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INTRODUCTION

Les couches minces d'oxydes prennent une importance de plus en plus significative dans
la science et la technologie. En particulier les films minces d'oxydes ferroélectriques connaissent
depuis une dizaine d'années, un intérét croissant en raison de leurs nombreuses applications dans
des domaines aussi variés que 1'électronique (mémoires non volatiles, déclencheurs) et l'optique
(détecteurs infrarouge, afficheurs). Ces applications, qui exploitent les propriétés anisotropes de
ces matériaux, requicrent des films minces lisses, de petite taille et épitaxiés. La plupart des
matériaux ferroélectriques utilisés dans le développement de telles applications ont une structure
de type pérovskite comme BaTiO,, PbTiO;, ou la solution solide Pb(Zt,Ti, )O,. L'intérét pour
ces matériaux s'est traduit par la publication ces derniéres années d'un nombre considérable
d'articles.

L’¢laboration de systemes modeles comme les superréseaux, matériaux dont la
composition chimique est modulée selon l'axe de croissance, ouvre précisément une voie
prometteuse pour controler et étudier d'une facon originale les propriétés physiques de ces
matériaux ferroélectriques. D’une part, I'association de ces matériaux en superréseaux engendre
une modulation qui modifie les propriétés physiques, d’autre part, la présence de multiples
interfaces permet d’augmenter considérablement la sensibilité aux effets d’interface et de mieux
décrire et comprendre les effets structuraux aux interfaces.

La fonctionnalisation possible de ces matériaux dans des applications en couches minces
et multicouches est un enjeu important, aussi nous voulons analyser les effets aux interfaces et la
nano-morphologie de ces réseaux. Dans ce travail, nous allons nous intéresser a deux procédés de
dépot (procédé chimique en phase vapeur CVD et procédé physique par ablation laser PLD) et a
trois classes principales de réseaux :

@) les superréseaux SrTiO,/BaTiO;: la solution solide Ba St TiO; existe et est stable dans
toutes les proportions x et les parameétres de maille des deux composés sont tres proches.
En conséquence, les cations Ba et Sr peuvent facilement s’inter-changer sur les sites A de
la structure pérovskite ABO;.

(i) Les supertéseaux PbTiO;/BaTiO; : PbTiO; a une symétrie quadratique marquée et tend a
former des domaines dont l'existence et lorientation pourraient étre fortement
déterminées par la maille du deuxieme composé et les épaisseurs des sous-couches.

(ii1) Les superréseaux Lay,Sr,;MnO,/SrTiO; : I'accord de maille est tres bon et les deux
matériaux pourraient créer un empilement épitaxié avec une trés bonne cohérence.

Dans tous les cas, la stabilisation du superréseau résulte d’une contribution complexe de
plusieurs facteurs physico-chimiques, en particulier des potentiels chimiques et des contraintes
induites par les différences de parametre de maille et les relations d’épitaxie. Les facteurs
cinétiques liés aux conditions de synthese jouent aussi un role: (i) différents coefficients de
dilatation thermique des composés, (ii) type de croissance (par ilots, par monocouche...), (iii)
pression d’oxygene, (iv) vitesse de croissance. Selon le type de superréseau et les conditions de
synthése, un grand nombre de défauts peut créer des écarts a I'empilement parfait: fautes
d’empilement, défauts de stoechiométrie, dislocations, diffusion atomique, marches aux
interfaces. Tous ces facteurs de désordre chimique et/ou structural peuvent affecter les propriétés
¢lectriques ou magnétiques de ces matériaux. Se pose donc le probleme des moyens d’analyse et
de description de ces nanostructures, en relation avec les conditions de synthese et leurs
propriétés.

Parmi les méthodes d’analyse, la diffraction des rayons X est une technique
particulierement appropriée a I'étude des superréseaux. En effet, elle est non destructive et peut
permettre au premier ordre de déterminer la période des empilements et le nombre de mailles
dans chaque couche a partir des positions des raies satellites. Cette analyse peut étre menée
facilement au laboratoire. Cependant, sur un diffractometre de laboratoire, le profil de diffraction
peut ctre altéré par la fonction d’instrument (particulicrement en géométrie de réflexion




asymétrique). Nous montrons dans ce travail que le modele structural de la multicouche dépend
critiquement de lenregistrement des profils complets de diffraction. Ceci signifie qu’il faut
détecter les réflexions satellites les plus faibles, mesurer la diffusion de la couche sur plusieurs
ordres de grandeur en amplitude et loin dans Iespace réciproque. A ces conditions seulement,
nous montrons qu’on peut extraire des profils de diffraction a la fois la rugosité, I'épaisseur, la
longueur de cohérence, l'interdiffusion et orientation des couches. Pour cette raison, la forte
intensité du faisceau synchrotron et I'acces a des énergies supérieures a 15 keV sont des
avantages.

Jusqu'a présent, l'analyse des profils de diffraction concernait principalement des
composés métalliques ou semi-conducteurs bi-atomiques. Dans les couches d'oxydes, les
empilements structuraux sont complexes et nécessitent de développer les méthodes
expérimentales et les moyens analytiques d'interprétation des diagrammes de diffraction. L’intérét
de ce travail est de proposer des stratégies de mesure et d’analyse en diffraction des rayons X,
appliquées au cas de multicouches. En complément aux mesures de laboratoire, afin d'améliorer
la résolution instrumentale, les rapports signal/bruit et signal/fond, et pour augmenter lintervalle
de mesure en sin@/A, les expériences de diffraction ont été effectuées au European Synchrotron
Radiation Facility, sur le goniometre 7-cercles haute résolution de la ligne BM2. A 1a fois, les tiges
de diffraction (00/) et les plans (h0/) et (0k/) de I'espace réciproque sont mesurés en réflexion
symétrique ou asymétrique, afin de décrire les réseaux dans le plan de croissance et selon la
normale a ce plan. Ce travail fait le choix de tirer bénéfice de la brillance, de la meilleure
résolution instrumentale et de I'accordabilité de la longueur d’onde du faisceau synchrotron. Ces
études structurales fines bénéficient aussi d’une amélioration notable de la qualité des dépots.
Plusieurs échantillons réalisés dans le cadre de ce travail montrent une trés bonne épitaxie sur le
substrat et une bonne cohérence de 'empilement, ce qui a un effet qualitatif net sur leurs
signatures en diffraction X.

Dans les études de structure, a la fois sur les monocristaux et les poudres, les procédures
et les logiciels sont bien connus et largement mis a la disposition de la communauté. Pour les
composés préparés sous forme de films minces et multicouches, la situation est loin d’étre aussi
pérenne. Dans le présent travail, nous utilisons le formalisme que Fullerton ef a/. ont développé
pour analyser les superréseaux de semi-conducteurs. Le principe de cette modélisation consiste a
travailler sur la fonction d’interférence telle qu’elle est donnée par la théorie cinématique, ou
apparaissent explicitement les parametres de maille et les facteurs de structure. La position,
I'intensité et le profil de tous les satellites composant les raies de diffraction sont alors contenus
dans cette fonction unique. Dans ce travail, nous avons affiné les parameétres principaux qui
rentrent dans le facteur de forme de la fonction de Laue et déterminent la nano-morphologie du
superréseau (profils de composition chimique et de parameétre de maille, fluctuations d’épaisseur
des sous-couches, ...) afin de reproduire au mieux les profils de diffraction expérimentaux et de
les traduire en parametres structuraux.

