sur I'épaisseur. Pour les dépbts
par pulvérisation cathodique, elles sont souvempressives. Elles peuvent conduire a la
rupture ou au décollement de la couche.

Le dépdt a haute température des matériaux a fabipérature de fusion réduit les
contraintes pendant la croissance. Les contraihi&sniques prédominent dans ce type de
matériaux.

Les matériaux dont le point de fusion est élevés@ntent un faible ratio T{TLes
contraintes intrinseques sont donc supérieuresanixaintes thermiques.

La cristallisation des couches augmente avec |péemture du substrat. Néanmoins a
des températures de dépbt élevées, les couchesmarésenter des déficiences en especes
volatiles. Dans ce cas, on utilise des cibles aregcen élément volatile pour compenser le
phénomene d’évaporation.

L’étude de la croissance de LiTa@articulera selon deux axes. Dans un premier
temps, les couches seront déposées a faibles t@tmmsr (< 450 °C) a partir d’'une cible
steechiométriqgue de 1@,-Ta0s. Le second axe consiste & déposer Lila® des
températures supérieures a 500 °C. LiJa@ant composé de lithium volatile, la cible utiésé
sera enrichie en Li : kO,-Tax05(55-45 % at).
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V.2 Cible stcechiométrique : LpO,-Ta,O5(50 : 50 % at)

Vv.2.1 Conditions de dépot

Le dispositif d’étude est composé de trois couaegssées sur substrat de nitrure de
silicium.

La premiere étape consiste a réaliser le contaigraren Ru/Ru@par pulvérisation
cathodique RF dont les conditions de croissancedéja fait I'objet du chapitre IV. En
conséquence, les parametres de dépo6t du Ruy/BuiCeté fixés respectivement a : 10 mTorr,
50 W, 400 °C, 100 % d’Ar et 10 mTorr, 50 W, 400 °@nd un mélange ArifO= 4/1.
L’épaisseur moyenne de I'électrode arriere est cmm@ntre 120 nm et 140 nm.

L'étape suivante consiste a déposer la couche [ppto€ue de LiTa@ par RF
magnétron. Nous avons fait varier les parametresasts : la pression, la puissance et la

température. Les valeurs des paramétres sont dodaés le tableau V.1.

Conditions de dép6t

Cible de LiTaOs H20x T20s
(50 %-50 %) presseé

Distance cible substrat 5cm
Mélange Ar-O, 50 %-50 %
Puissance 25 W-75 W
Pression 5 mTorr-20 mTorr
Température 100 °C-400 °C

Tableau V-1:Conditions de dép6t du LiTaO; par pulvérisation cathodique RF magnétron.

Cette étape est suivie d’un recuit de 1 min a 6D@&ns un four de recuit rapide sous
flux d’oxygene. Ce recuit permet de stabiliser ‘atr€liorer la cristallisation de la couche de
LiTaOs, il prévient « I'évaporation » du lithium sousiioe de L3O [9].

La derniere étape consiste a déposer le contactit ayd est constitué de plots

d’aluminium évaporés thermiquement (500 de diametre et de 200 nm d’épaisseur).
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V.2.2 Morphologie

V.2.2.1 Morphologie en fonction de la puissance magnétron

Les conditions de dép6t du LiTaOnt éte fixées a 100 °C, 10 mTorr, AsEB0 %-50
%, la seule variable étant la puissance. Cettecédugté réalisée a épaisseur constante égale a
500 nm. Dans ces conditions, la croissance semqeéseus forme d'llots [10] comme on peut
le voir sur la figure V.2.a et V.2.b. La taille & densité des ilots augmentent avec la
puissance de 25 W a 50 W. En effet la densité ds sié nucléation est proportionnelle au
flux d’espéces pulvérisées et a leur mobilité [1A].75 W le dépbt est tres énergétique,
I'énergie cinétique des especes arrivant a la serfiu substrat est trop importante pour
permettre leur adhésion au niveau des sites déatimh. Les espéces en atteignant la surface
du substrat pulvérisent la matiere déja déposéeefiet de repulvérisation est caractérisé
morphologiquement sur la figure V.2.c par une sigfilsse avec des traces d’'impact attestant
du phénomene d’érosion. Pour des puissances casmigre 25 W-50 W, la croissance en
flot génére de nombreux défauts: trous, canauxnmagenéité de la taille et de la densité des
flots. La qualité de la couche dépend de I'homonémnies grains, des joints de grains et de sa
rugosité [9].

Pour homogénéiser le dépodt a basse températureC)aDfaut augmenter le taux de
saturation de vapeur en jouant sur la pressiomega®i[10].

101



Chapitre V Elaboration de couches minces de Ll pulvérisation cathodique RF

c)

Figure V-2 : Influence de la puissance sur la morphologi#00 °C, 10 mTorr, Ar/O, =50 /50: a) 25 W ; b)
50 W, c) 75 W.

V.2.2.2 Morphologie en fonction de la pression

En fixant la puissance a 50 W et pour les mémesitionsl de dépdt T = 100 °C,
Ar/O,=50 %-50 %, la pression de travail varie de 5 mTor20 mTorr (figure V.3). La
croissance se présente toujours en flots. La @edsitgrains en surface augmente avec la
pression de travail, ainsi que le taux de vapeturaate [11]. A 20 mTorr les ilots se
rejoignent pour former une couche compacte et hemegen taille de grain. Pour des
pressions inférieures a 20 mTorr, le taux de saturat'est pas suffisant pour garantir une
concentration élevée des sites de nucléation,dashes présentent de nombreux défauts et
une dispersion de taille de grains importante.

102



Chapitre V Elaboration de couches minces de Ll pulvérisation cathodique RF

Figure V-3: Effet de la pression sur la croissance a 10€; 50 W : a) 5 mTorr, b) 10 mTorr, ¢) 20 mTorr.

Ces études morphologiques de la variation de Isspace et de la pression confirment
les résultats de la littérature quand au role depsgametres sur la croissance des couches
minces de tantalate de lithium. En effet, la puissagt la pression ont une influence sur la
vitesse et la densité du déepot.

V.2.2.3  Morphologie en fonction de la température

L’étude en fonction de la température de dépodtlagtlus intéressante en ce qui
concerne la morphologie et les mesures pyroéleasigFigure V.4). Comme on peut le voir,
de 100 °C a 200 °C (figure V.4.a, V.4.b) et égalen#e 300 °C, une croissance en ilots est
observée. La taille des flots croit avec la tentpéeade dépot. En effet le taux de saturation

de vapeur diminue avec I'augmentation de la tentpggalors que la mobilité des adatomes
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augmente, favorisant leurs déplacements vers tes de nucléations [11]. A 400 °C, la
couche devient lisse (Figure V.4.c). On observéedgent une réduction d'épaisseur du dépot
de 500 a 400 nm.

c)

Figure V-4: Influence de la température sur la morphologie a) 100 °C, b) 200 °C, c) 400 °C.

Ce changement de structure peut étre expliqué j@asociation de plusieurs
phénoménes. Premierement, la thermalisation d'espdens le plasma, aprés un certain
nombre de collisions, I'énergie cinétique des esp@&st €égale a I'énergie de thermalisation :

(5.1)

p

S
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ou ks est la constante de Bolztman etld température du plasma. Leur déplacement est alo
diffusif. Par conséquent au contact du substrat dggéces diffusent vers des sites de
nucléations, au lieu de rebondir a cause d’'un exaediénergie cinétique.

Deuxiemement, dans le plasma, la présence @€@met d’alourdir le lithium en
I'oxydant pour former des groupements Li@u Li,Os, réduisant ainsi la mobilité du lithium
et par la méme, son libre parcours moyen et sasiNfté a la surface du substrat [12].

Enfin, a la surface du substrat, pour permettrerdiagement et la diffusion des
especes vers les sites de nucléations, ces dexni@nent posséder une certaine mobilité. Par
conséquent, 'augmentation de la température détdéermet de compenser la perte de
diffusivité engendrée par I'oxydation du Li, en engntant la mobilité des espéces.

Une autre explication peut étre avanceée, a panimddéle de zones de structures
élaboré par Movchan-DemchisHif] : en fonction de la pression saturante et gypost de la
température de dép6t T sur la température de fuBiau LiTaG;. A 400 °C ,10 mTorr,
50 W, le rapport T/'= 0,35 Ceci correspond a la zone T de transition, neepitést pas de
grains. Pour les deux autres conditions, on see sitans la zone 1 qui correspond a une
croissance en ilots que I'on retrouve égalemermgiegraphe V.1).

Cette étude se limite a l'observation morphologigqles couches. Une étude
structurelle par diffractométrie RX permet de miemmprendre l'influence de la température

sur les propriétés cristallines de la couche.

V.2.3 Propriétés cristallines

La figure V.5, ci-dessous, présente les diffraciognes de couches de LiTaO
synthétisées a 10 mTorr, 50 W, dans un mélangeQara/ 50 %-50 %, pour différentes
températures de dépot (100 °C a 400 °C).

Apres un recuit a 600 °C, les échantillons, doehapérature de dépbt est inférieure a
400 °C, sont cristallisés. Leur diffractogramme eslui d’'une couche polycristalline de
LiTaOs orientée préférentiellement selon le plan (012hténsité de ce pic diminue lorsque
la température de dépbt augmente. La cristallisati® I'électrode enterrée de Ru/Rug3t
également visible.

Les couches déposées a 400 °C, ne laissent apparaé les pics relatifs au Ru et
RuQ,. Il est possible que les couches déposées a 4GDigAt amorphes [13] ou que leur
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structure cristalline soit de taille suffisammenef(nanométrique) pour que le diffractométre
a RX ne puisse pas la détecter, ceci a déja étdanea par Lyahoviskaya et al.[14].
Ce changement de structure, et par la méme d’'éghedt intéressant a étudier d’'un

point de vue électrique, le comportement de ce tigpeouche étant encore peu étudié.

LiTaO,
012 .
,(/ ) LiTaoO, LiTaO,
U6 (110) (116)
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Figure V-5: Diffractogrammes RX de couches minces de LiTagdéposées a différentes températures de
croissance : 100 °C, 200 °C, 300 °C et 400 °C (apnén recuit a 600 °C).

La variation des parameétres de dépbt de Lield€posé en couche mince par RF
magnétron a permis de mettre en évidence, deux sndeleroissance. La transition d’'une
structure en ilots de 100 °C a 300 °C, a une streale grains fins obtenue a 400 °C, est en
corrélation avec la présence ou l'absence de Hindi& des films. Au chapitre VII nous
ferons le lien entre I'effet pyroélectrique, la mpbologie et la structure des couches.

Les études de croissance en couches minces surOgidbnt réalisees a des
températures de dépot beaucoup plus hautes, died’de 600 °C [15]. La cristallisation des
couches est ainsi favorisée, néanmoins des phémsntn diffusion a linterface avec le
contact arriere sont générés. Dans le paragraph@nsunous présenterons I'étude de LitaO

pour des températures de dépot plus élevées.
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V.3 Cible enrichie en Lithium Li,O,/Ta,Os (55 : 45 %at)

L’étude préliminaire a été menée sur Lika@r pulvérisation RF magnétron a partir
d’une cible de LIO,/Ta0Os (50:50). LiTaQ est un ferroélectrique possédant une température
de Curie élevée, 618 °C [6]. La présence d’'un titne comme le Lithium (par sa masse
atomique) dans de tels matériaux favorise les phénes de diffusion a haute température.
En effet, les couches déposées au-dessus de 4@¥eCla cible stoechiométrique, sont
composees en partie d’oxyde de tantale. Ces olisBrsant été réalisées par diffractométrie

RX, elles sont la conséquence d’un déficit en IS deuches de LiTadfigure V.6).

. .
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Figure V-6 : Diffractogrammes RX de couches mincede LiTaO; déposées a 600 °C avec une cible
stoechiométrique (aprés un recuit a 600 °C).

Notre objectif étant I'optimisation du coefficiepyroélectrique et d’aprés les études
menées sur LINb®[13,16] a partir de cible enrichie en Li, nous asahoisi de travailler
également avec une cible de,@i/Ta0Os (55:45 % at). Dans la littérature, pour des
températures de dépodt supérieure a 550 °C, uni phes atomes de Li se dissocient du
LINbO3 [16] engendrant des phases déficitaires. En d#fstliaisons du Li sont ioniques et
plus faibles que les liaisons covalentes du Nb.[L@&n est de méme pour les liaisons Li-O et
Ta-O (chapitre Il). Aux hautes températures de ggmdur remédier a une carence en Li, il

est donc préférable d'utiliser des cibles enricleied.i.
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V.3.1 Conditions de dépot

Le processus de fabrication du dispositif est lanmé&ue celui utilisé pour I'étude
avec la cible stcechiométrique. Nous avons fixéaooslitions de dépbt en tenant compte des
études menées sur LINBQL3, 16]. Les conditions de dépbt balayées sonndes dans le

tableau V.2 ci-dessous.

Conditions de dépot
Cible de LiTaO3 Li,Ox-TaOs (55 %-45 %) press
90 %-10 % a
50 %-50 %

Dy

Mélange Ar-O,

Puissance 25 W-75 W
Pression 2,5 mTorr-10 mTorr
Température 400 °C-650 °C

Tableau V-2: Conditions de dép6t du LiTaG; par pulvérisation magnétron RF.

Notre objectif est de développer une structureramgzone T) la plus plane possible

avec le moins d"lot possible.

V.3.2 Morphologie

V.3.2.1 Influence des parametres de dépobt

La structure cristallographique de LiNp€st la méme que celle de LiTaQ’atome
de Nb est remplacé par un atome de Ta. Des étuddsNbO; ont montré que les couches
minces présentant de faibles rugosités de surfemierd de meilleures propriétés physiques
(pyroélectrique, acoustique), que les couches ptaseune forte densité de défauts [17]. En
effet, les surfaces homogenes et lisses améliarensidérablement les interfaces avec
I'électrode enterrée et I'électrode avant [17].rharphologie des couches minces de LifaO
dépend principalement de deux éléments : I'éleetmmterrée (Ru/Rufet les conditions de

dépoét de LiTa@ Dans ce paragraphe, en accord avec les travangsvseir LINDQ & partir
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de cible enrichie en Li [13, 17] nous avons étddmiuence de certains paramétres de dépot
tels que la température et le pourcentage d'oxygemdes propriétés morphologiques des
couches minces de LiTaO

La pression, la puissance et la distance sont cégpment fixées a 5 mTorr ou 10
mTorr, 50 W, 6 cm. Pour des ratios T/Bupérieur & 0,3 et en accord avec le modeéle de
Movchan Demchishin [7], nous obtenons des couchiéseptant de faibles rugosités de
surface. Rappelons que le point de fusion de LgTe€) donné a 1650 °C, par conséquent
guand la température de croissance est fixée &G0 valeur du ratio des températures est
de 0,45. Cette valeur du ratio est associée a ane de transition ou la croissance est une
croissance en grain présentant de faible rugosigudace et des joints de grains compacts.

a) b)

Figure V-7: Images MEB d’une couche mince de LiTa@déposée sur RUu@Ru : a) température 400 °C,
pression 5 mTorr, mélange Ar/Q 10 : 90 %, a une distance de 6 cm ; b) températu@O0 °C, pression 10
mTorr, mélange Ar/O, 10 : 90 %, a une distance de 6 cm.

Etant limité par I'appareillage du bati de pulvétien cathodique RF magnétron a des
températures inférieures a 700 °C, la croissante@¥inée a la zone de transition. Les
couches présentent donc des morphologies simildiiss sont composées de grains trés
fins, d’environ 60 nm de diamétre (figure V.7.a)a lrugosité de surface est faible.
Néanmoins, certaines couches présentent une dphsstélevée de clusters (figure V.7.b).

L’étude morphologique montre que la taille et langlg® de ces clusters augmentent
avec la pression et la température de croissanger@-V.7.b). En fait, la densité des sites de
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nucléation est proportionnelle au flux d’espécdsérisées et a leurs mobilités [11]. Au cours
du dép6bt, des clusters se forment et croissent g@eenir des flots. Ce phénomeéne est généré
par I'absorption de clusters et d’adatomes. A larqie les ilots se rejoignent par coalescence
pour former une couche homogene en densité de.dépdensité des clusters augmente avec
la pression de dép6t, proportionnellement au tauxapeur saturante [11]. Nous verrons un
peu plus loin que les propriétés électriques destoes présentant une trop grande densité de
clusters sont affectées, les couches peuvent mémea@irt-circuitées.