Nous avons divisé ce manuscrit en 5 chapitres. Le chapitre I présente les aspects généraux
concernant les composés ferroélectriques, les matériaux BaTiO; et StTiOy;, et les superréseaux. Le
chapitre II est consacré aux techniques de dépot : Chemical Vapour Deposition (CVD), Pulsed
Laser deposition (PLD) et a lanalyse structurale : méthodes de diffraction X, microscopie
électronique a transmission. Le chapitre III décrit les défauts probables dans les superréseaux
réels d'oxydes et la modélisation de ces superrésecaux dans I'approximation cinématique. Une
multicouche particuliere STiO,/BaTiO; est analysée en détail afin de montrer les hypotheses du
modele et la sensibilité du calcul des profils (00/) aux parametres de structure. Le chapitre IV est
consacté aux supertéseaux StTiO,/BaTiO;: nous comparons les syntheéses CVD et PLD, et
I'évolution de la qualité structurale de ces dépots en fonction des substrats, des épaisseurs des
couches, ou de I'ordre de 'empilement. Et enfin, le chapitre V présente, a titre comparatif, deux
classes complétement différentes de superréseaux : PbTiO,/BaTiO; et Lay St ;MnO,/SrTiO;,
avec la modélisation et 'interprétation des profils (00/) et des cartographies (h0/) et (OkJ).
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CHAPITRE I : Généralités

Ce chapitre a pour objectif de présenter ['intérét des matériaux: étudiés
dans ce travail et l'importance de caractériser finement leurs structures. Nous
présentons  tout  d'abord la  notion de  ferroélectricité  sous un  aspect
cristallographique, puis nous décrivons les propriétés physiques associées et les
applications actuelles et envisagées des matérianx ferroélectriques.

Nous abordons ensuite la notion de film mince et présentons les deux
matérianx utilisés pour la synthese de nos superréseaus: : Sr1iO; et BaliO;.

Enfin, apres un rapide historigue des superréseanx: et la définition des
parametres les caractérisant, nous montrons les résultats obtenus a ce jour pour
la synthése, la connaissance structurale et les propriétés électriques des
superréseanxe Sr1i0;/BaliO;. Nous présentons finalement les questions en
suspens et les motivations de notre étude.
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1 LES MATERIAUX FERROELECTRIQUES

Le phénomene appelé ferroélectricité, par analogie au ferromagnétisme, a été observé
pour la premic¢re fois dans le sel de Rochelle en 1920 [Valasek, 1920]. Les matériaux
ferroélectriques présentent une polarisation électrique spontanée, et un cycle d'hystérésis relie la
polarisation et le champ électrique. Ce comportement apparait en dessous d'une certaine
température appelée température de Curie. Au dessus de cette température, le matériau perd son
caractere ferroélectrique et montre un comportement paraélectrique.

1.1 Aspects cristallographiques de la ferroélectricité

Pour rendre compte des propriétés macroscopiques des cristaux, ceux-ci peuvent étre
classés, en supprimant les translations fractionnaires, en 32 groupes ponctuels. La figure 1
représente la classification des ferroélectriques parmi les 32 groupes ponctuels. Dans cette
classification, 11 groupes ponctuels possédent un centre de symétrie et sont par conséquent non
polaires. En effet, lors de I'application d'une contrainte sur le cristal, le déplacement induit est
distribué symétriquement autour du centre de symétrie, si bien qu'il en résulte une compensation
totale des déplacements relatifs. L'application d'un champ électrique sur ce type de matériau
induit une déformation qui demeure inchangée si on inverse le sens de ce champ électrique. Cet
effet est appelé l'électrostriction et concerne tous les matériaux qu'ils soient cristallins ou
amorphes. Parmi les 21 groupes ponctuels ne possédant pas de centre de symétrie, 20 sont
piézoélectriques, c'est a dire qu'il est possible d'induire une polarisation au sein de ces matériaux
sous l'effet d'une contrainte, et inversement. Parmi ces classes piézoélectriques, 10 possedent un
axe polaire unique et peuvent donc présenter une polarisation spontanée le long de cet axe
privilégié. Cette polarisation spontanée est généralement dépendante de la température et ces
matériaux sont appelées pyroélectriques. Enfin, parmi les matériaux pyroélectriques, un sous-
groupe possede la particularité de présenter une polarisation spontanée pouvant étre modifiée et
renversée par l'application d'un champ électrique. Ce sont les matériaux ferroélectriques [Jona,
1962], [Lines, 1977].

20 piézoélectriques
(non centrosymétriques)

10 pyroélectriques
(moment électrique spontané L)

erroélectriques
(plusieurs directions de L)

Figure 1 : Les ferroélectriques parmi les matériaux cristallins.
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1.2 Propriétés physiques associées a la ferroélectricité

o Polarisation :
La polarisation P est, par définition, le moment dipolaire par unité de volume :

ieme

- 1 - N . . . - ..
P =V2ann , ou [ est le volume de la maille cristalline et F, est le vecteur position de la n

charge ¢, dans la maille cristalline.

o Susceptibilité diclectrigue :
La susceptibilité diélectrique y du matériau relie le champ macroscopique E a l'intérieur

du matériau et la polarisation P, par: P =gyzE .

o DPermittivité diélectrique :

gE+P

La permittivité diélectrique ¢ par rapport au vide est définie par: & = 1+ y

&E
Pour un cristal non cubique, la réponse diélectrique est décrite par les composantes du tenseur de
susceptibilité ou du tenseur de permittivité diélectrique : P, = 7,,&E, et &,, =1+ 7,,.

o Ferroélectricité :

Un cristal ferroélectrique posseéde un moment dipolaire électrique méme en 'absence d'un
champ électrique extérieur. Lorsqu'un matériau est dans I'état ferroélectrique, le centre de gravité
des charges négatives ne correspond pas au centre de gravité des charges positives (figure 2 a)).
La courbe de polarisation du matériau présente alors un cycle d'hystérésis, signature de 1'état
ferroélectrique (figure 3 a)). La ferroélectricité disparait au dessus d'une certaine températutre
appelée température de Curie, par analogie au ferromagnétisme. Au dessus de cette température
de transition, le matériau ne possede pas de polarisation spontanée, il est dans ['état
paraélectrique. L'évolution de la polarisation est alors linéaire avec le champ électrique appliqué

(pour T>T)).

(figure 3 b)). La constante diélectrique obéit a la loi de Curie-Weiss: &(T) = T T
~lo

a) Phase ferroélectrique b) Phase paraélectrique

o

Figure 2 : Maille pérovskite : a) phase ferroélectrique et b) phase paraélectrique.

_10 -
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a) Etat ferroélectrique b) Etat paraélectrique

P P A

Polarisation

/spontanée

T<T. "7 T>T,

Figure 3 : Courbe de polarisation en fonction du champ électrique appliqué dans un matériau ferroélectrique, a) dans
l'état ferroélectrique et b) dans I'état paraélectrique.

L'origine du comportement ferroélectrique n'est pas encore totalement élucidée. Par
exemple, le fait que des matériaux de méme structure mais chimiquement différents, tels BaTiO,
et SrTiO;, présentent des comportements ferroélectriques tres différents n'est pas completement
compris. La grande sensibilité des ferroélectriques a la chimie, aux défauts, aux conditions
électriques aux frontiéres et a la pression provient de la compétition entre les forces
coulombiennes a longue distance (qui favorisent 1'état ferroélectrique) et les forces répulsives a
courte distance (qui favorisent la structure cubique non polaire). Par exemple, pour les deux
pérovskites ferroélectriques BaTiO; et PbTiOs, il a été montré que I'hybridation entre 1'état 34 du
titane et 1'état 24 de l'oxygene est essentiel pour la ferroélectricité [Cohen, 1992]. Ces deux
matériaux ont néanmoins des comportements ferroélectriques différents : pour PbTiO,, les états
du plomb et de l'oxygene s'hybrident, ce qui crée une forte contrainte qui stabilise la phase
quadratique. Tandis que dans le titanate de baryum, la liaison baryum-oxygene est completement
ionique, favorisant une structure rhomboédrique.

1.3 Applications des matériaux ferroélectriques

Les matériaux ferroélectriques possedent de nombreuses propriétés physiques tres
attractives (figure 4). Ils sont tout d'abord piézoélectriques. L'effet pi¢zoélectrique se caractérise
par des charges spontanées induites par des contraintes mécaniques. L'effet inverse peut étre
exploité avec une génération de forces élevées pour de faibles tensions appliquées. Ces matériaux
peuvent donc étre exploités comme transducteurs de déplacement ou comme déclencheurs. Les
domaines d'application des MEMS (MicroElectroMechanical Systems) sont actuellement en plein
essor. Les MEMS sont principalement utilisés dans 'automobile comme transducteurs de
déplacement (airbags, systemes d'aide au pilotage), mais ils pourraient prochainement faire leur
apparition dans d'autres objets de la vie courante, tels les téléphones portables, pour créer des
interfaces "intuitives" basées sur les mouvements de la main [ST, 2004].

Les propriétés pyroélectriques des composés ferroélectriques peuvent étre utilisées pour
la détection thermique ou l'imagerie IR. Les détecteurs infrarouge pyroélectriques sont sensibles

-11 -
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aux variations de température produites par le rayonnement infrarouge. Ils sont utilisés
notamment dans la détection d'intrusion dans des locaux. Les matériaux ferroélectriques les plus
attractifs actuellement pour ces types d'applications sont PbTiO; et Pb(Zr,Ti, )Os,.

Les oxydes ferroélectriques sont également a la base de dispositifs électro-optiques tels
que les modulateurs rapides (>20 GHz), des dispositifs de filtres couleurs, des écrans, des
systemes de stockage d'images ou des commutateurs optiques.

Microactuator

DRAM

storage capacitor

Polarizability NVERAM
FERROELECTRIC memory cell
FILMS

% )

Electro-optic activity Pyroelectricity

High permuttivity

Thermal
infrared A5
switch 59

(——d

Infrared sensor

&

Figure 4 : Les applications des films ferroélectriques [Auciello, 1998].

La possibilité d'alterner la direction de polarisation des matériaux ferroélectriques entre
deux états stables de polarisation permet de créer des mémoires ferroélectriques non volatiles a
acces aléatoire basées sur un code binaire (NVFRAMs) [Auciello, 1998]. La vitesse de
retournement des domaines ferroélectriques permet de créer des mémoires dont la vitesse d'acces
est de l'ordre de la nanoseconde. Les deux principaux candidats pour de telles applications sont
les composés Pb(Zr,Ti, )O; et StBi,Ta,0,.

Les matériaux ferroélectriques possedent en général une forte permittivité ¢, qui peut
étre utilisée pour stocker de l'information sous forme de charge. Ces matériaux pourraient donc
étre utilisés dans les DRAMs (Dynamic Random-Access Memories). Pour ces applications, la
polarisation du film mince doit étre proportionnelle au champ appliqué. Contrairement aux
NVFRAMs, la courbe polarisation-tension ne doit pas présenter d'hystérésis. Les transistors et
résistances occupent une faible proportion du volume d'une DRAM, la plus grande part étant
occupée par des condensateurs a faible ¢ (le dioxyde de silicium). La valeur d'une capacité C
s'exprime par ¢AQ/t, ou A est l'aire couverte par la couche, Q la charge totale et #1'épaisseur de la

couche. Pour augmenter C (et donc la quantit¢ d'information stockée), une solution est
d'augmenter A, ce qui n'est pas compatible avec la réduction de taille des circuits intégrés. Une
autre solution consiste a diminuer % Cette solution, employée jusqu'a présent, va atteindre
prochainement ses limites car en dessous de quelques couches atomiques, le courant de fuite de
Si0, devient trés important [Wilk, 2001]. Une autre voie consiste a employer des matériaux de
plus forte permittivité. Le titanate de barium et de strontium (BST) a une permittivité relative
/e, variant selon la composition et qui peut atteindre environ 400, alors que celle du dioxyde de
silicium est de 7. Pour la méme valeur de capacité, l'aire couverte par un condensateur a base de
BST sera donc 50 fois plus petite que celle occupée par un condensateur fait a partir de SiO,. De
nombreux travaux sont en cours dans le but d'intégrer des matériaux ferroélectriques dans les
condensateurs des DRAMs [Houssa, 2003].

-12 -
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2 LES FILMS MINCES FERROELECTRIQUES

L'émergence de matériaux sous forme de films minces a été conduite par les industries
électronique et optique dans les années 1950. Depuis, les techniques de dépot ont
considérablement progressé de par la gamme de matériaux déposés et les qualités structurales
atteintes. Nous définissons brievement dans ce paragraphe les différents types d'empilements
structuraux pouvant ¢tre obtenus lors du dépot de films minces.

Parmi les films minces ferroélectriques, les composés BaTiO; (BTO), StTiO; (STO) et
BaSr, TiO; (BST) sont l'objet d'intenses recherches motivées par la qualité de leurs propriétés
diélectriques.

2.1 Définitions

o Films amorphes : un film amorphe ne présente pas d'ordre a longue ou moyenne distance.

o Films polyeristallins : un film polycristallin se compose de nombreux grains cristallisés dont les
axes cristallographiques n'ont pas de relation d'orientation avec ceux du substrat (figure 5 a)).

o Films texturés : un film est dit texturé lorsque l'un de ses axes cristallins est aligné avec un axe
du substrat. Le film a alors, en général, une direction de croissance privilégiée, mais ne
présente pas, dans le plan, d'orientation particuliére par rapport au substrat (figure 5 b)).

o Films épitaxiés : les trois axes cristallographiques d'un film épitaxié coincident avec les axes du
substrat (figure 5 c)).

' TR
| | ] : T i 4|/|L |
NENNERNRN NS
Figure 5 : Les différents types de films susceptibles d'étre obtenus sur un substrat : a) film polyctistallin,

b) film texturé, c) film épitaxié [Le Marrec, 2000].

Jd ] [
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2.2 StTiO,

StTiO; (STO) possede une structure de type pérovskite cubique de groupe d'espace Prmz3m
et de paramétre de maille ag, = 3,905 A a température ambiante. STO est paraélectrique a
température ambiante, il est considéré comme un ferroélectrique naissant avec une température
de Curie T, extrapolée de 35 K.