Dans le plasma, la pression partielle en oxygéneiffrecsa composition en ions Li et
en oxyde de Li (LiQ or Li,Os). L'alourdissement de ce “petit” atome (en magss)met de
réduire sa mobilité et par conséquent son librequas moyen et sa diffusivité [12]. La
température de dépodt élevée permet de compenseeria de diffusivité (cf paragraphe
V.2.2.3). D’'un point de vue morphologique nous avate que la densité de clusters est

inchangée quelque soit la composition erd® plasma figure V.8.

b)

Figure V-8: Images MEB de couches minces de LiTafaléposées a 600 °C en fonction du pourcentage
d’oxygéne : a) 10 % ; b) 20 % ; c) 50 %.
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Ces résultats corroborent le modéle de Movchan Deshio. lls dépendent du flux
d’especes pulvérisées et de leurs mobilités. Laspnice incidente a la surface de la cible
étant inchangée, le flux d’especes reste condtzmigmentation de la température de dépot
favorise la mobilité des adatomes a la surfaceuthstsat, générant une augmentation de la
taille des grains [11]. De plus, cette approcherséh croissance de type Volwer-Weber est
corroborée par les structures du modéle de craissge Movchan-Demchishin [7].

Pour des températures de dépot comprises entré@@d 650 °C, la valeur du ratio
T/T¢ correspond toujours a la zone de transition duéaleode Movchan-Demchishin, des
couches minces composées de grains fins aveclile fagosité de surface. Les températures
de dépot elevées favorisent les phénomenes desidiffa I'interface avec I'électrode arriere.
L’intensité du phénomeéne dépend de la durée dutdgpie sa température. Pour les hautes
températures de dépbt, la nature, la rugosité dtacsu et la stabilité en température
deviennent des paramétres essentiels. La croissanceister est générée par la morphologie

de surface du contact arriere et amplifiée selspéametres de dépot de LiTHD7].

V.3.2.2 Influence du contact arriere

La présence des clusters est associée aux parantErelépdt de LiTapDmais
également a la nature du contact arriéere. En dffetcouches déposées sur Rafissent de
facon désordonnée sans cluster tandis que lawteudes couches déposées sur RO est
composeée de grains fins et compacts, présentantldsters. La présence de cluster est
attribuée, entre autre, a des sites préférentielsnucléation sur le RufRu. En effet,
I'électrode arriére comprend des cristallites apeesecuit de la couche a 600 °C (chapitre
IV). Une modification des parameétres de dépdt dotasti arriere a permis de diminuer la
densité de cristallites, on a pu également obsenverdiminution de la densité de clusters sur
les couches de LiTaO

Pour les températures de croissance supérieurf® ad®bet durant les six heures de
dépobt de LiTa@ des atomes de Ru et d'oxygene peuvent diffuspeivement a travers les
joints de grains de la couche de Ru®ers les interfaces électrode-LiTa@t électrode-
substrat [18]. La couche de Ru est ainsi oxydéeokyerve une dégradation des propriétés
électrigues des couches. Elle est amplifiée pgréaence de Ru a la surface de I'électrode
générant des sites préférentiels de nucléation pemircristallites. Une diminution de la

température de dépbt de I'électrode a 300 °C pedméiniter I'oxydation de la couche de Ru
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et la diffusion des atomes de Ru avant la croissate LiTaQ pendant 6h au-dessus de
600 °C [18].

V.3.3 Propriétés cristallines

V.3.3.1 Influence du pourcentage d’oxygene

La figure V.9 présente des diffractogrammes de lteside LiTa@ synthétisées a 5
mTorr, 50 W, 600 °C, sous différents mélanges Ar(&D %-10 %, 80 %-20 %, 50 %-50 %),
déposées sur des électrodes en Ret@®Ru/RuQ.

Les échantillons dont le ratio ArjCGest 50 %-50 %, présentent un diffractogramme
polycristallin de LiTaQ@ dont I'orientation préférentielle est selon lerp(d10). L’intensité de
ce pic diminue avec la diminution du pourcentagexgyene du plasma tandis que
I'orientation selon le plan (012) croit.

Les couches déposées dans un plasma,AdéO90 %-10 %, ont pour orientation
préférentielle le plan (012).
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Figure V-9: Diffractogrammes RX de couches minces de LiTagX5 mTorr, 50 W, 6 cm, 600 °C) déposées
sur RuO, ou RuO,/Ru pour différents pourcentages d’oxygéne.
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L'orientation préférentielle est inchangée quelgodé le type de contact arriere, en
Ru/RuQ ou RuQ. La cristallisation des électrodes enterrées gateénent visible, nous
pouvons noter la présence de pic de ruthénium & ges pics de Ry(pour I'électrode en
Ru/RuQ. Ceci dénote la présence d’'une couche de ruthénamoxydée apres le dépbt de la
couche de LiTa@a 600 °C.

Ce changement de structure, en fonction du powurgerd’oxygéne est notable. Il sera
intéressant de pourvoir comparer ces résultats aneanesure du coefficient pyroélectrique

des couches.

V.3.3.2 Influence de la température

Afin d’améliorer la cristallinité des couches miscde LiTaQ, la température de
dépobt a été augmentée. La figure V.10 présentaliffesctogrammes de couches de LikaO
synthétisées a 5 mTorr, 50 W, sous un mélange Ar9® %-10 %, pour différentes

températures de dépdt comprises entre 600 °C €t®50

4000 LiTaO, LiTaO Sans recuit
(012) ! s ~= Avec recuit & 600 C
Si | (110)
] RuO, 100

RuO, \ 101 ( )

110

(110) / (002) (101) 650 T
2000

600 T

Intensité relative (UA)

FEREEN

T T T
40 60

26 (9

Figure V-10: Diffractogrammes RX de couches minces de LiTag (5 mTorr, 50 W, 6 cm, 90 %-10 %)
déposées sur RuglRu a différentes températures.
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Ces couches n’'ont pas été recuites apres leur .d8péts, les diffractogrammes de
couches déposées a 600 °C sont présentées avaprest recuit a 600 °C. La qualité
cristalline des couches déposées a 600 °C esinfi@&seure aux autres (tableau V.3). Le
tableau V.3 présente I'évolution de la cristaléndtes couches selon le plan (012) et la taille

moyenne des grains en fonction de la températucepét.

) Intensité relative Largeur a mi-hauteur o _
Température ) ) Diameétre de grain
. du pic (012) du pic (012)
(°C) . (nm)
(UA) )
600
(et aprés un recuit a 1520 0,2701 56
600 °C)
610 3424 0,218 69
620 2655 0,2386 63
650 2155 0,2324 65

Tableau V-3: Cristallinité des couches de LiTaQ en fonction de la température de dépét.

Pour cette condition de dépdt, un recuit est doécessaire afin d’améliorer la
cristallisation et les propriétés pyroélectriques douches.

L’orientation préférentielle selon le plan (012)st einchangée quelque soit la
température de dépot. Les couches déposées a gl@sente la plus faible largeur de pic a
mi-hauteur.

La qualité cristalline des couches diminue légérgmau-dessus de 610 °C. Ces
résultats corroborent ceux de I'étude morphologidies phénoménes de diffusion, pendant
le dépdbt a hautes températures, dégradent lesigegpphysiques de la couche, cristallinité et
pyroélectricité (chapitre VII).

On utilise la relation suivante pour déterminediemetre des grains, D :

kA

= 6.2
NB.cos@ (6:2)

ou k est le facteur de forme des grain (09st la longueur d’onde de la source de RX

(0,154 nm), ef\d est la largeur du pic a mi hauteur en degré.
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Le diametre moyen des grains est de 60 nm (table@uces résultats sont en accord
avec les mesures réalisées par AFM sur des codehieidaG; (figure V.11).

49.99 nm

Figure V-11 : Image AFM d’une couche mince de LiTa@Qdéposée a 600 °C apres un recuit.
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Conclusion

Une étude détaillée des propriétés morphologiqtiesigtallines des films minces de
LiTaO; a été réalisée en utilisant deux types de cildsgge : une cible stcechiométrique en
Li,O,-TaxOs (50-50 % at) et une cible enrichie enQ@4-Ta,Os (55-45 % at).

Cette derniére a permis de limiter I'évaporatiors déomes de lithium et d’élaborer des
couches a plus haute température, au-dela de 660 &itant le recuit final.

Les conditions optimales d’utilisation des deuxlesbpour les parameétres étudiés sont les

suivantes :

Cible stoechiométrique : Cible enrieten Li :
Température : 400 °C 620 °C
Puissance : 50 W 50 W
Pression : 10 mTorr 5 mTorr
Distance : 5cm 6 cm
Recuit RTA: 600 °C, 1min X

Nous avons observé que les propriétés morphologigtiestructurelles des couches
minces pyroélectriques de LiTa@épendent en grande partie de I'état de surfaculdstrat
et de leurs conditions de dép6t. Au cours de astide, notre objectif était de déposer des
couches présentant de bonnes propriétés pyroéleetii Des études ont démontré que les
interfaces, avec les contacts arriére et avanterdgtaneilleures pour les couches a faible
rugosité de surface.

Cette étude a été menée en parallele avec lest@dsations diélectriques et
pyroélectriques. Les chapitres suivants présenterdes propriétés diélectriques et
pyroélectriques des couches minces de Lg[af@posées par pulvérisation cathodique RF

magnétron.

116



Chapitre V Elaboration de couches minces de Ll pulvérisation cathodique RF

Références

[1] M.C.KAO, H.Z.CHEN, C.M. WANG, et al, Pyroelear properties of sol gel derived
lithium tantalite thin films, Physica B, 2003, 3333, pp 1527-1528.

[2] J.A. AGOSTINELLI, G. H. BRAUNSTEIN, Epitaxial iTaO3 thin films by pulsed laser
deposition, Appl. Phys. Lett., 1993, 63(2), pp 125.

[3] T.N.BLATON, D.K. CHATTERJEE, An X-ray diffractin study of epitaxial lithium
tantalite films deposited on (001) sapphire waiesmg r.f. diode sputtering, Thin Solid
Films 1999, 256, pp 59-63.

[4] Y.SAITO, T.SHIOSAKI, Heteroepitaxial Growth @fiTaO3 Single-Crystal Films by RF
Magnetron Sputtering, Jnp.J.Appl.Phys., 1991, 3IR@-2207.

[5] T.KANATA, T.YOSHIKAWA, K. KUBOTA, Grain-size efects on dielectric phase
transition of BaTiQ ceramics, J. App. Phys, 1987, 62(11), pp 765-767.

[6] C.H. KOHLI, Theése: Optimisation de couches neisqyroélectriques de LiTaOEcole
Polytechnique de Lausanne, Suisse, 1998.

[7] B.A. MOVCHAN, A.V. DEMCHISHIN, Investigation othe structure and properties of
thick Ni, Ti, W, Al,Oz and ZrQ vacuum condensates. Phys. Mat. Matallogr.,196@1)28
pp 83-90.

[8] A. RICHARDT, Le vide : les couches minces, tegiches dures, Paris in fines 1994.

[9] A.Z. SIMOES, M.A. ZAGHETE, B.D. STOJANOVIC, Ihience of oxygen atmosphere
on crystallization and properties of LiNp@hin films, Journal of the European Ceramic
Society, 2004, 24(6), pp 1607-1613.

[10] J.E.GREENE, Handbook of deposition Technolsgiéor films and coatings,
R.F.Bunshah (editor), Noyes, Park Ridge, New Jeld&A,1994, p 681.

[11] J.S.HORWITZ, J.A.SPRAGUE, Pulsed laser depmsitof thin films, D.B.Chrisey,
G.K.Hubber (editor) Wiley, New York, USA, 1994, g2

[12] S.K. PARK, M.S. BAEK, S.C. BAE, S.Y. KWUN, K.TKIM, K.W. KIM, Properties of
LiNbOg thin film prepared from ceramic Li-Nb-K-O targ&olid State Communications,
1999, 111(6), pp 347 -352.

[13] N. SYAM PRASAD, K B R. VARMA, Evolution of faoelectric LINbQ phase in a
reactive glass matrix (LIBEND,Os), Journal of Non-Crystalline Solids., 2005, 35p, p
1455-1465.

[14] V. LYAHOVITSKAYA, I. ZON, Y. FELDMAN,et al, Non-crystalline pyroelectric
BaTiO; thin films, Materials Science and Engineering 802, 109, pp 167-169.

117



Chapitre V Elaboration de couches minces de Ll pulvérisation cathodique RF

[15] X. LANSIAUX,These, Croissance de couches m@ade niobate de lithium par
pulvérisation  cathodique R.F magnétron. Caractois optiques et électriques,
Université de Valenciennes, 2001.

[16] V. BORNAND, I. HUET, P.PAPET, E. PHILIPPOT, NbO; and LiTaQ thin films
deposited by chemical and/or physical processesjalts de Chimie Science des
Matériaux 2001, 26(1), pp 49-54.

[17] Y. ABE, M. KAWAMURA, K. SASAKI, Highly textured (100) RuO2/(001) Ru
multilayers prepared by sputteing, Jpn J Appl. PR0S2, 41(11B), pp 6857-6861.

[18] S. HO OH, C. GYUNG PARK, C. PARK, Thermal siéip of RuO,/Ru bilayer thin film
in oxygen atmosphere, Thin Solid Films, 2000, 3§9118-123.

118



Chapitre VI Mesures diélectriques

Chapitre

VI MESURES DIELECTRIQUES

Introduction

En plus d’avoir un coefficient pyroélectrique élele LiTaO; possede également des
propriétés ferroélectriques intéressantes. Lesmaatéferroélectriques sont utilisés dans les
mémoires non volatiles. Les travaux des freres eCant démontré que ces propriétés
physiques dépendent de la structure du matériaus Mwons donc effectué des mesures
diélectriques sur les couches minces de Ligafin de compléter I'étude structurelle
préalablement menée par diffractométrie RX (chapit). Les études sur le cristal de LiTaO
ont servi de références [1-2].

Un diélectrique peut étre caractérisé par sa pavitét relative (issue de la mesure
capacitive) et de ses pertes diélectriques, caslgras sont associées a la structure méme du
matériau [1-3], mais également & la répartitionaet déplacement des charges dans le
diélectrique et aux états d’'interfaces avec lextéddes. Les déplacements des charges
dépendent de la fréquence de mesure et de la tatapedans le matériau [3]. Ces études ont
donné lieu a de nombreux modeles et représentdddnsLes matériaux diélectriques y sont
représentés par une capacité plane associée dielpagaine résistance liée aux pertes dans le
diélectrique [5]. En général, la modélisation dgstésmes a base de couches minces est plus
complexe. Il faut tenir compte des défauts de sire¢ des joints de grains, des grains, des
interfaces avec les électrodes... Certains modekldeatiiques complexes représentent les
grains par des cubes de dimension et de répartg@rope en tenant compte de I'ensemble

des parameétres cités précédemment [5].
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Les ferroélectrigues sont également caractérisésupacycle d’hystérésis dont les
grandeurs caractéristiques sont la polarisatioran&mte et le champ coercitif. Ces grandeurs
représentent et quantifient la capacité d’'un matéferroélectrique a inverser sa polarisation
(chapitre 11). Pour les couches minces ferroélques, il est tres difficile d’atteindre la
polarisation de saturation au cours d'un cycle sf@sésis. La saturation est écrantée par la
présence de charges dans le diélectrique et arfaoés avec les électrodes [6-8].

Les défauts étant plus nombreux aux interfaces ngraent de structure), on
comprend leurs réles prépondérants sur les prégridi€lectrigues des couches minces [6-8].
Elles different de celles du matériau massif pegukl on peut s’affranchir du substrat. Il est
donc nécessaire de pouvoir les caractériser éeetment afin de comparer leurs propriétés
diélectriques a celles du matériau massif.

Pour commencer, nous décrirons les bancs de medidlestrique et ferroélectrique
utilisés puis nous poursuivrons par la présentaties résultats obtenus a partir de la cible

stcechiométrique et de la cible enrichie en lithium.

VI.1 Bancs de mesures

Dans un premier temps, nous avons étudié 'homagedés propriétés diélectriques
sur un échantillon, pour cela nous avons déposéldes d’Al de 500um de diametre sur la
totalité de la surface de la couche mince de Lglaar la suite, nous avons mesuré la
réponse du diélectrique en fréquence, a tempéramtmante, ainsi que la variation de la
permittivité en fonction de la température. Les unes diélectriques ont été réalisées avec un
analyseur dimpédance Hewlett-Packard, modele 4198té par des programmes
développés sous le logiciel Labiew.