A une température proche de 105K, STO subit une transition de phase d'une phase
cubique vers une phase quadratique [Fleury, 1968]. La valeur de la distorsion est tres faible
(c/a = 1,0005) et la transition est du 2°™ ordre. Cette transition est corrélée avec une rotation des
octaedres d'oxygenes [Lines, 1977].

2.3 BaTiO,

Le composé BaTiO; (BTO) a été tres étudié pour la compréhension des phénomenes liés
a la ferroélectricité de par sa structure simple et par le fait qu'il soit ferroélectrique a température
ambiante.

BTO présente 3 transitions de phase (figure 0) :
- 2393 K: phase cubique = phase quadratique
- 2278 K : phase quadratique = phase orthorhombique
a4 183 K : phase orthorhombique = phase thomboédrique
Au dessus de 393 K, BTO est cubique, de groupe d'espace Pn3, et donc paraélectrique.

4030

4-020

5
“ 4010
® L
&
L L
E -
g X DU
€ ool e e T
R T o o
L
=
= L
3-890+ _
- Rhombahedral Crthorhombic Tetragonal Cubic
3980

=150 =00 =50 a 50 100 120
Temperature G

Figure 6 : Evolution des parameétres de maille du composé BTO en fonction de la température [Jaffe, 1971].

La phase quadratique (groupe d'espace P4mm) est ferroélectrique. L'axe 4 de rotation est
la direction polaire et correspond a l'axe ¢ de la maille cristalline. La maille quadratique résulte de
I'élongation d'un axe pour devenir l'axe c, les deux autres axes étant comprimés pour devenir les
axes b et ¢ (figure 7). Puisqu'il y a six directions <100> équivalentes dans la phase cubique, il y a
six axes polaires possibles.

La phase orthorhombique, entre 278 K et 183 K, de groupe d'espace A2, est toujours
ferroélectrique mais la direction de polarisation spontanée est maintenant parallele a un axe
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<110> de la phase cubique. Il est raisonnable de penser que cette phase orthorhombique résulte
d'une distorsion de la phase cubique stable au dessus de 393 K. Cette distorsion consiste en une
¢longation d'une des diagonales de face du cube, devenant la direction polaire 4, et en une
compression d'une autre diagonale de face, devenant la direction orthorhombique 4. Puisqu'il y a
douze directions <110> équivalentes dans la phase cubique, il y a douze directions possibles pour
la polarisation spontanée dans cette phase orthorhombique.

En dessous de 183 K, BTO est rhomboédrique, de groupe d'espace P3z. Cette distorsion
consiste en une ¢longation du cube le long d'une diagonale principale, l'axe polaire est donc
parallele a une direction <111> du cube de départ et présente huit directions possibles.

at 130% g;=a,= 0;= 4009 &

Tetragonal

/ 0y=0a;y of cubic form
130°C o =ap of cubic form

| c=az of cubic form

: at1zo” {01 92 = 40034
|

€= 4'0_-_22 “Monoclinic”
t a o {ug = 2?035:-992 (Except that a3 = a,)
c X/‘—— - o = a; of tetragonal form
| /a2 ¢ = a3 of tetragonal form
0;=c of tetragonal form
o o°c o |94= 03 = 40124
Vo at0 1 ¢=3'989
B=89"5-6"
Jfai=05=4-013
Orthorhombic T o3 ot-90°3 c= 3976 &

B=89°5I Rhombo{dwl

c=c
a'= 2a sin(3/2)
S b'= 2a cos (/3/2)

o= 56678 a3
o . QG=a
it o { b= 5681 ; az=c' of orthorhombic form
c=3989 e 4 a3=ay of orthorhombic form
. [a’=5668 ! ur—eo"{“:a?f"f?’%e&
at=90" 1 b’= 5-683 a=89"52.5
c=3976

Figure 7 : Distorsion de la maille BTO dans ses différentes phases [Jaffe, 1971].

3 LES SUPERRESEAUX FERROELECTRIQUES

BTO est l'un des plus importants matériaux pérovskites ferroélectriques. De nombreuses
études ont été menées pour augmenter les propriétés ferroélectriques de BTO en substituant
d'autres cations a Ba et Ti. En particulier, lorsque Ba est remplacé par St dans la solution solide
BST, la constante diélectrique augmente considérablement [Bunting, 1947]. La préparation de
systémes artificiels constitués d'empilements de superrésecaux BTO/STO vise a contraindre les

films BTO afin de moduler leur propriétés ferroélectriques en variant les épaisseurs des couches
BTO et STO [Tabata, 1994].

3.1 Historique des superréseaux

Les premiers travaux portant sur des couches empilées artificiellement furent produits par
DuMond et Youtz (1940) sur des matériaux métalliques dans le but de produire des structures en
couches pour réaliser des réseaux de diffraction des rayons X [DuMond, 1940]. De nombreux
superréseaux ont ensuite été élaborés dans ce but mais également pour produire des polariseurs et
des monochromateurs pour les neutrons. Tres rapidement on s'est rendu compte de l'importance
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de linterdiffusion dans ces structures, elles ont ainsi été largement utilisées pour étudier la
physique de la diffusion [Dinklage, 1967], [Roll, 1982]. Les avancées dans les techniques de dépot
de films minces ont ensuite permis le développement de matériaux artificiellement empilés
présentant des propriétés physiques différentes des matériaux homogenes de départ. Les premiers
superréseaux de semiconducteurs ont été réalisés par Esaki and Tsu [Esaki, 1970] et consistaient
en un empilement de couches ultra-fines dont la période était inférieure au libre parcours moyen
des électrons. Chang et Giessen ont édité une synthese des travaux réalisés sur les superréseaux
métalliques et semiconducteurs en 1985 [Chang, 1985]. Les premiers superréseaux d'oxydes
terroélectriques ont été réalisés par lijima ef a/. au début des années 90 [lijima, 1992].

3.2 Définition d'un superréseau

Un superréseau ou une multicouche est un empilement de deux (ou plus) matériaux
répété N fois selon l'axe de croissance. Les termes superréseau et multicouche sont généralement
employés de facon équivalente, méme si de manicre exacte un superréseau désigne un
empilement de matériaux cristallisés alors qu'une multicouche peut comporter des couches
amorphes.

Les superréseaux étudiés lors de cette these sont constitués d’un empilement de
bicouches d’oxydes pérovskites A et B, déposées sur un substrat. Selon I'axe de croissance,
chaque couche A (resp. B) est constituée d'un nombre n, (resp. n,) de mailles de parametre d,
(resp. d,). L’épaisseur totale de la bicouche (ou période du superréseau) s’écrit : A =n,.d, +n,.d,.

Dans le plan des couches A et B, les parametres de maille sont a, et a; (maille cubique ou
quadratique). Si les deux matériaux adoptent le méme parametre dans le plan (a = a, = a,), alors le
superréseau est dit pseudomorphe.

>

Figure 8 : Schémas représentant I'empilement des couches A et B dans un superréseau et son "agrandissement” sur
g g
trois mailles pérovskites.

La structure pérovskite (figure 8), de symétrie cubique, est un empilement, dans les trois
directions de l'espace, d'octa¢dres d'atomes d'oxygene reliés pat leurs sommets. Dans le cas des
composés BaTiO; et SrTiO;, le centre des octaedres est occupé par des atomes de titane et les
plans entre deux couches d'octa¢dres sont occupés par des atomes de baryum ou de strontium.
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3.3 Les superréseaux BaTiO,/StTiO,

Le principal défaut des films minces STO, BTO et BSTO pour les applications
microélectroniques est la diminution de leur permittivité dié¢lectrique avec I'épaisseur du film et la
taille des cristallites. Pour dépasser ce probléeme et pour controler artificiellement la polarisation
des films, des superréseaux BTO/STO ont été élaborés. Les contraintes aux intetfaces peuvent
ainsi étre modulées en faisant varier la période du supertéseau. Les superréseaux BTO/STO
présentent une permittivité diélectrique élevée associée a de faibles pertes et une polarisation
rémanente importante. Ces superréseaux ont montré des propriétés plus attrayantes que les films
minces STO, BTO et BSTO et ont donc été l'objet de nombreuses études structurales et
électriques [Gregg, 2003].

3.3.1 Synthese

Les premiers dépots de superréseaux BTO/STO ont été réalisés par lijima ef al. par
évaporation de sources métalliques sur des substrats de STO (100) [lijima, 1992]. Des
superréseaux ont ensuite été déposés par ablation laser (PLD : Pulsed Laser Deposition) [Tabata,
1994], [Shaw, 1994], [Wiener-Avnear, 1994, par épitaxie par jet moléculaire (EJM) [Tsurumi,
1994], [Tsurumi, 2002], [Harigai, 2003|, par méthode sol-gel [Hayashi, 1995], [Xu, 2002], et
également par dépot chimique en phase vapeur de précurseurs organo-métalliques (MOCVD)
[Lindner, 1999], [Weiss, 2000], [Dubourdieu, 2000], [Wang, 1999]. Pontes ¢ a/. ont élaboré des
superréseaux BTO/STO par centrifugation (spin-coating) [Pontes, 2001]. Une autre méthode de
croissance a été développée en 2002 [Shimoyama, 2002] : I'épitaxie par jet moléculaire sous une
trés faible pression partielle d'oxygene (inférieure a 1.10° Pa). L'oxydation du film est réalisée a
travers le substrat (figure 9).

Figure 9 : Schéma du mécanisme de croissance par EJM sous atmosphére non oxydante [Shimoyama, 2002].

3.3.2 Structure

Une des premiéres études sur les superréseaux STO/BTO a déterminé la variation des
parameétres de maille a et ¢ des couches STO et BTO en fonction de I'épaisseur des couches STO
et BTO déposées par PLD sur un substrat de STO dopé Nb [Tabata, 1994|, [Tabata, 1995].
Lorsque les épaisseurs des couches diminuent, le superréseau devient pseudomorphe
(figure 10 b)).
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Figure 10 : Variation des parameétres de maille ¢ (a) et a (b) des couches STO et BTO en fonction de I'épaisseur de
celles-ci [Tabata, 1994].

L'effet d'un substrat de STO sur la rugosité du superréseau et I'amélioration de la qualité
cristalline du superréseau grace au dépot d'une couche tampon de STO ont été montrés par Zhu
et al. [Zhu, 1997]. Ce qui a été confirmé par Wang ¢z al. [Wang, 1999] lors d’'une étude MET sur
des superréseaux déposés par EJM montrant des interfaces abruptes, sans couche interfaciale,
lorsqu'une couche tampon de STO (sur substrat de STO) est utilisée. La couche tampon réduit la
densité de défauts et réduit la rugosité d'interface.

Les études des diagrammes de diffraction des rayons X montrent des pics satellites larges
pouvant étre expliqués par des fluctuations locales de la structure et des rugosités, de méme
l'analyse MET montre des contraintes a l'interface avec le substrat, la présence de dislocations et
de déplacements atomiques [Wang, 2000].

Ishibashi e a/. ont déterminé la variation de la composition chimique selon l'axe de
croissance de superréseaux €laborés par EJM par l'affinement des diagrammes de diffraction des
rayons X des raies (007) et (002) (figure 11) [Ishibashi, 2000].
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Figure 11 : a) Diagrammes de diffraction des raies (001) et (002) mesurés et calculés pour deux superréseaux et b)
profils de composition chimique correspondants [Ishibashi, 2000].
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Dootyhee ¢ al. ont montré, par I'analyse de diagrammes de diffraction des rayons X d'une
gamme importante de raies (00/), /=1 a 8, mesurés par rayonnement synchrotron, une variation
du parameétre de maille selon l'axe de croissance au sein des couches STO et BTO ainsi que la
présence d'une forte interdiffusion pour des superréseaux élaborés par MOCVD [Dooryhee,
2001], [Dubourdieu, 2002].

Visinoiu ¢f al. ont montré qu'une couche de BTO déposée par PLD sur une couche de
STO avait une croissance de type Stranski-Krastanov [Visinoiu, 2002]. Une épaisseur critique de
6 nm a été déterminée, en dessous de laquelle le film de BTO ne comporte pas de défauts et
présente une interface abrupte avec la couche de STO. Dans le cas de couches STO et BTO
épaisses, une asymétrie morphologique des interfaces STO/BTO et BTO/STO a été observée
(figure 12).

Rios e# al. ont réalisé une étude par diffraction des rayons X montrant des couches STO
orthorhombiques avec 0,03 % de contrainte dans le plan semblant indiquer que I'énergie de
contrainte dépasse le cott de I'énergie électrostatique dans ces superréseaux [Rios, 2003] et que la
connaissance structurale de ces matériaux reste problématique.

SrTiOg

Figure 12 : Image MET d'une coupe d'un supettréseau BTO/STO déposé sur un substrat de STO (001). Les
épaisseurs de chaque couche BTO et STO sont respectivement environ 260 nm et 210 nm [Visinoiu, 2002].

Une étude par spectre Raman polatisé sur des superréseaux BTO/STO symétriques ayant
des périodicités d'empilement de 6 a 10 mailles et déposés sur MgO montre que la transition vers
I'état paraélectrique est diffuse et décalée vers 650-700 K. Aucune transition n'est observée vers
les basses température jusqu'a 77 K [Das, 2004].

3.3.3 Propriétés

Les modifications des propriétés par l'empilement des différentes couches sont quelque
peu contradictoires et montrent l'intérét d'analyses complémentaires.

Tabata e al. ont montré que des supetréscaux BTO/STO pouvaient présenter une
constante diélectrique plus élevée que la solution solide St,;Ba,,TiO; [Tabata, 1997] (tigure 13).
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Figure 13 : Comparaison des constantes diélectriques de couches minces de Srp3Bag7TiO3, de superréseaux
BaTiO3/SrTiO3 et Sro,j,BaojTin,/C20,525r0,43TiO3 [Tabata, 1997].

Pontes ¢ al. ont mesuré une polarisation rémanente de 2,5 uC/cm? et un champ coercitif
de 30 kV/cm a température ambiante pour des supetréseaux BTO/STO déposés sur des
substrats de Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100) [Pontes, 2001].

Shimuta ¢ al. ont mesuré une polarisation rémanente 2P de 46 uC/cm? pour un
superréseau BTO/STO sur un substrat STO dopé Nb de périodicité 15/3 élaboré par PLD
[Shimuta, 2002], [Nakagawara, 2002].