Les cycles d’hystérésis sont réalisés avec un Easgk 300 Aix Act, comprenant un
logiciel d’exploitation et d’acquisition intégré.

VI.1.1 Banc de mesure a fréquence fixe

La mesure de la capacité et des pertes est réadiséenoyen d’'un analyseur

d'impédance connecté a I'échantillon par deux msrgn or. L'une des pointes est posée sur
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I'électrode arriere en Ruou RuQ/Ru et l'autre sur un des plots en Al de la facanav
(figure VI.1). L’ensemble des mesures est réal@éssune tension 0,1 V et une fréquence de
10 kHz.

L

e

Al
T
LiTaO;
M
Ru/RuG
AN

Figure VI-1 : Photographie du banc de mesure d'impédance.

Les impédances mesurées sont composées d'une paetle Z' et d’'une partie

imaginaire Z”on la note :

Z =z2-jz" (6.1).
La permittivité complexe s’écrit sous la forme : £ =g-je" (6.2).
La permittivité réelle permet de définir la perivite relativee, :  £'= &,¢, (6.3).

La permittivité relative est déterminée a partif@enesure de la capacité C, de I'épaisseur d,

et de la relation : £, :C—d (6.4)
Sgo

ou S l'aire du plot d’Al etgy la permittivité du vide. Les pertes diélectriquestées tab
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représentent la conduction dans un matériau. Rduss Ivaleurs sont faibles et plus le
diélectrique est isolant. On noela phase de I''mpédance complexe rEprésentée sur la
figure VI.2.

\ tansé A

v

Figure VI-2 : Représentation complexe de I'impédane en fonction des pertes en tad.

Elles vérifient la relation suivante : tand = Z? £ (6.5).

Pour la mesure de la permittivité en fonction ddelampérature, on utilise un four
commandé en courant. La température est contr@éerpthermocouple, placé a la surface

du four.

VI.1.2 Banc de mesure pour un balayage en fréquence

Pour cette caractérisatiola, fréquence de mesure de 'analyseur varie ert@eHz et
1 MHz, sous une tension de 0,1 V. Les mesures Hapalyseur d’impédance Hewlett-
Packard sont limitées en fréquence a 13 MHz. Ds, @u-dessus de 1 MHz les mesures sont

fortement liées aux valeurs des résistances daci&f.
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V1.2 Résultats et discussions

ViI.2.1 Cible stoechiométrique

VI.2.1.1 Mesures diélectrigues a fréquence fixe

La mesure des propriétés diélectriques de couclmsemest un critere de qualité du
dépbt. Un bon diélectrique déposé en couche minssdule une constante diélectrique et des
pertes proches des valeurs du matériau massif. Rditgrature, la permittivité relative du
LiTaO3; massif a été mesurée a 44-47 [1, 2, 5, 9] eteesgsont inférieures a 0,01 [1, 2, 9].

La caractérisation diélectrique donne égalementeleseignements sur 'homogénéité
de la couche, il suffit de calculer, I'écart typesdmesures de capacité et de perte, sur
I'ensemble des plots.

Le nombre de plots court-circuités donne une premmiedication sur la qualité du
systeme avant la mesure du coefficient pyroélagtriet sur ’'homogénéité des couches. Les
valeurs de la permittivité de LiTa@n couche mince (10 mTorr, 100 °C, 5 cm, 50 %-50 %

obtenues pour différentes électrodes ont été caapaa la valeur du massife, (= 44)

(tableau VI.1 et tableau VI.2). Elles sont proctleda permittivité du massif 412 pour les
mesures les plus éloignées.

Dans le tableau VI.1, nous avons rassemblé legiptép diélectriques de LiTa@n
fonction des conditions de dépot de I'électrodéeegren Ru@ Ces résultats corroborent les
résultats obtenus pendant le développement du cioataere et développé au chapitre V.
Les valeurs de permittivités les plus proches dke ¢ matériau massif sont obtenues sur
une électrode en Ry@éposée a 400 °C sous 20 % d’oxygene.
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Conditions de dép6t de I'électrode arriere en Ru@
Mélange Ar/O,

50 %-50 % 80 %-20 %
(%)
Température
. 400 °C 200 °C 400 °C 200 °C
(°C)
Capacite C

118 130 166 127

(PF)
Pertes tard 0,07 0,09 0,19 0,08
Permittivité & 50 33 49 33

Tableau VI-1: Mesures des propriétés diélectriques de LiTa@déposé a 100°C, 10 mTorr, 5 cm,
50 %-50 % en fonction de I'électrode arriere en Ru®.

Ces résultats mettent en évidence, l'influence duotact arriere sur les propriétés
diélectriques du matériau. On constate égalemeatlegl pertes diminuent lorsqu’on ajoute
une couche de Ru (tableau VI.2) vérifiant les propos d’épaisseur de Ru/RyO
déterminées au chapitre 1V (0,45). Ces résultats s accord avec les mesures de résistivité
du contact arriéere (chapitre V). Les pertes lassdhibles et la valeur de la permittivité la
plus proche de celle du massif correspondent a cdeshes de LiTa® déposées sur
I'électrode arriere présentant de bonnes propriéieggriques et une faible rugosité de surface
(chapitre 1V).

Ratio de
I'épaisseur de 0,2 0,4 0,45 0,5
RU/Ru0O,
Capacitée C

94 136 160 140
(PF)
Pertes tard 0,102 0,051 0,055 0,11
Permittivité ¢ 32,4 35,2 41 36,2

Tableau VI-2: Mesures des propriétés diélectriques de LiTa@déposé a 100°C, 10 mTorr, 5 cm,
50 %-50 % en fonction du ratio de I'épaisseur de Ru/Ru@de I'électrode arriere.
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VI.2.1.2 Mesures diélectrigues en fonction de la fréquence

Il est opportun de savoir que la permittivité etféeteur de dissipation (tad)
dépendent de nombreux parameétres tels que le rdesitconditions de dépét, le type
d’électrode, la structure et la composition du matediélectrique [6-7]. Dans cette partie,
nous avons fixé deux de ces parametres : le coataiére (électrode de RufRu) et la
température de recuit (a 600 °C). Nous avons étedi@ropriétés diélectriques des couches
de LiTaG en fonction de la pression et de la températumdépét.

La figure VI.3.a représente I'évolution de la camde diélectrique en fonction de la
fréequence pour différentes pressions de travail.cbhastante diélectrique décroit de facon
abrupte entre 0 et 20 kHz, puis se stabilise avaegmentation de la fréquence. La
permittivité relatives, tend vers une valeur limite a 500 kHz. Cette geamddépend de la
pression de dép6t, a 5 mTafr= 32,8, a 10 mTorrg, = 45,5, et a 20 mTorrg; = 51,56. La
valeur de la permittivité augmente avec la presd®itravail, les valeurs les plus élevées sont
obtenues pour 20 mTorr. Néanmoins, la valeur deetanittivité qui se rapproche le plus de
celle du LiTaQ massif, a été mesurée pour une pression de tdwdilD mTorr g = 45,5.
Ces résultats confirment les résultats de I'étudephmologique du chapitre V. Les couches
minces de LiTa@ déposées a 10 mTorr présentent une faible dedsitédéfauts et par
conséguent de bonnes propriétés diélectriques.

Un parametre, comme la température, influence dérablement les propriétés
morphologiques et cristallines des couches minee&i@daGs. Il en est de méme pour les
propriétés diélectriques. La figure VI.3.b préseddeolution de la constante diélectrique en
fonction de la fréquence pour différentes tempéestude dép6t. Les résultats obtenus
corroborent I'étude morphologique. En effet, leteuss des constantes diélectriques les plus
faibles sont mesurées pour des couches dépos@8s°& 2t 300 °C, présentant de nombreux
défauts. Les couches déposées a 100 °C et 400t ¥€spectivement des permittivités gle
45,63 etg, = 46,8. Ces grandeurs sont proches de celle dsifmetscohérentes avec la

morphologie des couches.
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Figure VI-3 : Mesure de la constante diélectrique en fonain de la fréquence a) pour différentes pressions
de dépbt de LiTaQ;, b) pour différentes températures de dépbt de LiT@a.

Les figures VI.4.a et VIL4.b représentent la vaiatdes pertes diélectriques en

fonction de la fréquence pour différentes pressietneempératures de dépbt. Leurs valeurs

décroissent exponentiellement avec la fréquencles Bendent vers une grandeur limite
comprise entre 0,02 et 0,05, a 500 kHz.
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Figure VI-4: Mesure des pertes diélectriques en fonctionealla fréquence a) pour différentes pressions de
dépdt de LiTaOs, b) pour différentes températures de dépbt de LiT@a.

Ce comportement est en accord avec les résultdsslidie&rature [6-7]. L'empilement:
Al/LiTaO3/RuUG,/RuU, est bien assimilable a une capacité planea@iTn’étant pas un
diélectrique parfait, la présence de charges meMlitns, électrons) a l'origine des pertes
génerent des pseudo-dipbles et un courant de cboduen se déplacant sous l'action du
champ électrique. L'augmentation de la fréquendeitnune diminution des pertes. En effet,
la mobilité des charges étant restreinte a padimalcertaine fréquence, les dipdles sont alors
figés [4].
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VI0.2.2 Cible enrichie en Li

A partir des résultats obtenus dans le paragraph21Vl, nous avons choisi de
travailler avec un contact arriere en RIRM. Nous avons étudié I'influence des parametres
de dépot tels que la température et le pourcerdayggene sur les propriétés diélectriques
des couches de LiTaOLa structure de la couche étant fortement infbéenpar I'épaisseur

du dépbt, nous avons également étudié ce parafictg.

VI.2.2.1 Mesure diélectrigue a fréquence fixe

VI.2.2.1.1 Influence de la température de croissance

La figure VL5 présente I'évolution des propriétdglectriques (capacité, pertes
permittivité, ainsi que leur écart type) des cowgctie LiTaQ en fonction de la température de
dépodt. L'épaisseur moyenne de ces couches étatD@enm, la valeur moyenne de leurs
capacités sera supérieure a celle des coucheséddpasec la cible stcechiométrique dont
I’épaisseur moyenne varie autour de 600 nm.

A épaisseur constante, on constate que la capbstéouches et par conséquent, leur
permittivité augmentent avec la température de Wé@@s variations capacitives sont
associées a des phénomenes de dispersion [5]. éteierd sont liés a la modification des
états d’interface entre le contact arriére et lacbe de LiTa@ lors des dépb6ts a haute
température. Ces résultats corroborent les megparegdiffractométrie RX, en effet au dessus
de 620 °C les propriétés cristallines de la coudbeLiTaQ; et de I'électrode arriere se
dégradent. La valeur expérimentale de la perntiftigiécarte de celle du matériau massif
avec l'augmentation de la température. Par la soitgourra constater que ce phénomene est
accentué par la durée du dépét. Il en est de méooe lles pertes diélectriques, elles
augmentent avec la température. Néanmoins, il r@éteissant de constater que la valeur
expérimentale des pertes pour les échantillons sspavec une cible enrichie en Li est en
moyenne deux fois plus faible que celle mesurée [@suéchantillons élaborés avec la cible

stoechiométrique.
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Figure VI-5: Mesures statiques des propriétés diélectriqueen fonction de la température de dép6t de la
couche de LiTaQ: a) capacité, b) permittivité relative et pertes @&lectriques.

VI.2.2.1.2 Influence du pourcentage de O

La figure V1.6 présente I'évolution des propriétdslectriques (capacité, pertes,
permittivité) en fonction du pourcentage d’oxygeha.valeur de la capacité augmente avec
le pourcentage deOLa valeur de la permittivité relative la plus phhe de celle du matériau
massif est obtenue a 10 % dgédvaut 50. D’'un autre coté, les pertes diélegggydiminuent
avec le pourcentage d’oxygéne. Ces deux résubkatblent a priori contradictoires. En effet,

on considere qu'une couche mince possede de boprmwiétés diélectriques, si sa
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permittivité moyenne est proche de celle du massifjue ces pertes sont les plus faibles
possibles. Néanmoins nous cherchons a dévelopgecauche pouvant générer un courant
pyroélectrique. Il est donc nécessaire que ce daligdele présente quelques défauts de
structure permettant le passage d’'un courant ddumion. Par conséquent, ces résultats ne
sont pas incompatibles avec la représentationrigjaet des couches par un circuit RC en

parallele.
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Figure VI-6: Mesures statiques des propriétés diélectriqueen fonction du pourcentage d’oxygene du
plasma : a) capacité, b) permittivité relative et prtes diélectriques.

Ces variations de valeurs peuvent donc étre agsoaiéles charges électriques piégéees
dans la couche lors du dépdt. La composition gduplasma modifie I'énergie cinétique des

especes arrivant a la surface de I'échantillon .[I§ plus, dans les oxydes, les atomes

130



Chapitre VI Mesures diélectriques

d'oxygéne représentent des pieges potentiels degeh§p-7]. D'un point de vue
morphologique, les couches présentent toutes unetste similaire en grain (chapitre V). Il
sera intéressant de comparer ces résultats avealesiwcaractérisations en dynamique et des

caractérisations pyroélectriques.

VI.2.2.1.3 Influence de I'épaisseur

~

L’étude la plus significative a ce stade de car&déon est celle en fonction de
I'épaisseur. La figure VI.7 présente les mesurésedtriques (permittivité et pertes) et leurs
écarts types en fonction de I'épaisseur de la cowld LiTaQ. La figure VI.8 représente
I’évolution théorique de la capacité en fonctionl'dpaisseur selon la relation (6.4) pour des
permittivités données. Dans un premier temps, npogvons constater que la valeur
expérimentale de la capacité diminue quand I'épaisaugmente (figure V1.7). Néanmoins si
nous comparons les valeurs mesurées aux valewsdhés présentées sur la figure VI.8,

nous pouvons constater que la décroissance néevgas la relation (6.1).
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Figure VI-7: Mesure statique des propriétés diélectriqueen fonction de I'épaisseur de la couche de
LiTaO 3.
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Figure VI-8: Evolution de la capacité en fonction de I'épesseur de la couche de LiTa@

Les mesures diélectriques qui se rapprochent de delmatériau massif (sait = 44)
sont réalisées a 300 nm et 400 nm. On peut asd@sielution expérimentale de la capacité
et de la permittivité & la nature du substrat &t présence d’une couche d’interface entre le
diélectrique et I'électrode arriere qui croit avéx température de dépbt de LiTaO
L’influence de la rugosité du substrat sur la dtreee de la couche diminue avec
'augmentation de son épaisseur. A partir d’'undaiee épaisseur ici 300 nm, les propriétés
diélectriques de la couche tendent vers celles ctémau massif. Ces résultats sont
corroborés par les mesures de pertes, qui diminaeat I'augmentation de I'épaisseur.
Néanmoins, dans ces conditions de dépo6t (des tatopés de 620 °C pendant 8 h), 600 nm
est une épaisseur critique de couche dont la vatleurla permittivité 74,5 s’éloigne
considérablement de celle du matériau massif. €dlted est lié a I'évolution de l'interface
entre les couches de RuRuU et de LiTa@ En effet a haute température, I'allongement du
temps de dépdt engendre un épaississement de Ehecaliinterface. Par conséquent,
I'épaisseur réelle de la couche de Lital@posée ne correspond pas exactement a I'épaisseur
de la couche mesurée aprées dépbt. Ceci justifiediesirs de permittivité des couches minces
supérieures a celle du matériau massif. Cettepgrétation sera confirmée par la suite par les
mesures obtenues en dynamique et les mesures cantpyroélectrique du chapitre VII.

Pour I'ensemble des mesures précédentes (figurg VI.8), les écarts types sont
faibles et confirment I'homogénéité des propriétiédectriques des couches. Ces résultats
sont intéressants en vue des applications captenrsifet, il est nécessaire dans un systeme

matriciel de détection que la sensibilité soit hgame en tout point du dispositif.
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VI.2.2.2 Mesures diélectriques en fonction de la fréquence

La mesure dynamique permet d’observer les difféemispeces responsables de la
conduction au sein du diélectrique (électron, traun). En effet, les charges électriques
suivent les variations du champ électrique. Quaniiéiguence de rotation du champ est trop
importante pour le dip6le, ce dernier se fige. €dtéquence dépend de la mobilité des
especes, en théorie, aux hautes fréquences, nousesosensés observer la relaxation des
électrons. En pratique, ces mesures sont parapiééds bruit associé aux connectiques. Dans
notre cas, NOUs nous sommes intéressés aux péxpdétlectriques pour une gamme de
fréquences inférieures au mégahertz, en effet [@suapplications capteurs, la fréquence de

travail est souvent inférieure a 10 kHz.