Kobernik e al. ont élaboré des superréseaux BTO/STO symétriques sur des substrats
STO dopés Nb par PLD pour lesquels, contrairement a Tabata, la constante diélectrique a
température ambiante est plus faible que celle de la solution solide Ba,:Sr,;TiO; pour des
¢épaisseurs de film supérieures a 50 nm. Dans les deux cas ¢ diminue quand I'épaisseur du film
diminue (figure 14 a)). La température pour laquelle & est maximum varie avec I'épaisseur totale
de la multicouche et sa périodicité. Au dessus de T, ., une faible polarisation demeure
(figure 14 b)), la phase polarisée est probablement stabilisée par des contraintes mécaniques
[Koebernik, 2001], [Koebernik, 2004], [Kobernik, 2004].
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Figure 14 : a) Variation de & a 1 kHz en fonction de I'épaisseur du film pour des superréseaux de différentes
périodicités et pour la solution solide BagsSto5TiOs. b) Dépendance de la polatisation rémanente en température
pour des multicouches de 300 nm d'épaisseur et de différentes périodicités [Koebernik, 2004].
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3.3.4 Liens entre structure et propriétés

Ce paragraphe présente quelques résultats obtenus sur les variations des propriétés des
superréseaux BTO/STO en fonction de leurs caractéristiques structurales. Nous verrons que les
liens entre ceux-ci sont difficiles a appréhender du fait du nombre important de parametres
nécessaires pour décrire un superréseau.

Une transition de phase différente a été observée suivant I'épaisseur totale du superréseau
(figure 15), ainsi qu'un cycle d'hystérésis encore présent a 120°C [Qu, 1998].

tand

Figure 15 :
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Dépendance en température de € et tano pour des supertéseaux BTO/STO, déposés sur des substrats
Pt/Si, d'épaisseut totale a) 400 nm et b) 800 nm [Qu, 1998].

Wang ez al. ont montré que la constante diélectrique des superréseaux peut étre modulée
en faisant varier la période du superréseau (figure 16 a)), et ont relié cet effet aux variations du

rapport ¢/a de BTO (figure 16 b)) [Wang, 1999], [Wang, 2000].
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Figure 16 : a) Vatiation de & en fonction de la période des supertéseaux STO/BTO déposés sur des substrats

STO : Nb.

b) Parameétres de maille a et ¢ d'une couche mince de BTO comprise entre deux couches de STO [Wang,
1999].

Des études de génération de seconde harmonique (SHG) ont montré que l'introduction
de contraintes structurales améliore la susceptibilité optique non linéaire [Zhao, 1999], [Zhao,
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2000]. Les supetréseaux BTO/STO présentent des coefficients SHG 435 de plus d'un ordre de
grandeur supérieurs a de ceux de BTO massif [Yang, 2000].

Yoneda e al. ont obtenu un cycle d'hystéresis ferroélectrique a température ambiante sur
des superréseaux élaborés par EJM. Pour relier cette propriété a la structure des multicouches, ils
ont déterminé des valeurs de parametres de maille a et ¢ du superréseau en fonction de sa
période. Toutefois cette étude a été faite sans différencier les couches STO et BTO et sans
modulation le long de 1'axe de croissance [Yoneda, 2001].

De nombreuses équipes ont confirmé 'amélioration des propriétés diélectriques des
superrésecaux BTO/STO pat rapport aux matétiaux naturels STO et BTO [Kim, 2002]
(figure 17 b)), [Kim, 2002], [Ge, 2002], [Xu, 2002]. Kim et al ont montré que la constante
diélectrique atteint un maximum pour une certaine distorsion des couches STO et BTO [Kim,
2003] (figure 18).
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Figure 17 : a) Vatiation du rapportt c¢/a des couches BTO et STO en fonction de la pétiodicité de I'empilement.
b) Comportement C-V pour un supetréseau BTO/STO (périodicité 2/2) et des films minces BTO, STO et BST

[Kim, 2002].
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Figutre 18 : Vatiation de la constante diélectrique et de la nonlinéarité de supetrréseaux STO/BTO en fonction de la
déformation des mailles 2) BTO et b) STO [Kim, 2003].

Enfin, Neaton e /. ont montré que la polarisation des superréseaux STO/BTO pouvait
étre augmentée de fagon significative en faisant varier leur composition [Neaton, 2003]. Cette
augmentation proviendrait d'une part des contraintes imposées par la couche de BTO lors de la
croissance épitaxiale, et d'autre part de champs électriques internes associés a la géométrie du
superréseau, qui polarisent la couche de STO.
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3.4 Motivations de notre étude

Nous avons montré l'intérét des multicouches BTO/STO pour leurs applications
microélectroniques. Nous avons aussi montré que de nombreuses études ont déja permis la
réalisation de ces multicouches par plusieurs techniques de dépot. Les variations des propriétés
diélectriques en fonction des parameétres de maille moyens a et ¢ des couches STO et BTO ont
été déterminées dans certains cas mais ne sont pas bien comprises, notamment parce que
l'information structurale et les contraintes n'y sont pas completement analysées.

En général, les diagrammes de diffraction de superréseaux, mesurés avec un vecteur de
diffusion parallele a l'axe de croissance, comportent de nombreux pics satellites et, comme nous
le verrons dans le chapitre 111, il n'est pas correct, en général, de déterminer les parametres de
maille ¢ des couches STO et BTO d'apres les deux pics les plus intenses du diagramme de
diffraction.

D'autre part, le dép6t CVD a de nombreux avantages pour la réalisation de couches
minces industrielles (mouillage de surfaces complexes et étendues, grande vitesse de dépot et
moindre cout), mais les supertéseaux BTO/STO élaborés par cette technique présentent des pics
de diffraction trés larges témoignants de nombreux défauts. Comme cette méthode de
préparation est industriellement prometteuse, nous nous sommes intéressés a caractériser la
structure de tels superréseaux, en ayant une approche "nanoscopique" c'est a dire en prenant
comme unité de base les mailles STO et BTO et non pas les couches STO et BTO comme la
plupart des travaux réalisés jusqu'a présent.

Nous avons donc centré notre travail sur la modélisation de superréseaux d'oxydes a
partir de leurs diagrammes de diffraction. Outre le travail de collection des données, une part
importante de notre tiche a été la réalisation d'un programme d'affinement des diagrammes de
diffraction. Des programmes existent déja en recherche et commercialement [Bede] pour simuler
les diagrammes de diffraction de superréseaux de semiconducteurs principalement. Ces
programmes ne sont pas pleinement satisfaisants pour l'étude de superréseaux d'oxydes qui
présentent une grande variété de défauts possibles de par leur structure plus complexe. Nous
avons donc choisi de développer un nouveau programme d'affinement des diagrammes de
diffraction des raies (00/) des superréseaux d'oxydes de structure pérovskite.

Pour compléter les résultats obtenus par diffraction sut les superréseaux STO/BTO et
analysés par notre programme d'affinement, nous avons collecté et analysé des diagrammes de
réflectivité des rayons X, des images de microscopie électronique a transmission ainsi que des
profils de spectroscopie de perte d'énergie des électrons. Afin de compléter notre étude, nous
avons réalisé des cartographies de l'espace réciproque autour de raies (40/) et (Ok[), nous
permettant de déterminer les paramétres de mailles des superréseaux dans le plan perpendiculaire
a l'axe de croissance et d'analyser les contraintes dans le matériau.

In fine, nous avons compaté les résultats obtenus sur les couches BTO/STO a ceux
obtenus sur d'autres supettéscaux de structure pérovskite: PbTiO,/BaTiO; et
La,-St,sMnO,/SrTiO,,
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Nous  présentons  premiérement dans ce chapitre deux technigues
d'élaboration. Le dépot en phase vapeur a ét¢ utilisé au cours de ce travail pour
la réalisation de superréseaux BaliO,;/SrTiO; et La,Sr, ;MnO;/SrTiO;
an Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique de Grenoble. Les autres
superréseausxe BaliO;/ SrTiO; étudiés ont été synthétisés par ablation laser a
['Institut 1eibnizz de Recherche sur I'Etat Solide et les Matérianx (IFW) a
Dresde. Des superréseauxc BaliO;/PbTiO; ont également été élaborés par
ablation laser an Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée a Amiens.

Nous présentons ensuite les technigques d'analyse structurale enmployées
lors de cette these. Trois volets de la diffraction des rayons X sont développés : la
diffraction aux grands angles (dont seuls les aspects expérimentanx sont
développés ici puisque 'analyse de la diffraction dans les multiconches fait I'objet
du chapitre suivant), la diffusion anomale et la réflectométrie. Ces mesures ont
bénéfici¢ du flux et de la résolution intrumentale de la ligne de lumicre BM2 de
I'European Synchrotron Radiation Facility.

Nous  présentons enfin la technique de microscopie électronique a
transmission  utilisée an Laboratoire de Cristallographie de Grenoble, a
['Institut Max Planck de Physique des Microstructures a Halle ainsi gu'an
Service de Physique des matérianx et des Microstructures du CEA de Grenoble
pour l'imagerie chimique. Une technigue de préparation d'échantillon est
détaillée ainsi gue l'obtention d'images et de clichés de diffraction électronique.
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1 TECHNIQUES D'ELABORATION

De nombreuses méthodes sont actuellement utilisées pour la croissance de films minces
de matériaux ferroélectriques (évaporation thermique, "sputtering”, épitaxie par jet moléculaire,
dépot en phase gazeuse, ablation laser). Suivant le matériau élaboré, la méthode utilisée, et les
conditions de préparation, la croissance peut étre par couches successives ou par ilots, la qualité
structurale du dépot et ses propriétés physiques sont alors différentes. Nous rappelons tout
d'abord les différents types de croissance puis nous décrivons les techniques de dépot chimique
en phase gazeuse (CVD) et d'ablation laser (PLD).

1.1 Croissance d’une couche sur un substrat

1.1.1  Considérations thermodynamiques

Pour initier la croissance d'un cotrps pur en équilibre thermodynamique avec sa vapeut, il
faut qu'un germe puisse nucléer et se développer a la surface du solide. Les conditions de dépot
appartiennent alors a un régime hors équilibre dit régime de sursaturation, la pression et la
température dans ce régime étant supérieures a celles de l'équilibre [Vere, 1987]. A la
sutsaturation s'ajoute un effet cinétique qui dépend du flux de particules incidentes et de leur
diffusion surfacique régie par la température du substrat. Pour qu'un atome puisse atteindre sa
situation d'équilibre a la surface, il doit posséder une mobilité de surface suffisante, celle-ci
augmentant avec la température de dépot et avec I'énergie cinétique des particules incidentes.

Les parameétres a prendre en compte pour déterminer le mécanisme de croissance sont les
énergies de surface du substrat E, et du film E; ainsi que l'énergie d'interface E,. L'énergie de
surface correspond a I'augmentation de 1'énergie potentielle due a la diminution de la coordinence
des atomes de surface. Plus une surface cristalline est dense, plus I'énergie correspondante est
faible et par conséquent plus la surface est stable. L'énergie d'interface E,; correspond au cout
d'énergie pour mettre deux surfaces en contact. Pour les matériaux que nous utilisons, cette
énergie est généralement beaucoup plus faible que I'énergie de surface [Lindner, 1999]. Le mode
de croissance pour une hétéroépitaxie est déterminé par la différence d'énergie :
AE(n)=E; —E; —E;, ou n est le nombre de couches déposées. 11 faut également tenir compte de

la re-pulvérisation de la couche dans certains cas. On distingue trois modes de croissance
(figure 1) :

o Lots (Volmer-Weber) : AE(n) > 0

L'énergie nécessaire a la formation du film et de l'interface film/substrat est tres élevée
devant I'énergie du substrat nu. Afin de minimiser la surface recouverte par le film, la croissance
s'effectue sous forme d'flots (croissance tridimensionnelle).

o Couche par couche (Frank-van der Merwe) : AE(n) < 0

Dans ce mode de croissance, la couverture du substrat par la couche abaisse I'énergie
totale du systeme. La croissance s'effectue alors couche par couche (croissance bidimensionnelle).
Cette situation correspond au cas ou le désaccord de maille est tres faible.

o Couche puis ilots (Stranski-Krastanov) : AE(n) < 0 pour n<n, et AE(n) > 0 pour n>n,.

Initialement, pour n < n,, I'énergie nécessaire a la formation du film est inférieure au gain
d'énergie interfaciale substrat/vide rendant stable une croissance bidimensionnelle. Pour une
épaisseur de couche supérieure, 1'énergie de déformation élastique du film qui est proportionnelle
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au volume déposé croit, rendant instable la croissance bidimensionnelle. La déformation élastique
du film est généralement relaxée au moyen de dislocations d'interface, le film évolue alors sous
forme d'flots. C'est le cas de nombreux systemes dont I'énergie d'interface est faible mais dont le
désaccord de parameétres de maille est relativement élevé, la valeur n, correspond alors a
I'épaisseur critique h..

X
&L@ o) occn A

Croissance Croissance Croissance
Volmer-Weber Frank-Van der Merwe Stranski-Krastanov

Figure 1 : Les trois modes de croissance hétéroépitaxiale.

1.1.2  Croissance hétéroépitaxiale

Le mot épitaxie vient du grec "epi" : sur et "taxis" : arranger, et désigne la croissance d'un
matériau cristallin dont les axes cristallographiques sont orientés par rapport au matériau cristallin
sur lequel il est déposé. Le terme hétéroépitaxie est utilisé pour désigner le dépot d'une couche de
nature différente de celle du substrat.

o Disaccord de parameétre de maille :
Lors du processus d'élaboration, le film mince subit des déformations épitaxiales liées au
désaccord de parameétres de maille entre la couche mince et le substrat. LLa déformation épitaxiale

A o as —as . . X .

e, peut étre définie par: g, = — , Ou a, et a; sont respectivement le parametre de maille du
S

substrat et du film a la température d'élaboration. La loi de Hooke qui relie les contraintes

appliquées o, aux déformations subiese, peut s'écrire dans le cas de contraintes isotropes :

E . . .
e =10l E est le module d"Young et v le coefficient de Poisson.