VI.2.2.2.1 En fonction de la température

La figure VL9 présente I'évolution en fréguences deropriétés diélectrigues des
couches minces de LiTa@n fonction de la température de dépot.

On constate une augmentation de la valeur de lmifisité diélectrique avec la
température de dépdbt. Cette valeur s’éloigne devakeur de référence du cristal de
LiTaOs: 44 quand la température de dépdt augmente. Eeopiene peut étre associé a des
modifications des états d'interfaces aux hautegpératures de dépbt. L'augmentation de la
température favorise les interactions des espeosgpasant I'électrode arriere avec les
especes composant la couche diélectrique :

 diffusion du lithium a travers le contact arriéi@mation de vacances en Li,
» diffusion des atomes d’oxygene, libération d’élent et création de vacances
en oxygene [6-8]...

Cette modification des charges au sein du diétpatriet plus précisément a I'interface
avec I'électrode enterrée modifie les propriétédediriques du matériau (figure V1.9 a)). Ces
effets de charges influencent considérablementptepriétés pyroélectriques des couches
déposées a hautes températures (chapitre VII).

Cet effet peut étre un avantage comme un inconméniour des températures de
dépot trop élevées 650 °C, on observe une dégoadditlectrique de la couche qui se traduit
par une augmentation des pertes dans le diéleetdgu’ordre de 0,03 au lieu de 0,02 et 0,01

pour les couches déposées respectivement a 620600 &C (figure VI1.9.b).
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Ces caractérisations diélectriques confirment éssiltats obtenus par diffractométrie
RX. Les propriétés cristallographiques des couclip®sées a haute température 650 °C sont

altérées (voir chapitre V).
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Figure VI-9: Mesures diélectriques en fonction de la frégance obtenues pour LiTaQ a différentes
températures de dép6t, a) constante diélectrique) Ipertes diélectriques.

La figure VI.10 présente I'évolution en fréquences doropriétés diélectriques des
couches minces de LiTa@n fonction du pourcentage d’oxygéene.
On observe de grandes variations de la valeur deotestante diélectrique (figure

VI.10.a) selon le pourcentage d'@ar rapport a la permittivité du cristal de LiTaQes
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permittivités relatives pour des couches de LiJa®posées a 10 %, 20 %, 50 % tendent
respectivement vers des valeurs limites : 47 ; é455.
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Figure VI-10 : Mesures diélectriques en fonction de la frguence pour différents pourcentages de Q a)
permittivité, b) pertes diélectriques.

On constate que c’est la couche déposée avec 58 @ qui présente la valeur de la
constante diélectrique la plus éloignée de cellerttal de LiTaQ. Ces résultats peuvent étre
comparés avec les mesures réalisées par diffratrien®X sur ces échantillons (chapitre V).
Les échantillons déposés avec 50 % der@sentent un changement d’orientation (110) par

rapport aux échantillons déposés avec 10% ou 20 dient I'orientation préférentielle est
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selon le plan (012). Par analogie avec la mesuia denstante diélectrique, on constate que
ce changement cristallographique correspond égaleeun changement des propriétés
diélectriques des couches. Ces résultats corrobdeemombreuses études qui associent les
propriétés diélectriques des matériaux a leur siracristallographique [6-8].

Quelgue soit le pourcentage d’oxygéne, les periéledariques sont faibles. Leurs
valeurs oscillent entre 0,01 et 0,04 (figure VIH)O.

VI.2.2.2.2 En fonction de I'épaisseur

La figure VI.11 présente I'évolution en fréquences dpropriétés diélectriqgues des
couches minces de LiTa@n fonction de leur épaisseur.

Les couches de plus faible épaisseur (300 nm) m&seles valeurs de constantes
diélectriques les plus éloignées de la valeur éi&reace du cristal de LiTaOCes résultats
sont en accord avec les travaux menés par Simge#ls[ettent en évidence la présence
d’'une couche limite, au-dessous de laquelle, lepr#tés structurelles et électriques du
matériau déposé sont dominées par les états ddneermvec le substrat. Les mesures de
permittivité dont la valeur est supérieure a cdllematériau massif sont associées a la valeur
de I'épaisseur de LiTagpour le calcul qui est composée de I'épaissellerée diélectrique
et de I'épaisseur de la couche d'interface (LiT#&&ectrode arriére).

Dans I'ensemble, les films présentent de trésdaiplertes diélectriques autour de 0,01
(voir figure VI.11.b).
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Figure VI-11: Mesures diélectriques en fréquence en fonath de I'épaisseur de la couche de LiTag a)
permittivité, b) pertes diélectriques.

VI.2.3 Caractérisation des propriétés ferroélectriques (dile enrichie en Li)

VI.2.3.1 Cycle d’hystérésis

Les matériaux ferroélectriques déposés en couchesem sont le plus souvent
employés pour la fabrication de mémoires non Ve&{i6-8]. L'étude de leur permittivité, en

fonction de la température et la mesure de cydigsiérésis permetocecece de caractériser leurs
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propriétés ferroélectriques. La plupart des mestea®électriques sont réalisées avec des
électrodes de Platine [6-8]. Elles présentent plusi inconvénients. Elles sont instables
thermiquement en présence d’oxyde (ne résistenapadautes températures de dépot et de
recuit), des études ont montrées qu’au-dessus @€@0e Pt forme des ilots a I'origine de
courts-circuits [11]. L'utilisation de systéemes asb d'électrodes inter-digitées permet de
limiter cette contrainte [11]. Les résultats obtemvec ce type d’électrodes sont difficiles a
interpréter et nécessitent la mise en ceuvre de lewdpécifiques. Pour notre étude, nous
avons donc conservé I'empilement «sandwich» ave@ietrodes en Ru/RyO

La figure VI.12 présente des cycles d’hystérésisnd’ couche mince de LiTgO
déposée a 620 °C, avec la cible enrichie en Liy plifférentes tensions de polarisation. La
polarisation rémanente et le champ coercitif mess@nt respectivement de 8/cnt et
31 kV/cm. La mesure de la polarisation rémanentetrés inférieure a celle du massif
50 uCl/cnf. Le champ coercitif quant & lui, est trés supérizua valeur mesurée dans le
matériau massif. On constate également que le diftystérésis ne sature pas.

Ceci est en partie lié, aux propriétés ferroélgas du matériau, les études sur le
matériau massif ont montré qu’il fallait appliquen champ électrique de l'ordre de
21 kV/mm pour inverser la polarisation. Pour leaattes minces, certains cycles d’hystérésis
ont été réalisés sous un champ équivalent (ceagjréspond a une tension de 10 V), sans que
la saturation ne soit atteinte. Il semblerait qriehamp électrique appliqué de part et d’autre
des extrémités des couches minces de LiTaQt écranté. En effet, il est impossible
d’appliquer des tensions supérieures a 20 V samsdre de claquer les couches minces. Cet
effet est associé a une accumulation de chargéstérface entre le film et I'électrode. A
l'interface, la couche présente une faible permiiétien comparaison avec celle du volume.
Ces problémes sont attribués a la présence decexan Qet Li prés des interfaces avec les

électrodes. lls contribuent également a la valeurgdevée de la polarisation rémanente [6-7].
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Figure VI-12 : Cycle d’hystérésis d'une couche mince de TaO; déposée a 620 °C, en fonction de la
tension de polarisation. Conditions expérimentalestempérature ambiante, 10 kHz.

Les fortes concentrations de défauts dans les esusbnt la principale source des
changements de forme du cycle d’hystérésis [8].fdiane irréguliere de ces boucles
d’hystérésis peut étre associée a la présencedespile charge (©) localisés dans les joints
de grains et aux interfaces avec les électrodegellivent étre générés par des déformations
locales du réseau stoechiométrique. Les vacanc€s associées a d'autres défauts comme
les vacances en Li créent des dipdles pouvantmdgalieinfluencer la forme de I'hystérésis.

La figure VI.13 présente I'évolution du cycle d’'h§eesis sous une tension de
polarisation de 5 V en fonction de la températwandsure. On constate que les valeurs de la
polarisation rémanente et du champ coercitif augemtravec la température. L'élévation de
température diminue la résistivité du matériau [B¢ parametre couplé a I'élévation de la
tension accélere la migration de charges au seirdidlectrigue et par conséquent les
accumulations de charges aux interfaces avec éetré@tles [6-8]. C'est pour cela que nous

avons choisi de travailler sous une faible tensidhafin d’éviter le claquage.
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Figure VI-13 : Cycle d’hystérésis d’'une couche mince de TaO; déposée a 620 °C, en fonction de la
température. Conditions expérimentale : 5 V, sousigte, 10 kHz.

L'effet ferroélectrique étant masqué par des effiet€harges, nous ne sommes pas en
mesure d’interpréter les résultats obtenus pardsune des cycles d’hystérésis. La mesure de

la permittivité en fonction de la température peraig remédier (voir chapitre 11).

VI1.2.3.2 Mesure de la permittivité en fonction de la tempéature

Cette partie présente la dépendance en tempédgueepermittivité. La figure VI.14
présente I'évolution de la permittivité réelle, famction de la température, pour différentes
fréquences : 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz. On constae aplle-ci vérifie bien la
relation :

._Y"d
GE S

(6.6)

avec Y la partie imaginaire de I'impédance conyaledu diélectrique la pulsation de la
tension de mesureg la permittivité du vide, d I'épaisseur de la cou&heS la surface d'un

plot de mesure.
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La figure VI.14 montre I'évolution de la permitti@i réelle d’'une couche mince de
LiTaOs; déposée a 620 °C en fonction de la températurtée @ethode étant destructrice pour

les échantillons, nous avons restreint le nombnecdemesures.
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Figure VI-14: Mesure de la permittivité de LiTaO; déposée a 620 °C en fonction de la température, po
différentes fréquences de travail, 10 kHz, 100 KHZ, MHz.

On peut noter la présence d'un pic de permittigitdéa température de Curie caractéristique
des matériaux ferroélectriques (voir chapitre II).

Pour le cristal de LiTa®la température de Curie a été mesurée a 618 °@].[En
comparaison, on constate que le point de Curiedeshes minces se situe autour de 620 °C.
Néanmoins, les conditions expérimentales ne peemiefias de garantir une précision de
I'ordre du °C pour la valeur de la température. dffet, I'acquisition se fait a 'aide d’'un
thermocouple positionné entre les céramiques du. f@é&néralement pour une mesure
correcte de la température, il faut placer le ttemouple au contact direct avec la surface de
I’échantillon. Il nous est donc impossible d’affemque I'échantillon présente des pertes en
Li [10], néanmoins la mesure de température esfisaniment précise pour valider la
présence d’'un pic de permittivité¢ autour de la térajure de Curie du cristal de LiTaO
attestant du changement d'état de la phase fectdélee a la phase para-électrique des
couches minces de LiTaODe plus, la permittivité vérifie bien la relati¢d.6), on constate

que sa valeur diminue avec I'augmentation de lguie@ce de mesure.
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Conclusion

La spectroscopie d'impédance a permis de caragetdes propriétés diélectriques des
couches minces de LiTa@eéposées avec la cible enrichie en Li et la @bdechiométrique :
capacité, pertes diélectriques, permittivité. Lakeurs de la capacité et de la permittivité sont
proches de celles mesurées dans le cristal de Lila® 44). Les pertes diélectriques sont
relativement faibles de l'ordre de 0,09 pour leshaitillons déposés avec la cible
stcechiométrique et autour de 0,03 pour ceux dépagés la cible enrichie en Li. La
diminution des pertes diélectriques pour les cosid@&posées avec la cible enrichie en Li met
en évidence la qualité supérieure des propriétéeariques de ces couches par rapport a
celles déposées avec la cible stcechiométrique.

Ces résultats corroborent ceux de I'étude morphaleget structurelle présentée au
chapitre V.

Couplés a la mesure du cycle d’hystérésis, cedtaéswnt permis de confirmer la
présence de charges parasites dans le diélecwigaex interfaces avec les électrodes. Les
propriétés ferroélectrigues des couches sont é&amar ces charges lors de la mesure du
cycle d’hystérésis. Par conséquent, une interpoétatorrecte de I'effet ferroélectrique a
partir de cette mesure ne peut étre fournie. Launeedle la permittivité diélectrique en
fonction de la température intervient en complém@mtcelle du cycle d’hystérésis pour
mettre en évidence la présence d’'activité ferradtpe dans les échantillons. Conformément
a la relation (6.6) et au paragraphe sur I'évohutite la permittivité en fonction de la
température du chapitre I, la présence d’un pi@eenittivité autour de la température de
Curie est caractéristique du changement de phasendtériaux ferroélectriques, passant de
I'état ferroélectrique a I'état para-électrique.

Au chapitre VII, nous présenterons linfluence @éfets de charge sur les propriétés

pyroélectriques des couches minces de Lilg& la méthode du courant thermo-stimulé.
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Chapitre

VIl CARACTERISATIONS PYROELECTRIQUES

Introduction

Le courant pyroélectrique est généré par des vammtle température plus ou moins
rapides. Il peut étre déterminé a partir de meseneegime quasi-statique et dynamique. La
seconde technique associée a la caractérisatian &nctionnement du détecteur IR sera
présentée dans le dernier chapitre. La premierdiadétfait I'objet de ce chapitre. Nous
étudions la réponse en courant des couches mirece§ d0; au cours de lentes variations de
température. L'application visée est un détectguoddectrique IR, pour cela il est nécessaire
gue les couches minces utilisées présentent deebgmopriétés pyroélectriqgues. Nous nous
sommes donc intéressés a la réponse pyroélecieigdenction des parametres de dépbt de
LiTaOs tels que la pression, la température, la puissans®us avons utilisé le coefficient

pyroélectrique et I'allure des courbes pyroélecitesjcomme «outils» d’analyses.

Dans un premier temps nous faisons une présentdtidmanc de mesure et de son
principe de fonctionnement. Un inventaire des sffpbuvant se superposer a leffet
pyroélectrique et des outils de caractérisatiomrgeégalement présentés dans la premiere
partie. Puis, nous exposerons successivement Iesltai®s obtenus avec la cible
stcechiométrique et avec la cible enrichie en LiudNdinirons par I'étude des propriétés

pyroélectriques des couches aprés un polling in sit
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VII.1 Mesure en régime quasi-statique

VII.1.1 Banc de mesure en régime quasi-statique

La méthode quasi-statique consiste a appliqueented variations de température et a
mesurer la réponse en courant du systeme [1,2@3t hécessaire de rappeler que le courant

pyroélectrique peut s’'écrire sous la forme : i, = pAa—T (7.2),

ot

A étant I'aire du contact avant, T la températtiie, temps et p le coefficient pyroélectrique
[1]. Ce dernier est déterminé a partir de la meswreourant. Il permet de quantifier et de
comparer l'effet pyroélectrique des couches mindgesLiTaQ. En théorie, I'allure de la
courbe du courant pyroélectrique est la méme qglle de la dérivée de la température par
rapport au temps. Par conséquent, le banc de mésiireomporter un systeme de commande
de cycle de température dans le temps et un syst&mguisition de la température constitué
d’un thermocouple posé sur la surface de la copgheélectrique. Un multimetre (Keithley
2000) permet de relever les variations de tempegatétectées par le thermocouple. Les
variations de température sont générées par un Iméiltier placé sous I'échantillon. Pour
cette étude, on a fixé I'amplitude du cycle en témafure autour de celle des étres vivants : 20
°C et 40 °C. Elle est contrdélée en courant par aitttey 2400 source meter (cycle de chauffe
0,4 mA et de refroidissement 0 mA sur une péricelé@s).

La mesure du courant pyroélectrique est réaligée deux pointes en or connectées a
un électrométre (Keithley 6514). Elles sont respentent posées sur I'électrode arriére et sur
un plot supérieur d’Al. Le systéme est isolé duitbpar une enceinte métallique reliée a la
masse (figure VII.1). Les appareils sont commangés un programme sous Labview.

L’acquisition des données est également géréegparagramme.

148



Chapitre VII Caractérisations pyroélectriques

Keithley 6514

Keithley 2000
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de mesure

Keithley 2400 Module Peltier

Figure VII-1: Banc de mesure du courant pyroélectrique errégime quasi-statique.

L’interprétation des courbes nécessite de s’ing&esaux charges contenues dans le
diélectrique. En effet, certains matériaux comnsedigélectriques peuvent piéger des charges

parasitant ou se superposant a la réponse pynoglex

VII.1.2 Définition des électrets

Un électret est un diélectrique présentant unerisalion quasi-permanente (au sens
ou le temps de décharge est supérieur au tempsardetérisation du matériau). Le terme
d’électret a été proposé par Olivier Heaviside &851 par analogie avec les magnets
permanents. Les charges qui constituent les élecdmnt des charges réelles de surface ou
d’espace, des charges dipolaires, ou une combmdis® deux (figureVIl.2).

En général, la polarisation des dipdles est figi#esdine direction donnée, alors que
les charges réelles contenues dans la couchepeinsables de cet effet quasi-permanent sont
pieégées a proximité des interfaces avec les élbesto

Les charges d’électret sont associées a des démate de porteur : molécule ou
domaine de structure, ressemblant & une vraieigalian de dipdle.
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Figure VII-2: Composition des charges d’un électret.

Aux interfaces avec les contacts métalliques,dlyne compensation de la charge sur
les électrodes. La plupart du temps, la chargeerditin électret est nulle ou quasi nulle.
L’existence d’'un champ électrique est liee a laasdfion des charges dans l'espace
indépendamment de la charge nette. Un électrat’gsi pas recouvert d’électrode produit un
champ électrique extérieur quand il posséde urarigation spontanée, ses charges réelles ne
sont pas compensées par d’autres charges dariddetdgue.

Ce phénomene peut étre observé dans les matérigaolaices, comme les
ferroélectriques, I'une des polarisations est p@enge. La seconde polarisation est associée a

un déplacement de charge quasi-permanent, le ddthiermo-stimulé [4-5].

VILL1.3 Définition de la décharge du courant thermostimul§TSC) dans les

électrets

Le courant TSC représente le dépiégeage et I'étiaocuau cours du temps des
charges libres, dans les électrets. La principgheld’étude concerne I'affaiblissement de la
charge du TSC en appliquant une rampe constarterg®rature dans le temps.

La mesure du TSC est un outil pour identifier eglagr les processus de réorientations
des dipbles ou de dépiégeages et les niveaux dembgcaison. La connaissance des

processus de piégeage et de transport de chargesnade matériaux tels que les électrets est
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primordiale pour I'interprétation de certains phémmes physiques comme la pyroélectricité.
La compréhension et la mesure du TSC regroupestepits domaines : les performances de
I’équipement pour mesurer les variations du couf@(€, les mécanismes fondamentaux de
thermo-accélération de I'affaiblissement, les medéét la théorie physique utilisés pour
décrire le phénoméne d’affaiblissement, les intdgiions et analyse mathématique des
données TSC pour optimiser les résultats [5-6]€zan)....

VII.2 Evolution des propriétés pyroélectriqgues des coucketlaborées avec
la cible stoechiométrie de LiO,/Ta,Os5 (50-50 % at)

D’aprés le modele de Movchan-Demshin [10], les pataes de dépdt de la cible
stoeechiométrique offrent deux types de croissareceitot ou en grains (chapitre V). Dans un
premier temps, nous nous sommes intéressés adarvaill coefficient pyroélectrique des
couches en fonction de leur morphologie. La secqate présente une interprétation de la

réponse pyroélectrique en courant et une étudeciitg de sa stabilité.

Vil.2.1 Etude en fonction de la morphologie des couches

Le LiTaO; massif a un coefficient pyroélectrique de 1&m’K[1-3]. Les propriétés
pyroélectriques des couches minces sont différatgeselles du massif. Elles dépendent des
conditions de dép6t de la couche pyroélectriquguiie VII.3, VII.4). Nous avons étudié ici
l'influence de la morphologie des couches de LiJaDr la qualité de leurs propriétés
pyroélectriques. La figure VII.3 présente I'évoartidu coefficient pyroélectrique en fonction
de la pression de dépoét pour des couches minceségpa 100 °C et recuites a 600 °C sous
O,.

Les coefficients pyroélectriques des couches dé&saél00 °C oscillent autour de
10 uC/n?K, ces couches minces présentent une croissanitet.eba rugosité de surface des

couches pyroélectriques limite la qualité de l'ifaee avec le contact avant en Al.
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Figure VII-3: Mesure du coefficient pyroélectrique en fontion de la pression de dépdt, a 100 °C.

Au chapitre V, I'étude morphologique a montré qagdmpérature de dépbt influence
considérablement la topographie de surface deshesuet par la méme sa structure [10]. La
figure V1.4 présente I'évolution du coefficient ipélectrique en fonction de la température
de dép6t.
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Figure VII-4: Mesures du coefficient pyroélectrique en fortion de la température de dépdt de LiTaG a
10 mTorr.
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A 100 °C, le coefficient pyroélectrique est faib@n retrouve les résultats de la figure
VIIL.3.

A 200 °C, la croissance présente également des fiwdis les clusters sont fissurés a
leur base. Ces défauts de structure, expliquetisdéiace d’effet pyroélectrique dans ce
matériau.

A 400 °C, on observe un changement radical de lgphwodogie des couches qui se
répercute sur leurs propriétés pyroélectriques. teCedugmentation du coefficient
pyroélectrique peut étre associée a la morpholayie, structure des couches, a l'interface
avec les électrodes et tout particulierement a¥éectrode enterrée [11, 12].

La qualité pyroélectrigue de ces couches peutedttrpartie attribuée a la diminution
de la vitesse de dépodt: 66,6 nm/h a 400 °C. Eet,edf 100 °C la vitesse de dépbt est de
91,6 nm/h. Les couches minces, déposées a faitessei, présentent moins de défauts et de
meilleures propriétés pyroélectriques [12, 13]. @esultats corroborent les caractérisations
morphologiques chapitre V et diélectriques au dnal.

De plus, la température de dépot relativement b@s¥e °C) réduit considérablement
les phénomenes de diffusion des atomes d’oxygee éithium aux interfaces [11-12,14]
ainsi que I'évaporation du 10 [15].

Néanmoins, I'allure de la courbe du courant pyrctéigue peut apporter des éléments

complémentaires, pour la compréhension et I'intetgiion de I'effet pyroélectrique mesure.

Vil.2.2 Nature du courant pyroélectrique

La figure VII.5 présente I'évolution du courantrpglectrique et la dérivée de la
température, au cours d’un cycle en températune; po échantillon élaboré a 400 °C. Les
courbes des échantillons déposés a basse tempésatuent bien l'allure de la dérivée de la

température par rapport au temps (cf relation {7.1)
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Figure VII-5: Mesure du courant pyroélectrique en régime qiasi statique et de la dérivée de la
température.

Néanmoins, elles présentent un arrondi du pic asgge de la phase de chauffe a la
phase de refroidissement, dans le cycle de temypérddn suppose que cet effet est lié a une
libération de charges piégées dans le diélectiiongede la montée en température. Il semble
donc que I'on mesure ici un courant TSC superpdsdfat pyroélectrique.

De plus, la réponse en courant des échantillones#spa 400 °C présente a la montée
un certain retard pic a pic par rapport a la coutbda dérivée de la température : 2,63 s
visible sur la figure VIIL.5. Afin de faciliter lacemparaison, la courbe de la dérivée de la
température en pointillés a été superposée aaelb®urant. On constate également, un retard
de la courbe du courant pyroélectrique par rappde dérivée, sur le front descendant au
changement de phase dans le cycle de températuaefie refroidissement) : 1,31 s. Ce
phénomeéne est également attribué a la libérati@au etéplacement de charges. Cet effet est
moins important lors du cycle de refroidissemernisgue le dépiégeage de charges (énergie
d’activation) et la mobilité des charges sont famtide la température. Ceci sera développé

dans la prochaine partie [5].
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VII.2.3 Etude de la stabilité de I'effet pyroélectrique

Nous avons réitéré au cours du temps (plusieurs)mta mesure du coefficient
pyroélectrique des couches déposées a 100 °C@ &C1 Le coefficient pyroélectrique des
couches déposées & 100 °C semble stable dans e tebh® pC/m?K. Dans ce cas la
dynamique de libération des charges est compenaéegle de piégeage. Les charges
libérées pendant le cycle de chauffe sont repielpésglu refroidissement ; le phénomeéne est
quasi-statique.

A 400 °C, nous avons observé une baisse de larvdiewoefficient pyroélectrique
avec le temps (figure VII.6). L'effet pyroélectriguest non permanent. Une fois déchargé, le
matériau pyroélectrique tend vers une valeur linditecoefficient pyroélectrique, qui est la
valeur moyenne du coefficient pyroélectrique paucible stoechiométrique, LT/mPK.

Plusieurs hypothéses doivent étre envisagées quém@résence de charges parasites
dans le diélectrique :

* Les interfaces LiTag) contact arriere sont de type Schottky. La morgge
température favorise I'injection de charges dardié&ectrique.

» Les charges sont libérées par des pieges lorsrdenéée en température.

* Aux interfaces, les défauts structuraux sont nombrées atomes d’oxygéne
libérent deux électrons libres. Les vacances eménxg sont alors des pieéges
potentiels, chargées positivement.

* Une répartition hétérogene de la charge est aglwei d'un courant de
diffusion favorisé par la mobilité des charges ldes 'augmentation de la
température.

e Un diélectrique quasi-amorphe, comprend des phasesrphes dans sa
structure responsables de concentrations inhaleisualitour de ces agrégats.

Sheller associe I'ensemble de ces effets de changeglectrets [5] (cf VII.1.2). Les
charges peuvent étre libérées et recombinées...lbiddre que cet effet est un effet
pyroélectrique quasi-stable, pour le maintenisuiffit de réinjecter des charges régulierement
dans le matériau. Néanmoins, I'application viséécessite une certaine stabilité dans le
temps. L'étude du courant TSC permet de connaitautée de vie des électrets. Dans notre
cas, la mesure n'est pas nécessaire puisque amiésntois, la valeur du coefficient
pyroélectrique s'est stabilisée autour deu@dn?K. Cette constante de tempsg) @ été établie
aprés une interpolation des points de mesure daloelation donnée dans I'encadré de la
figure VII.6.
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Figure VII-6: Evolution de la valeur du coefficient pyroélectrique en fonction du temps.

Enfin I'effet pyroélectrique non permanent estdiéa morphologie, a la structure des
couches, ainsi qu'aux états d’interfaces avec iidam arriere (partie VI1.1.4).

Des travaux sur des couches minces Lidlésentent des finesses de grains
similaires pour des températures de dépbt beauplusphautes, de I'ordre de 600 °C [12],
génerant des problemes de diffusion aux interfad$eure actuelle, du LiTa®en couche
mince n’avait encore jamais été déposé a 400 °C awe électrode enterrée de RIRM sur
substrat de Si Les coefficients pyroélectriques mesurés sonf@plus grands que ceux
de la littérature [2]. Notre objectif étant de igéat des couches présentant de bons coefficients
pyroélectriques, stables dans le temps, nous alams décidé de poursuivre I'étude avec une

cible enrichie en Li.

VII.3 Evolution des propriétés pyroélectriques des coucketlaborées avec
une cible enrichie en Li, LbO,/Ta,Os5 (55:45 at %)

La qualité des états d’interfaces entre le consmdére et la couche de LiTg@st
primordiale [11,12]. En plus de l'étude du coeffici pyroélectrique en fonction des
paramétres de dépdt, nous avons donc mené icétude en fonction de la nature du contact

arriere et de I'épaisseur de la couche de Ligl'&M effet, dans le cas de la cible enrichie en
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Li, les dépbts se font a des températures supéaeuB00 °C. L'évolution du contact arriére
lors du dépbt de LiTagest donc un facteur clé de I'étude.

VIIL.3.1 Etude des propriétés pyroélectriques en fonction de morphologie
des couches
La mesure du coefficient pyroélectrique reste lenper indicateur de la qualité du

systeme [1-3]. Elle dépend des conditions de dépd& couche pyroélectrique.

VII.3.1.1 Effet du pourcentage d’'oxygene

La figure VII.7 présente, I'évolution du coefficiepyroélectrique en fonction du
pourcentage d’oxygéne du plasma, pour des coudtmssdes a 600 °C. On constate que la
valeur du coefficient pyroélectrique augmente quiangression partielle d’oxygéne diminue.
Des variations de IuC/m’K de la valeur du coefficient pyroélectrique doitedtre

considérées pour notre étude [1-3].

Il électrode arriére en RuO,
I ¢lectrode arriere en RuO,/Ru

354

30
a 600 C, 5 mTorr
25 -

204
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Coefficient pyroélectrique (uC/m°T)

0
Pourcentage de O, (%)

Figure VII-7: Mesure du coefficient pyroélectrique pour différentes conditions de LiTaQ déposé sur
RuO, ou RuO,/Ru.

Pour la cible enrichie en Li, le pourcentage d'axyg est avec la température de

dépdt, un des parameétres qui influence le plusalaw du coefficient pyroélectrique. Ces
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résultats corroborent les différences de cristllimis observées par diffractométrie RX. La
qualité pyroélectrique d’'une couche peut donc &ociée a sa cristallinité mais également a
sa morphologie.

En effet, les coefficients pyroélectriques des bascprésentant une forte densité de
clusters sont faibles et oscillent autour dep@n?K. C'est le cas des couches déposées a
10 mTorr, a une distance de 5 cm ou 6 cm, quelgiteles pourcentage d’oxygene. Nous
avons vu au cours de I'étude morphologique quedessance des clusters était favorisée par
'augmentation de la pression de dépot, coupléaugyinentation de la température de déep6t.
Rappelons que les clusters résultent de la formatecristallites a la surface de I'électrode
arriere. Ces cristallites sont des sites de nuolatpréférentiels sur lesquels croissent les
clusters. Leur densité dépend également de lat§udli contact arriere. Un réajustement des
conditions de dépdt de ce dernier (chapitre IVysa permis de diminuer la formation de
clusters pendant le dépét de LiTaéu-dessus de 600 °C.

VII.3.1.2 Effet de la température de croissance

Les températures de dépo6t élevées (600 °C) fawvrisensidérablement les
phénomenes de diffusion des atomes d’oxygene khden aux interfaces [12] ainsi que les
phénomeénes d’évaporation des espéces volatiles eobiy® [12]. Une fois les problémes
d’interactions des électrodes avec les hautes textysés de dép6t de LiTadimités, nous
avons fait varier la température de dép6t de Lgra® 600 °C a 650 °C. Les autres
parametres de dépbt ont été fixés a 5 mTorr, 6 1% de @, 50 W. Les valeurs des
coefficients pyroélectrigues en fonction de la témapure de dépdt sont données dans la
figure VI1.8.

Le meilleur coefficient pyroélectrique obtenu a 62X) sur une électrode en Ru/RuO
est de 4QuC/nPK. La valeur moyenne des coefficients est deu@d nfK pour les couches
déposées a des températures inférieures a 600 pfesentant pas de clusters.

A 650 °C, les phénomeénes de diffusion aux intedageviennent prépondérants, ils
sont amplifiés par la durée du dép6t (6h). D’'unnpaie vue cristallographique, on observe
une diminution de lintensité relative des pics quaduit une dégradation des propriétés
cristallographiques de I'empilement. D’un pointwdes pyroélectrique ceci se répercute sur la

valeur du coefficient pyroélectrique qui chute de@nvK.
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Figure VII-8: Mesure du coefficient pyroélectrique de LiTaO; déposé a 5 mTorr, 6 cm, 10 % de 50 W
sur des électrodes de Ru©ou RuO,/Ru en fonction de la température.

En général et plus spécifiquement pour les températde dépot élevées, la valeur du
coefficient pyroélectrique, peut étre associée astlaicture des couches minces mais

également aux états d’interfaces entre la coucheTde)s; et I'électrode enterrée [5, 9,12,16].

VII.3.2 Etude des propriétés pyroélectriques en fonction daontact arriere

Le courant pyroélectrique dépend également de farmadu contact arriere (voir
figures VIL7, VII.8 et VII.9). Linterface électe/LiTal; est une zone présentant des
défauts de croissance a l'origine de piéges deepretde charges. Ces charges représentent
des phénomenes parasites pouvant se superposehnages pyroélectriques [5]. Des courbes
du courant pyroélectrique et de la dérivée de haptrature en fonction du temps et du
pourcentage d’oxygene, sont présentées sur laefiylih.9. Quelque soit le pourcentage
d’oxygene, le courant pyroélectrique des coucheeskes sur Rulest dominé par des effets
de charges parasites (I'arrondi du pic sur le froohtant et I'atténuation de la pente sur le
front descendant voir partie VII.2.2). On assoa@taffet a la nature de I'électrode arriére, qui
est un contact bloquant [9]. Le courant TSC estldi@guand on augmente le pourcentage

d’oxygene. En accord avec la théorie (cf équatidr), pour des compositions en oxygene
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inférieures a 50 %, la courbe du courant avec textrédes de RufZRu et la courbe de la
dérivé de la température sont superposables.
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Figure VII-9: Mesure du courant pyroélectrique de couchesninces de LiTaQ; déposées sur Ru@ou
RuO./Ru pour différents pourcentages d'oxygene.

Le courant TSC dépend donc a la fois du contagerarret des parameétres de
croissance de la couche de LiTa0

Nous avons amélioré de 50 %, la valeur du coefftgigrroélectrique en déposant une
couche mince de Platine (Pt 120nm d’épaisseurntetface entre RufRu et LiTaQ. La
présence d’un métal noble couplé a un oxyde coerdu@st compatible avec les conditions
de fabrication des matériaux ferroélectriques. Cestnpas le cas des empilements
ferroélectrique/Pt [16] pour lesquels on observiotenation d'ilots de platine dans la couche
ferroélectrique, générant de nombreux courts-discllans notre cas au contraire, les couches
présentent de faibles rugosités de surface.

Un peu plus loin, nous verrons une autre méthoder @onéliorer la valeur du
coefficient pyroélectrique : le polling. Cette tedjue permet de forcer l'alignement des
moments dipdlaires, sous l'action d’'un champ élgat. Pour la suite de I'étude et en
fonction des résultats obtenus, nous avons fixépeametres de dépodt de la couche de
LiTaOz a 5 mTorr, 10 % de £50 W, 620 °C et 6 cm.
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VII.3.3  Etude des propriétés pyroélectriques en fonction déépaisseur de la
couche de LiTaQ

Les états d'interfaces et la structure de la counimee évoluent avec I'épaisseur du
matériau. Nous étudions ici, le comportement desltes minces de LiTapen fonction de
leur épaisseur. Les conditions de dépdbt ont étefixa 5 mTorr, 6 cm, 10 % de, G0 W et
620 °C. Les valeurs des coefficients pyroélectriger fonction de I'épaisseur du dépo6t sont
données dans la figure VII.10.

Pour les valeurs inférieures a 400 nm, la valeucakfficient pyroélectrique croit avec
I'épaississement des couches. Ces résultats somic@rd avec la théorie. En effet, les
propriétés pyroélectriques d’'une couche sont fonctle sa polarisation spontanée (chapitre
). Par définition, cette grandeur est proportidien@ la somme des moments dipolaires
contenus dans la couche. Par conséquent, la valeucoefficient pyroélectrique doit
augmenter avec I'épaisseur de la couche si on sapgaee la densité de dipbles est isotrope.

On peut également supposer que pour des dépbtseinte ou égaux 200 nm,
I'épaisseur des couches soit limite. La coucheoectrique est perturbée a l'interface avec
I'électrode arriére. Sur les premiers nanometres,propriétés pyroélectrigues du matériau
sont modifiées.

Pour des épaisseurs de 600 nm, on observe une déud@uC/ n’K de la valeur du
coefficient pyroélectrique. Ces résultats en désacavec la théorie peuvent étre expliqués
par la durée du dépdt 8h a 620 °C. Les états dfade, entre la couche de LiTa@t
I'électrode enterrée, évoluent avec la tempéragtiréallongement du temps de dépbt. Les
phénomeénes de diffusion deviennent alors prépontepar rapport a I'effet de I'épaisseur.
Aux vues de ces résultats, nous avons fixé I'épaisde la couche a 400 nm
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Figure VII-10: Mesure du coefficient pyroélectrique de LiTaO; déposé a 5 mTorr, 6 cm, 10 % de £
50 W, 620 °C sur des électrodes de Ry®@u RuO,/Ru en fonction de I'épaisseur.

VII.3.4 Etude de la stabilité de I'effet pyroélectrique

Plusieurs mécanismes sont responsables de la peésd@ charges dans un
diélectrique : dipbles permanents, piégeage degebapar des défauts de structure, centres
d’'impuretés, accumulation de charges pres desdyggéités de structure en particulier aux
interfaces LiTa@électrodes et les joints de grains dans les naabérpolycristallins [5]...
Dans ces matériaux, a température ambiante, larmekucourant de décharge prend du
temps. A basse température, les dipdles et legyebaestent virtuellement immobiles. La
mobilité des charges et des dipbles augmente avdenhpérature proportionnellement a
T°[9]. La thermo-stimulation des charges est patiwip rapide, pour étre prise en compte.

Dans le cas de la cible stoechiométrique, a tempérambiante, il a fallu un peu plus
d’'un an pour que les couches déposées a 400 °Eckargent (figure VII.6). Pour la cible
enrichie en Li, la valeur du coefficient pyroélégtie est encore inchangée, deux mois apres
la fabrication d’échantillon. En comparaison, awrsode cette période, le coefficient
pyroélectrique avait presque diminué de moitié pdar cible stoechiométrique. Les

mécanismes de génération de charges ne sont dethespaémes.
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La durée de la constante de décharge des échastfibriqués avec la cible enrichie
étant plus longue, nous avons décidé d’accélégnémomene de dépiégeage en chauffant les
échantillons.

Au cours de la décharge thermique, le diélectricuenecté a deux électrodes génere
un courant présentant un certain nombre de pidsrartion de la température. La forme et la
localisation de ces pics sont caractéristiques miésanismes de stockage des charges.
L’analyse de la distribution de ces pics, nousrmi® sur les dipdles permanents (densité,
temps de relaxation, énergie d’activation) et lesametres des pieéges (énergie, concentration,
et section de piégeage) [5].

Dans notre cas, cette technique est intéressdiggermet d’évacuer les charges des
pieges profonds, limitant les effets de courantritteestimulé pendant les cycles de
température de la mesure pyroélectrique en quasiige. Elle permet également de connaitre
la durée de vie de ces électrets. Ces chargespotie de I'effet pyroélectrique [5]. C'est
alors un effet quasi-stable : plus sa constant@édbarge est importante et plus le champ des
applications s’élargit. En effet, les contraintes sont pas les mémes selon I'application

développée et la durée d’utilisation de I'objet.

VII.3.4.1 Principe de la méthode

L’échantillon est un empilement de trois coucheas,diélectrique placé entre deux
électrodes. A une température constante de 60 riQuicapplique un champ électrique de
17,5 Vum pendant 15 min, qui est maintenu lors du refssieinent de I'échantillon a
température ambiante.

Ensuite, on court-circuite I'échantillon et on lappliqgue une rampe linéaire de
température de 0,52 °C/s, le courant de déchamg généré devient mesurable avec un
électrométre et tracé en fonction de la tempéraiarain programme sous Labview.

En plus des pics de courant, dus a l'orientatios dipdles ou au remplissage des
piéges, on peut observer une augmentation constegdercourant de conduction aux hautes
températures. Il est important de savoir commegtablissent les fortes conductions dans un
électret. En effet, I'intensité du phénomeéne peutqis empécher le passage du courant TSC

de plus parfois les charges stockées sont trodeagiour étre visualisées [5].

163



Chapitre VII Caractérisations pyroélectriques

VII.3.4.2 Résultats

La figure VII.11 présente une mesure de courarfoantion de la température aprés
une polarisation sous vide de I'échantillon deI/um pendant 15 min & 60 °C. La courbe
montre deux pics de courant indiquant qu’il exeiemoins deux énergies d’activation.

La figure VII.12 présente le logarithme népériencdurant en fonction de I'inverse de
la température. D’apres la relation (7.2), les pergsues de ces courbes sont proportionnelles

au rapport de I'énergie d’activation, Bur la constante de Boltzmang:k

_EA

| rec = AT (7.2).

Ou A est une constante gtd le courant thermo-stimulé.
La figure VII.12 présente deux pentes différentesespondant aux pics de courant

observés a la figure VII.11.
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Figure VII-11: Mesure du courant aprés une polarisation dd’échantillon (E=17,5 Vjum, pendant 15 min
a 60 °C, rampe de montée en température : 0,52°C/s)

Les énergies d’activation obtenues sont respecemtiggales a 0,28 eV et 0,75 eV.
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Figure VII-12: Mesure de In (courant) en fonction de I'inverse de la température.

VII.4 Mesures du courant aprés un polling

Le polling est une méthode couramment employée @gamt d’augmenter la valeur
du coefficient pyroélectrique. Elle consiste a apmr un champ électrique entre I'électrode
arriere et avant du systeme afin de forcer I'aligeat des dipdles du matériau pyroélectrique.
Pour limiter les phénoménes de claquage dans lectti@ue, on utilise un champ pulsé
(créneaux de tension variant entre le champ deipateon et zéro) [2]. L’'opération se fait en
chauffant afin de favoriser la mobilité des chargdsus avons décidé de réaliser cette
opération directement dans le bati de pulvérisatiathodiqgue RF magnétron a la suite du

dépobt de la couche de LiTgO

Vil.4.1 La méthode

Le bati est composé d’une cible polarisée négatergrat d’'un porte-substrat mis a un
potentiel flottant, imposé par le plasma. Apresiépdt, on ferme le cache et on baisse la
pression de travail & 2,5mTorr afin de limiter pdg@nomenes de repulvérisation (ions Ar). On

coupe le chauffage et on appliqgue un potentiel tifégantinu au porte échantillon. On peut
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diminuer, ou inverser la valeur du champ électripuéexistant entre la cible et le porte-
substrat. Le cache est alors au potentiel flotthntplasma. Lorsqu’'on mesure le courant
électrique a la surface du porte-échantillon, omt genstater que le flux d’espéces arrivant a
la surface diminue avec la température. On peuleggmt constater que cette étape est

similaire a la fabrication d’électrets (voir VIIA...

VIl.4.2 Les résultats

Nous avons fait varier la tension de polarisationree 0 V et -100 V et observé
I’évolution du coefficient pyroélectrique (figurelML3). Nous avons constaté un maximum
du coefficient pyroélectrique a -75 V qui équivautine augmentation de 25 % par rapport a
sa valeur sans la polarisation.

Nous avons réitéré I'opération, en appliquant unlansation de +75 V. On a constaté
que la valeur du coefficient pyroélectrique étaithangée par rapport a celle mesurée sans
polling. Une inversion du champ électrique est dnécessaire afin d’orienter les moments
dipolaires, dans le bon sens. On peut supposepauiedes tensions trop faibles, I'inversion
électrique, n’est pas suffisante pour permettradigation des moments dipolaires. Pour des
valeurs trop importantes du potentiel électriges,phénomenes de repulvérisation sont alors

prépondérants, dégradant les couches déposées.
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Figure VII-13: Mesure du coefficient pyroélectrique en forection de la tension de polarisation.
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La polarisation in situ modifie le flux d’especeasiaant a la surface de I'échantillon.
Dans le cas d'une polarisation normale du plasmd|ulk d’électrons est majoritaire. Son
effet est limité par la présence de la radio frégee Dans le cas du polling négatif, des
especes positives lourdes arrivent a la surfaaiegot.

Il est intéressant et nécessaire d’observer I'dianiude I'effet pyroélectrique dans le
temps. En effet, cette technique de polarisatiosieslaire a celle utilisée pour fabriquer des

électrets.

Vil.4.3 La stabilité dans le temps

Nous avons pris comme référence de temps de déchalg des échantillons déposés
a 400 °C avec la cible stcechiométrique (voir figuie2.4). Apres cing mois, la valeur du
coefficient pyroélectrique des couches polariség$a/ est inchangé (figure VII .14).

En comparaison avec la cible stoechiométrique, @e nne réelle amélioration des
propriétés pyroélectriques avec la cible enriclia.constate également avec cette derniére,
une ameélioration du coefficient lors qu'on passend’ polarisation en flottant a une
polarisation a -75 V. Cette tendance doit étre icordfe par une période d’observation

prolongée des échantillons testes.

60+ = Cible stoechiométrique
A Cible enrichie en Li, en flottant
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Figure VII-14: Mesure du coefficient pyroélectrique dans ¢ temps pour deux cibles ( steechiométrique et
enrichie en Li) et en fonction de la tension de patisation in situ.
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Conclusion

Les performances d'un capteur IR a base de couotieses pyroélectriques de
LiTaO3; dépendront de leurs propriétés pyroélectriques. fepriétés peuvent étre associees
a la morphologie des couches actives et a leudétaerface avec I'électrode arriere.

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié 'imbgeréelle des parametres de dépot
sur les propriétés pyroélectriques des coucheseawide LiTa@ déposées par pulvérisation
cathodigue RF magnétron a partir d’'une cible stoacétrique et d’une cible enrichie en Li.
Dans un premier temps, nous avons constaté qu'ame pde I'effet pyroélectrique des
couches déposées avec la cible stcechiométriquerepbraire (il passe de GC/m’K & 10
uC/mK au bout de trois mois).

Dans un second temps, nous avons étudié les pegpégroélectrigues des couches
déposées a partir d'une cible enrichie en Li. Lewamaximale du coefficient pyroélectrique
obtenue sans polling est six fois plus grande gaevaleurs présentées dans la littérature [2].
Avec polling, on atteint le tiers de la valeur cwefficient pyroélectrique de LiTaOnassif
(55 uC/n?K). De plus, la durée de vie des electrets dépasés la cible enrichie Li est
suffisante pour garantir une stabilité temporellesgstéme a I'’échelle de son application.
Dans le prochain et dernier chapitre, nous présamgeet caractériserons les détecteurs IR

réalisés a partir des couches minces présentamtdiigures caractéristiques.
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Chapitre

VIl DETECTEUR INFRA ROUGE

Introduction

Des capteurs IR a base de couches minces de Lid@tQléja été développés dans le
passé [1]. L'application présentée ici n'a en @@ d’innovant. Néanmoins, a I'heure
actuelle, nous sommes les seuls a réaliser cadypiéspositif sur une membrane de nitrure de
silicium totalement libérée d’épaisseur 500 nm,cauee électrode enterrée en Ru/RuO
résistant aux conditions de dép6ét de la coucheifiaQs;. Cette derniere présente de tres
bonnes propriétés pyroélectriques, en comparaigea las résultats de la littérature [2]. Ces
parametres contribuent au bon fonctionnement dectiir présenté, notamment en réduisant
les pertes thermiques (chapitre I). Cette réatisaduvre le champ a d’autres applications tels
que les détecteurs de gaz, les anémometres, eaptsurs inertiels... Pour ces systémes, la
présence d'une couche mince pyroélectrique amédibrda sensibilité de détection,
permettant d’atteindre des variations de tempégatarl’ordre de 0,2K [3].

Dans ce chapitre, les différentes étapes techrmlegi nécessaires a la fabrication
d’un détecteur IR, sont développées dans une prematie. La compatibilité technologique
avec les différents matériaux composant le systgmsont abordées. Pour finir, nous
présenterons les premiéres caractéristiques olseaver les détecteurs IR par la méthode

dynamique : temps de réponse et largeur de barssapiz.
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VIIL1 Description des étapes technologiques

Ces étapes ont été réalisées au Centre de Tecledligroélectronique de I'UMII
(Salle blanche). Elles comportent trois aspectggadement de la membrane de,SiMavure
des plots et pistes de Ru/Ry@épbt et gravure des électrodes supérieurestdlsation de
ces étapes requiert 'adaptation des conditiongrdeure a I'empilement utilisé pour cette
étude. Le CTM posséde une tournette Spin Coatea0€IBM AK 200. 262, un aligneur
double face EVG 620 et un bati de RIE CORIAL (Rea&cton Etching) qui permet de graver
les pistes du dispositif.

La réalisation d’'un détecteur prend au minimum cpigturs. Afin de limiter ce délai,
nous avons réduit le nombre d'étapes technologjgaesne gravant pas les couches de
LiTaOs. Lors du dépbt de LiTaf) nous avons protégé avec des cales en pyrexjnesta
parties de I'échantillon. Le LiTaDest déposé sur la partie centrale de I'échantifon

'emplacement des membranes.

VIIl.1.1 Libération de la membrane de SiN

La couche supérieure de SilSur le substrat de Si sert d’isolation thermique a
détecteur. En effet, la conductivité thermique drure de silicium (29 W/m.K) est cinq fois
inférieure a celle du silicium (149 W/m.K) [7]. Deuwapproches technologiques ont été
testées : le dégagement de membranes avant oue Pt de LiTa@

VIIN.1.1.1 Libération de la membrane de SiN avant dépét des couches

minces

La premiére étape pour libérer la membrane supé&i@onsiste a attaquer la couche
arriere en Sil recouvrant le substrat de silicium (figure VIIRL. En premier lieu un
masquage par lithographie permet de définir ldetal 'espacement des futures membranes.
Le nitrure de silicium est gravé par gravure sed@i CORIAL avec une résine négative).
Cette technique est une attaque physico-chimiqua deuche de SiNpar un plasma d’ions
réactifs (figure VIIl.1.a). Le mélange gazeux estinposé de 100 sccm g€t de 35 sccm £
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la pression de travail est de 10 mTorr pour desgamces de 800 W LF et de 20 W RF. La
vitesse de gravure est de 10 nm/min.

La deuxiéme étape consiste a graver la couche laeursi (figure VIII.1.b) par
gravure humide au KOH. Les échantillons sont plaeés un bain de KOH (440 g/l) a 85 °C.
La température du bain conditionne en grande pkatietesse de gravure du Si. Dans notre

cas, elle est de dm/min.

] ==y
C)
LT | SiNx
a)
Si
b) BOBE Couches minces

Figure VIII-1: Processus de libération de la membrane avarie dépdt: a) gravure seche de la couche
arriere de SiNXx ; b) gravure humide du substrat deSi ; c) dép6t de I'empilement.

La derniére étape (figure VIIl.1.c) consiste a d&gpd’empilement directement sur les
membranes. La figure VIII.2 montre une image MEBrdempilement de LiTagRuG,/Ru
déposé avant recuit rapide. On distingue nettetesrtones du dép6t sur membrane en relief
par rapport a celles sur substrat. Ce relief caretique est attribué a la contrainte exercée

par les couches déposées sur les membranes.
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membrane

Figure VIII-2: Image MEB d’un empilement LiTaO 3/RuO,/Ru sur membrane avant le recuit final.

Les masques pour la lithographie du dispositif @@t réalisés avec le logiciel Corel
Draw. Ceux utilisés pour réaliser les membranesdéiecteur IR sont composés de cing
fenétres de 1051m de coté, espacées entre elles, dey@@0La figure VIII.3.a est un dessin
du masque utilisé. Sur la photographie VIII.3.iglis&e avec un microscope optique, on peut
voir les membranes de SilNbérées de 500m, de c6té. Lors de la réalisation des masques |l
faut tenir compte de I'épaisseur de Si a enleve0 (@n) et de l'angle d’attaque du KOH,
dans notre cas 54,74°. Il faut donc graver 108t de SiN en face arriére pour obtenir une

membrane de SiNde 500um? en face avant.

. . 4 mm
Points d’alignements
200pum|x 200um
1051um
<4
d 1 1 1 0 &
- 1051hm
200um
a) b)

Figure VIII-3: Image a) Masque utilisé pour réaliser les nembranes, b) Membranes de SiNXx libérées.
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Un dégraissage RCA, suivi d'une attaque HF, soBtqrisés avant le dépbt des
couches pour limiter la densité d’'impuretés et ééaudts amenés au cours du procédé de
dégagement de la membrane. En plus des défautségépar le procédé, I'inconvénient
majeur d’'une libération de membrane antérieure épbtddes couches, est qu'il fragilise le
systéme pour la suite des étapes de fabricatiodeetaractérisation. Néanmoins, une
libération apres dépdt, augmente le risque de bduweht et de modification de la

composition des couches par des infiltrations dedk80r les tranches du dispositif.

VIII.1.1.2 Libération de la membrane de SiN aprés dép6ot des couches

minces

Pour libérer les membranes aprés le dép6t des espoh utilise une cellule en téflon,
composeée de deux parties (figure VII.4). La facgraver de I'échantillon voit le KOH qui
est versé dans la cavité de la cellule prévue affat Un joint d’étanchéité, sur la partie de la
cellule en contact avec I'échantillon, prévient ddgtrations de KOH. On introduit de I'eau
dans la cellule, du cété de la face déposée dediédlon, afin d’équilibrer la pression de part
et d'autre de la membrane. L'eau sert égalementhaufter la solution de KOH par
convection et conduction par I'intermédiaire dechiantillon. Elle est portée a 90 °C. Le
téflon absorbe une partie de la chaleur utiliséer phauffer le KOH. Ces pertes thermiques
sont en partie responsables de la diminution détégse d’attaque. Le temps d’attaque pour
enlever 380um de Si est doublé par rapport a celui d’une atagjr un échantillon placé

directement dans un bain de KOH a 85 °C.
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c) d)

Figure VIII-4: Photographies de la cellule en téflon : akt b) élément supérieur de la cellule, c) élément

inférieur de la cellule, d) vue d’ensemble.

La méthode présente un inconvénient : la face dé&pest exposée a un flux d’eau
porté & 90 °C pendant 3 h, ce qui conduit au déemht de la couche. Cette face de
I'échantillon est donc protégée avec un polymereuoe résine. Le choix de la couche
protectrice est important, elle doit étre :

» étanche a un flux d’eau chaude a 90 °C,
» s’enlever sans ultra son avec un développeur,
* ne pas interagir avec le dép6t.

Les essais avec une couche protectrice en rédies tpie la picéine et la résine

négative n'ont pas été concluants. Aprés deux Besoeis flux d’eau chaude, I'ensemble

couche protectrice et dépobt se décolle.
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L'utilisation d’'une couche de polymére composée siicone comme couche
protectrice est mieux adaptée.

Néanmoins cette technique présente un autre inot@vé I'attaque est anisotrope,
les membranes placées au centre de I'ouverturea dmvité contenant le KOH sont plus
rapidement attaquées que celles situées en péaphér

La premiere méthode a donc été préférée a la secenceffet cette derniére présente
plus d’'inconvénients que d’avantages :

» Dépbt d’'une couche supplémentaire (la couche pritef.

« Diminution de la cinétique d’'attaque.

» Attaque anisotrope (pertes d’'une partie des menelsjan

Ces problémes pourraient étre atténués en utilisane plus grande ouverture du
cbne, un systeme de chauffage direct de la soldeKOH ce qui permettrait de travailler
sans flux d’eau chaude.

Le dégagement de la membrane fragilisant le systéleg caractérisations
morphologiques, structurelles, et électriques (messwudiélectriques et mesure du courant
pyroélectrique en quasi statique) sont d’abordigéas avec des structures «sandwich» sur
substrat. Le systeme sur membrane n’est utilisé pmer les mesures de courant en

dynamique.

VIIl.1.2  Gravure de I'électrode arriere de Ru/RuQ.

Cette étape intervient apres le dépot de I'éleetmmiere par pulvérisation cathodique
RF sur les membranes de {illes masques utilisés sont présentés sur la figlré.a. lls
sont composés de deux plots de hfiDde diametres reliés entre eux par une pistesleng)
de longueur et de 20dm de largeur permettant de déporter le contactrarde la membrane
sur la partie pleine du substrat. La résine utlieét une résine positive, les parties insolées
seront enlevées. Au révélateur, seule la résinegpondant aux parties sombres du masque
reste. Les couches sont ensuite gravées par gragahe ECR dans 80 sccm dgpour des
puissances de 100 W RF et de 800 W LF. La vitessgralvure de la résine (1y8/min) est
trés supérieure a celle du Ru@0 nm/min). Pour assurer, la protection de lacbheudurant
cette étape, il faut déposer une épaisseur deerésinséquente d’environ iZn. Une fois
l'attaque effectuée, la résine protégeant les pistt enlevée, en plongeant I'échantillon dans

de I'acétone toute une nuit, puis il est rincéaad'tone et a I'eau désionisée. La figure VIII.5.b
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est une photographie du dispositif aprés la grawurecontact arriere. Comme on peut le
constater, la résine négative est difficile a eatesur le Ru/Ru@(figure VIII.5.b).

500pum

i g
2.9 mm 1 mn| 4mm

<>
Paint d'alignemgnt
h .
500um
a) b)

Figure VIII-5: a) Masque flash servant a la gravure du comact arriére, b) Photographie des pistes des

contacts arriéres gravés en Ru/Ru@

Les résidus noirs a la surface du SiNx et sur isep de RugRu sont un exemple
des difficultés rencontrées, au cours du procédéntdogique. Ces résidus sont des restes de
résine. L’adhérence inhabituelle de la résine aaéitdbouée a un mauvais contact thermique
avec le porte-substrat du bati de RIE et des pdramd’attaque du plasma trop agressifs. A
la suite de cette constatation, le contact thermiguec le porte-substrat a été amélioré a
I'aide de graisse a vide, et le temps d’attaquébtiben diminuant la puissance de RIE.

Le durcissement de la résine a également généréamdaintes inhabituelles sur la
membrane (voir figure VIII 3), occasionnant un talexcasse (3 membranes sur 5) supérieur a
la moyenne. En effet, ce phénoméne dépend de laende la résine utilisée et de sa
résistance en température, 'amélioration du canthermique avec le porte-échantillon
favorise I'’évacuation du flux de chaleur et la diotion de la puissance de la RIE permet de
diminuer la température de la résine lors de lawgraet de limiter le durcissement de celle-ci

[8]. Dans ces conditions, le pourcentage de cassengmbranes est passe de 60 % a 20 %.
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VIII.1.3  Dépodt du contact avant déporté

Cette étape intervient apres le dép6t de la codehkeiTaG,. Lors de ce dépbt, on a
pris soin de protéger, avec des cales en pyrexpddses de I'échantillon placées de part et
d’autre des membranes.

Le masque utilisé est le méme que celui du corgaare (figure VIII.5.a)), il est
placé symétriquement, par rapport a 'axe des manaw, du cOté opposé aux contacts
arrieres déportés (figure VIII.6)). La résine ile est une résine négative, les parties insolées
restent recouvertes de résine apres le passagévaloppeur (pendant 50 s) (cette étape est
précédée par une insolation UV de 4 s et d’'un tetinversion a 110 °C pendant 40 s). Les
électrodes avant sont ensuite déposées par éviamothermique quand le contact est en
Aluminium (120 nm d’épaisseur) et par pulvérisat@athodique RF quand le contact est en
Cr /Pt (20 nm/100 nm d’épaisseur). Apres le dépdtrésine est enlevée en plongeant
I’échantillon dans un bain d’acétone, puis celuegtirinceé a I'eau.

Les électrodes avant en CrPt n'adhérent pas totaied la couche de LiTaOon
observe la création de rouleaux en Cr/Pt sur lasisbde pistes. Nous avons choisi de
remédier a ce probleme, en déposant des pistagrdidabm compatibles avec le LITgCEN
effet, la plupart des caractérisations électrigsisle substrat plein ont été faites avec des
plots d’aluminium. Néanmoins, I'absorption thermégest améliorée par le dépdt d'une
couche de noir d’or ou d’'une électrode thermiquenadrsorbante telle que le nickel ou le
chrome-nickel. L’or noir est déposé par évaporatt@rmique sous atmosphére azotée. Pour
une bonne absorption, I'épaisseur de la coucheédi@tde I'ordre de 1-gm [3]. Cependant,
cette couche trés épaisse, comparée a celle d®},ipeésente une grande capacité thermique
pouvant masquer la réponse pyroélectrique. Ce past’idéal pour la réponse en tension ou
en courant a hautes fréquences.

L'utilisation d’'une couche mince transparente deolide Cr-Ni, comme électrode
absorbante, semble plus appropriée. L'absorptigenie des indices de réfraction de part et
d’autre de I'électrode avant. Cette méthode pedea€duire d’environ 20 fois I'épaisseur de
la couche déposée par rapport a celle du noir [@prFinalement, nous avons déposé des
électrodes de NiCr par pulvérisation cathodique(EiBle 80:20 at %, 3 IfmBar, 130 W
RF). De plus le dép6t (120 nm) adhere parfaiteragrtcouches de LiTaO

Par la suite, la micro-soudure de fils d’aluminivetiant les électrodes aux pistes de
cuivre du circuit électronique est réalisée supistes de NiCr afin de tester le capteur.
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.

% Couche pyroé c!lnque,en /
LfI'aOSsurm brane de

Figure VIII-6: Photographie du dispositif avec le contactavant en aluminium gravé.

VIIIL2 Caractérisation du capteur IR

VIII.2.1  Banc de mesure de la réponse pyroélectrique en dyméjue

La méthode dynamique, dérivée de la méthode de @d¥sti, permet de mesurer un
courant pyroélectrique a partir d’'un laser de ddssle longueur d'onde : 635-680 nm [3]. Le
laser est placé face au détecteur a 20 cm de déstha puissance surfacique est équivalente a
1 mw/mnf. En I'absence d'un laser modulé en fréquence &igimusoidal), on utilise un
disque perforé commandé en fréquence, permettantodieller le signal continu du laser en
créneaux de fréquences comprises entre 0 Hz eH80@n modifie ainsi la température a la
surface de [I'échantillon. La réponse pyroélectrigele courant est amplifiee par un
amplificateur opérationnel et d’'une résistance detre réaction (de forte valeur). Un
convertisseur courant/tension permet de récupangponse en courant. Le signal incident du
laser pulsé et la réponse en courant sont visgadiseun oscilloscope (figure VIII.7).

La mesure réalisée a partir de cette méthode lasives elle nécessite la connaissance

du coefficient d’absorption des couches par la wdthguasi-statique [2].
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Laser
Modulateur
Disque perforé
\A

Oscilloscope

Figure VIII-7 : Schéma du banc de mesure de la réptse pyroélectrique en dynamique.

VIIl.2.2  Intégration du dispositif & un boitier électronique

L’échantillon est collé sur une plaque de circaiprimé comprenant des pistes de

cuivre (figure VIII.8).

Figure VIII-8 : Electronique associée du détecteutR.
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Des fils relient le contact arriere au plan de raasdes contacts avant au circuit de la
contre-réaction. L’ensemble est placé dans undyofnstitué d’'un circuit comportant une
résistance de gain montée sur la contre réactidraaglificateur opérationnel. Pour limiter
le bruit, il faut que ces connections soient lesmourtes possibles.

L’étage d’amplification est une partie cruciale ducuit. En général, pour la réponse en
tension, on utilise un amplificateur opérationrfggure VI111.8) monté en source commune. Il
présente un niveau de bruit inférieur au MOFSET hasses fréquences. La résistance
effective Ra montée en paralléle doit étre plus petite que daistance interne de
I'amplificateur opérationnel, de l'ordre de Q. La résistance de la couche mince
pyroélectrique Rest bien souvent inférieure a celle de la réesistaxterne R qui peut étre
négligée [3].

Pour la détection thermique, la mesure de la répenscourant est plus avantageuse.
En effet, la réponse en tension décroit enddns la gamme de fréquences qui nous intéresse,
alors que le courant est stable. La réponse emgb@st mesurée avec un amplificateur
opérationnel et une résistance de contre réadfibampermet de calibrer la mesure du courant
pyroélectrigue ¥=R; i, et de s’affranchir des courants parasites ass@ciis capacité de
contre-réaction. Elle doit étre suffisamment grapder amplifier le signal et a la fois pas
trop élevée pour que la fréquence de coupurerR{(@) soit supérieure aux fréquences a
mesurer [3]. €représente la capacité inhérente a I'air (entsebl@nes de la résistance de

gain R).

Ry
500 MQ2,1GQ,10GQ

Systeme :
Electrode / LiTaO4/
électrode

Figure VIII-9 : Schéma de I'étage d’amplification de la réponse pyroélectrique.
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VIIL2.3 Mesures en dynamique de la réponse en courant

Cette partie présente I'évolution de la réponse@gctrique en dynamique. Le banc
de mesure est présenté dans le paragraphe VIINhGis avons étudié, l'influence de la
géomeétrie du systeme, sur la réponse en courant.

La figure VIII. 10. présente l'influence de la rétsince de gain sur la bande passante
du systéme. Les bandes passantes mesurées sont :

» BP [150-au dessus de 800Hz], 0,2 G
« BP[32-725Hz], 0,5 @
e BP[19-414Hz],1 @
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Figure VIII-10: Réponse en courant en fonction de la réstance de gain.

En accord avec la théorie, la bande passante éatdét diminue quand on augmente
la résistance de gain. En effet, la réponse enaocbwest un filtre passe haut limité par la

fréquence de coupure électrique : fee = ﬁ (8.1).
f~A

Les fréquences de coupure sont proportionnelleg, & valeur est calculée, ici elle
est égale a 0,45 pF. D’apreés la relation (8.1¢aleul de la fréquence de coupure du dispositif
pour une résistance de gain de 0Q &t de 3,5 kHz. Cette valeur n’a pas pu étre &aljhr

la mesure, en effet expérimentalement le signakt @te modulé en fréquence jusqu’a
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800 Hz. Néanmoins la réponse en courant avec wigtaBce de gain de 0,XXPprésente une
valeur constante dans sa bande passante pouédgirces inférieures a 800 Hz. Nous avons
choisi de réaliser les mesures en courant avee Eistance de gain.

Les pertes thermiques sont la principale sourcerdie des détecteurs IR [3]. Afin de
diminuer ces pertes, nous avons travaillé avec aesghes minces déposées sur des
membranes de nitrure de silicium pour limiter lpaeité calorifique du systeme. Nous avons
etudié l'influence réelle de la présence ou nomeé’'membrane sur la réponse en courant.
Nous avons également étudié l'influence des péhiesniques dans les contacts arrieres. La

figure VIII.11 présente les quatre dispositifsigéis au cours de cette étude.

Vue de dessus de a) et c)

b) Vue de dessus de b) et d) 9

B s [ o
LiTaOs I:I Al

Figure VIII-11: Dispositif d’étude, sur substrat de SiNx get b) et
sur membrane de SiNx c) et d).
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Réponse en courant (normalisée)

Figure VIII-12 : Mesure de la réponse en courant efionction du dispositif.

La figure VIII.12 présente la réponse en courantrdies de ces quatre dispositifs. On
constate que les systemes déposés sur membrangsoperformants que ceux déposés sur
substrat plein. Le systeme déposé sur substrat gransire de I'électrode enterrée (figure

VIII.12.b) ne présente pas de signal pyroélectrige peut également constater que I'usinage
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les difEgemdtapes technologiques
nécessaires a la fabrication d’un détecteur IR. &ages nécessitent un temps d’élaboration
important : choix des parametres de gravure desréties, choix de la résine, fabrication des
masques...

Nous avons constaté que certains types de matériaugonvenaient pas pour la
fabrication du contact avant : les électrodes d?t @radhérent pas a la couche de LiaO

Au cours de la caractérisation de la réponse erardique, nous avons verifié les
résultats déja existants [1], a savoir que la tgiade la réponse dépend en partie de la
configuration géométrique du systéme d’étude. Le8lenrs résultats sont obtenus avec une
électrode avant en NiCr, la couche de Lita#3t déposée sur des pistes de RO sur
membrane de nitrure de silicium.

A I'heure actuelle, nous sommes les seuls a dépeloges détecteurs IR a partir de
couches minces de LiTaOsur membrane de SjNpar pulvérisation cathodique RF
magnétron. Des détecteurs pyroélectriques perfasmaiase de matériau massif sont déja
industrialisés, néanmoins dans quelques annéessylkiémes a base de couches minces
ouvriront des perspectives sur des applicationsaeguigs.

Cette étude peut étre étendue a d’autres capteemnijues développés au sein de
I'équipe MITEA, comme les anémomeétres, ou d’autagsteurs inertiels [4-6].
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Conclusion générale

Ce travail s’inscrit dans la thématique de recherd I'équipe MITEA de I'IES visant
le développement de micro-capteurs thermiques @ tasnatériaux pyroélectriques. Dans ce
but, la fabrication et la caractérisation de cogchences pyroélectriques de bonne qualité
étaient le principal objectif de cette thése. Nausns choisi d’étudier le tantalate de lithium
(LiTaO3) dont les propriétés physiques du cristal sonatikgment bien connues et
particulierement adaptées a la réalisation de titepyroélectrique infra-rouge. Le potentiel
d’applications basées sur ce matériau justifiainlae en place de moyen humain et matériel
afin d’élaborer le LiTa@ en couche mince. De plus, pour ce type d’appboatil est
important de maitriser I'électrode arriere ainsieqes différentes étapes technologiques
nécessaires a la réalisation du micro-capteur.

Le fil conducteur de mon travail a donc été laisédiion d’un micro-capteur IR a base
de couches minces de LiTa@Eposées par pulvérisation cathodique RF magnétron.

A cet effet, une étude matériau de LiLa® été menée en paralléle avec celle de
I'électrode arriere en oxyde de ruthénium déposge pulvérisation cathodique RF afin
d’optimiser les paramétres de croissance de I'emgiht complet. Pour cela, nous avons fait
varier de nombreux parameétres de croissance :ngasition de la cible, la puissance RF, le
pourcentage d’oxygéene, la pression des gaz, ladmanhpe... Nous nous sommes intéressés
aux propriétés morphologiques, cristallographigeesliélectriques des couches de LigaO
Par la suite, nous avons étudié les propriétés gmetiques en quasi-statique et en
dynamique du systeme.

La clef de ce travail reposait sur la qualité ddelctrode arriere qui détermine la
qualité et la rugosité du reste de I'empilemenin Afaméliorer également l'interface avec le
contact avant (plot d'aluminium), nous avons aapsimisé la qualité du LiTafde maniere
a limiter la rugosité de surface. Pour cela etrdirpdu modéle de Movchan Demchishin, les
couches de LiTa@doivent étre déposées a des températures supdrieurégales a 400 °C.
Nous avons donc développé un contact arriere qustble en température jusqu'a 650 °C
pendant 7h, durée totale de dép6t du Lid.d@ans ces conditions, la cristallinité optimale du
tantalate de lithium est obtenue pour une températe croissance de 610 °C avec une cible
enrichie en lithium : LiO,/T&0s, 55 %-45 %.
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Cette étude nous a également permis de montref'apentation préférentielle le LiTa®
élaboré avec une cible enrichie en Li dépendatefoent de la composition en oxygene du
plasma.

Les caractérisations diélectriques ont permis a®uger et comparer les résultats
obtenus a partir des caractérisations morphologigtetructurelles. Néanmoins, les mesures
pyroélectriques restent le principal critere deligiau systeme. Elles ont mis en évidence la
présence de charges parasites se superposanted pgfoélectrique. Pour les échantillons
déposés avec la cible stcechiométrique, la valewodtficient pyroélectrique p diminue dans
le temps (6QuC/mMK & 10uC/nPK) tandis qu'avec la cible enrichie en Li, la valele p est
constante de 'ordre de AC/n?K (& 400 °C).

Pour lapplication capteur, il s'est avéré nécessaie développer des couches
présentant des propriétés pyroélectriques staldas & temps, nous avons donc poursuivi
I'étude avec la cible enrichie en Li. Le coeffidigryroélectrique moyen est dans ce cas de
40 uC/ nfK, il a été obtenu de maniére reproductible posiclenditions de dépét suivantes :

- Température du substrat : 620 °C.
- Mélange gazeux : 10 %,090 % Ar.
« Puissance RF injectée : 50 W.

- Distance Cible-substrat : 5 cm.

- Pression de travail : 5 mTorr.

Afin d’améliorer les propriétés pyroélectriques s couches, nous avons realisé un
polling tout de suite apres le dép6t, dans le Hatimagnétron : la valeur du coefficient
pyroélectrique a augmenté de 20 %, soit une vafeyenne de 50 pC/Km

La derniere partie de ce travail a été consactaealisation d’un détecteur IR. Nous
avons ainsi réalisé plusieurs dispositifs avec matant des membranes dégagées de
LiTaOs/RUOG,/RU/SINX. Les premiers résultats obtenus ont mdhiuence de la géométrie
du systéme sur ses performances et ont permisdarmde leur bande passante. La valeur de
cette bande passante est comprise entre 32 H5@1Z.9

Méme si le détecteur doit étre encore amélioré;aeail accompli permet cependant
d'apprécier tout lintérét de ces couches mincdég8gnées dans des micro-systemes en
utilisant les techniques classiques de la microéaimue.

Les objectifs que nous nous étions fixés au débutedtravail ont été majoritairement atteints
a savoir: la croissance, l'optimisation des prapgsépyroélectriques de couches minces de
LiTaO3; sur des membranes de nitrure de silicium (500 mapaisseur) et enfin la réalisation

de détecteur IR pyroélectrique.
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Conclusion générale

Les perspectives de ce travail & court terme out pot I'optimisation du détecteur IR,
elles portent en particulier sur:

* |'optimisation du contact arriere entre autre esutnt une couche de platine afin
d’améliorer la conductivité de I'électrode arriere,

* |'amélioration des différentes étapes technologiog@ns la perspective d’obtenir le
matériau actif sur des ponts suspendus, afin deeiedre les pertes thermiques avec
le substrat de SiNet d’étendre le domaine d’applications des coucimésces
pyroélectriques aux micro-capteurs inertiels.

e en optimisant I'électronique de mesure et le bamcaractérisation (en utilisant un
laser modulé en fréquence, une lentille pour feealle signal a la surface du plot de
mesure).

A plus long terme, l'introduction de couches adide LiTaQ est envisagée dans les
capteurs inertiels déja développés dans le grouféeeM notamment les anémometres. La
valeur de la sensibilité en température de l'otirel0° K pour le LiTaQ comparée a celle
des résistances de platine (enviroi’K)) en fait, un excellent candidat pour la détettio

thermique du déplacement d'une bulle d'air chand dae cavité en silicium.
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ANNEXE |
LES MECANISMES RESPONSABLES DU COURANT THERMOSTIMUL E (TSD)

Dans les électrets de type polaire, la désoriemtatipolaire est I'un des mécanismes
responsables du courant TSC. Cette désorientaimha détruire la polarisation permanente
par une redistribution aléatoire des dipbles. Uogtion couplée des paires de charges
positives-négatives est a l'origine de ce mécanidatie requiert une certaine énergie, qui
dans le solide peut s’élever a quelques électrohigar dipble.

Ce phénoméne est facilité par 'augmentation ddelapérature, les charges se
déplacent alors plus facilement dans le réseaualtims du matériau. La décharge par
désorientation d’'un dipble est donc thermiquemestiva et peut étre accélérée par le
chauffage. L'énergie de désorientation ou énerdaetidation est spécifigue a un type de
dipble.

La courbe du courant en fonction de la températese associée a I'énergie

d'activation selon la relation :

Nl 750) = IN(AC2) Al

B

La courbe présente une série de pics, chacun depicescorrespondant a une énergie

d’activation spécifique. Les dip6les dont I'énergliactivation est faible sont désorientés a

basses températures tandis que les dipOles prasa@lgagrandes énergies d’activation sont

désorientés a des températures plus élevées.

Pour un spectre d’énergie d’activation peu étehdstiapproprié de supposer une distribution

continue d’énergie d’activation ou les pics fusienhet se chevauchent pour donner un pic
plus large. Les pics larges sont souvent le ré@sdéalésorientation de groupe polaire a basse
température. Une autre cause possible de cetératiife apparente de largeur de pic est une
différence de masse rationnelle du dipble. Le dipést désorienté par le mouvement de

déplacement de sa chaine. Ce phénoméne est spédifig polymeres.

En plus des dipdles, les électrets contiennentesttudes charges d’espace immobiles.

Ces charges ne sont pas uniformément stockéesugergoplacées prés des électrodes.
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Pendant le chauffage, elles seront mobiles et algsées par I'une ou l'autre des électrodes,
ou recombinées dans le volume avec une chargegde spposée. Le flux de charge est de
deux types : de la conduction, les charges déridans le champ électrique local et de la
diffusion associée a un gradient de concentratiem.général, le champ électrique est
controleé.

Les pics de charge d’espace apparaissent a plug hemnpérature que les pics
associés a la désorientation de dipdle. La dédatien des dipbles requiert des rotations
locales tandis que la neutralisation des chargespdce nécessite un déplacement supérieur a
quelques distances atomiques [1].

A hautes températures, le propre mouvement degeharlespace est accompagné par
un second mécanisme de neutralisation nommeé : lgoamon avec génération thermique de
porteurs. Des porteurs sont générés uniformémens dantégralité de I'échantillon par
dissociation d’entité neutre. Elles sont resporesmlde la conductivité du matériel. La
conductivité peut étre de type électronique ougoaj il est connu que les ions contribuent en
grande partie a la conduction ohmique. Les pereeslthrges d’espace en dehors de la
recombinaison avec les porteurs ne sont pas soapgatrentes. Dans les électrets avec des
courants TSC rapides, le phénoméne passe compléténagercu. La conduction nette du
courant devient nulle parce qu'’il n’y a pas de i@ma travers I'échantillon.

Une augmentation conséquente du nombre de poribues et quelques fois de la
conductivité peut aussi étre induite par de la &mmiou des radiations nucléaires. Les
matériaux dont la conductivité change appréciabfgrgaand ils sont illuminés, sont appelés
photoconducteurs. Des électrets peuvent ainsifébréqués par bombardements d’électrons.
On observe une production localisée de paire éedtou sur la partie de I'échantillon

absorbant les radiations.

Les charges d’espace peuvent étre décrites defdeoms [1]. Si les charges d’espace
sont des ions, elles sont généralement considésrame étant libres de se déplacer avec
I'activation thermique de la mobilité. Ceci peuteévisualisé comme un saut d’'une vacance
vers une autre dont la barriere de potentiel esta@&tjénergie d’activation.

Si cependant les charges sont des électrons otrales il est tres approprié de les
visualiser comme étant immobilisées, dans des pimmux. Le chauffage fait passer leurs
niveaux énergeéetiques dans des bandes d’énergieisasimils peuvent alors se déplacer
librement dans le matériau, en direction des é@des. Si les porteurs électroniques sont

pi€égés a un niveau énergétique simple, la courbeodrant TSC présente un pic. En général
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il y a plus d’'un pic indiquant que les porteursuguent plusieurs niveaux d’énergies. Pour les
cristaux solides, la plupart du temps, le dépiégataporteurs électroniques est analysé avec
les bandes d'énergies et le gap. Néanmoins, de mombélectrets sont amorphes ou
partiellement cristallins. La désorganisation duelle de ces matériaux génere, dans de
nombreuses régions localisées, des bandes d'éseimierdites. Ces niveaux de pieges
difféerent en nombre et en profondeur. Les énerdeggap sont donc remplacées par des
pseudo groupes pour qui la densité d'état resie.fih est alors difficile d’associer a un
porteur partiellement localisé une énergie. Matial ont proposé de baser la définition du
transport de bandes dans les matériaux amorphés swbilité des porteurs [1].

La neutralisation du courant TSC dépend en pagitadchature des électrodes. Il faut
faire la distinction entre électrodes neutre, ohraget bloquées. Les électrodes neutres ne
gerent pas la neutralisation de la charge arrigantl’échantillon avec le courant TSC. Les
électrodes ohmiques injectent des porteurs de sigpposés a la charge de I'échantillon. Les
électrodes bloquantes d’un autre coté prévienriafgdtion et la neutralisation de charges.

[1] G.M. SESSLER, Electrets, App. Phys.,1980, 388f-201.
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RESUME : Cette thése décrit les différentes étapes nécessala réalisation d’'un détecteur IR pyroélectiqu
en couches minces de LiTaQdepuis I'étude matériau aux procédés de la mliect®nique. Le premier
chapitre reprend le principe de l'effet pyroélepie dans les détecteurs IR. Les propriétés physigie
chimiques du cristal de LiTa®ont données dans le second chapitre. Le trois@agitre fait I'inventaire des
outils et des techniques de dépbts utilisés paalise¥ 'empilement de base du détecteur IR (cargaant/
couche pyroélectrique / contact arriére). Les dhapiuivants sont consacrés aux résultats expétaone

Le quatriéme et le cinquiéme chapitres présentespactivement I'étude matériau des couches minees d
dioxyde de ruthénium qui servent de contact arrgdreétude matériau des couches minces pyroéiges de
LiTaOs. La pulvérisation cathodique RF et la pulvérisatiathodique RF magnétron sont les deux méthodes de
dépot utilisées. L'électrode supérieure est déppaé&vaporation thermique pour les plots d’alummmiou par
pulvérisation cathodique RF pour les pistes en Ni€s caractérisations diélectriques présentées ldasixieme
chapitre ont montré que la présence d’une couchectbche de Ru a l'interface substrat électroders¥e
diminue de moitié les pertes dans le diélectriq@es caractérisations ont également permis de mefire
évidence l'influence des conditions de dép6t desckes de LiTa@sur leurs propriétés diélectriques. Ces
tendances sont confortées par les résultats obpamudes mesures du coefficient pyroélectriquegmtes dans

le septieme chapitre. Ce chapitre met en avardtiéedu contact arriere quant a la présence de ebargrasites
pouvant se superposer a |'effet pyroélectrique peent. Pour une cible enrichie en Li, les couchmsvent
présenter des coefficients pyroélectriques de 58m& (180 pC/cK pour le cristal massif de LiTaf

Le dernier chapitre est consacré a la réalisatiordétecteur pyroélectrique IR (micro-usinage, étettjue
associée) et a sa réponse en courant.
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