En l'absence de processus de relaxation, un substrat de parameétre de maille plus grand
(ou plus petit) que le film impose a celui-ci des contraintes extensives (ou compressives) dans le
plan de croissance, I'épaisseur du film étant négligeable devant celle du substrat.

o Disaccord de coefficient de dilatation thermique :

Les films minces ferroélectriques sont en général élaborés a haute température. Lors du
refroidissement du film apres son élaboration, celui-ci subit une déformation liée au désaccord de
coefficient de dilatation thermique entre la couche mince et le substrat : & =(a; —a)AT . a; et o,

sont respectivement les coefficients de dilatation thermique du film et du substrat, AT représente
la différence entre la température de dépot et la température ambiante.

o Déformation lice a une transition de phase :

Lors du refroidissement, le film peut subir une transition de phase. C'est le cas des films
ferroélectriques qui, comme nous l'avons décrit dans le chapitre précédent, transitent d'une phase
cubique paraélectrique vers une phase quadratique ferroélectrique. La déformation liée a la mise
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-a, c
et &, =
C C

les parameétres de maille, les indices ¢ et q se réferent aux phases cubique et quadratique.

_aC

q q

en ordre ferroélectrique peut étre définie par: &, =& , Ou a et ¢ sont

vy a

o Accommodation et relaxation des contraintes :

Les contraintes décrites ci-dessus peuvent étre accommodées par déformation élastique,
les parametres de maille du film s'ajustent a ceux du substrat afin de minimiser 1'énergie
d'interface. Ce mécanisme d'accommodation est d'autant plus probable que le film est mince et
que le désaccord paramétrique entre le film et le substrat est faible.

Les contraintes peuvent également étre relaxées par l'apparition de dislocations
provoquant une perte de cohérence a l'interface. L'apparition des dislocations définit I'épaisseur
critique du film qui est d'autant plus grande que le désaccord paramétrique est petit.

Il existe de nombreux autres mécanismes de relaxation des contraintes : transition de
phase, diffusion interfaciale, mise en ilots.

Enfin on peut également citer la formation d'une structure en domaines a 90 °, présente
dans les films PbTiO; [Le Marrec, 2000], qui consiste en une alternance transversale de domaines
orientés c et de domaines orientés a.

1.2 Dépot chimique en phase vapeur

1.2.1 Principe

Le dépot chimique en phase vapeur, couramment appelé CVD (Chemical Vapor
Deposition), est un procédé au cours duquel un film solide est déposé sur un substrat, via une ou
plusieurs réactions chimiques initiées dans la phase gazeuse [Schuegraf, 1988].

Les différentes étapes du procédé CVD sont décrites sur la figure 2. Les précurseurs
initialement solides, liquides ou gazeux doivent étre amenés en phase gazeuse sur le substrat. Ces
vapeurs sont transportées par un gaz vecteur jusqu'a la zone de dépét. Lors de ce transport, des
réactions en phase gazeuse peuvent avoir lieu. Puis les especes réactives sont adsorbées sur le
substrat, diffusent en surface et réagissent en phase hétérogene pour donner lieu a la formation
du film et a la désorption des produits de réaction. Ces derniers sont éliminés de la zone de dépot
par le courant du gaz vecteur.

O Diffusion des
O O produits de réaction

transport I A - =

Reaction en phase gazeuse
(phase homogene)

QO

Deésorption des
produits de réaction

l O Diffusion de surface @T

—» O

Adsorption Réaction de surface
des molécules en phase hétérogéne

Figure 2 : Les différentes étapes du procédé CVD [Lindner, 1999].
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Par rapport aux autres méthodes de synthese, le dépot chimique en phase vapeur présente
de nombreux avantages : mouillage de surfaces complexes et étendues, grande vitesse de dépot et
moindre cout ce qui en fait un procédé largement utilisé dans le secteur industriel.

1.2.2 Conditions d'élaboration des multicouches par MOCVD a injection

L'un des travaux de ma thése a été d'élaborer des superréseaux BaTiO,/StTiO; par
MOCVD au Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique de Grenoble (LMGP) (annexe 1).
Certains superréseaux BaTiO,/SrTiO; analysés lors de cette thése ont été déposés dans le méme
réacteur par J. Lindner. Les superréseaux La,-Sr,;MnO,/SrTiO; que nous avons étudiés ont été
élaborés par M. Rosina et I. Maurin au LMGP.

Le terme MOCVD (Metalorganic CVD) est utilisé lorsque des précurseurs
organométalliques sont employés. Le procédé MOCVD a injection, développé dans les années 90
au LMGP [Felten, 1995], est basé sur l'utilisation d’injecteurs de moteurs thermiques.

Les précurseurs utilisés sont solides : B-diketonates Ba(tmhd);, Sr(tmhd); et
Ti(OPr),(tmhd),; et sont dissous dans un solvant: 1,2-dimethoxyethane (tmhd: 2,2,6,6
tetramethyl -3,5 heptanedionate, OPr: isopropoxy). Deux solutions de précurseurs sont
nécessaires pour la réalisation de multicouches. Ces solutions sont injectées séquentiellement par
deux micro-vannes dans la zone d'évaporation chauffée a 280°C (figure 3). Les parametres
d’injection influencant la qualité du dépot sont : (i) la durée des impulsions générées (1 ms), (ii)
leur fréquence (1 Hz) et (iif) le temps de purge imposé pour laisser le systeme se stabiliser entre
deux couches successives (30 s). Les vapeurs produites sont transportées par flux gazeux d’argon
et d’oxygene dans les mémes proportions, vers la zone de dépdt ou elles réagissent selon le
processus CVD sur un substrat chauffé pat induction a 800°C sous une pression de 7 mbar. A la
fin du dépot, un recuit est réalisé sous une pression d’oxygene de 1 bar, a 800°C pendant 15 min.

Capteur de

? 7 pression
[ —

Porte- [ | T ) ‘ f -
échantillon \ L /
\_ Piége \- Régulateur\f Pompe

H froid de pression
*_ Chauffage HF

Thermocouple —

_/
Substrat _— Evaporateur
Ar
/ \— Injecteur 2

Injecteur 1
0.

Figure 3 : Schéma d'un réacteur CVD [Rosina, 2002].

Lors du dépot par MOCVD, l'injection des précurseurs dissous dans un solvant est
réalisée sous forme de gouttelettes controlées par une micro-vanne. La taille et le nombre de ces
gouttelettes déterminent I'apport de matiere dans le réacteur et par suite 1'épaisseur de la couche
déposée. La calibration de l'injecteur est réalisée lors de I'élaboration d'une série de multicouches
(A/B)y en faisant vatier le nombre de gouttes du matériau A pour un nombre de gouttes de
matériau B fixe. L'étude des diagrammes de diffraction de la série permet de tracer la période du
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superréseau en fonction du nombre de gouttes injectées du matériau A (figure 4). L'intersection
de la droite par régression linéaire avec I'axe des ordonnées détermine I'épaisseur de la couche de
B (fixe) et la pente détermine le coefficient de croissance du matériau A (A/goutte).
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Figutre 4 : a) Etalonnage des injecteurs que j'ai réalisé d'aprés quatre multicouches BTO/STO : l'intersection de la

droite par régression linéaire avec l'axe des ordonnées détermine 1'épaisseur de la couche de BTO (fixe) et la pente

détermine le coefficient de croissance pour STO. On obtient des coefficients de croissance de 0,3 A/goutte pour

BTO et 0,9 A/goutte pour STO. b) Vérification de la masse injectée par goutte (losanges : STO ; disques : BTO),
celle-ci s'avére non constante pour STO.

La variation de masse lors de l'injection est inférieure a 5 % selon le constructeur de
l'injecteur. Néanmoins nous avons mesuré des variations de masse injectée par goutte pouvant
aller jusqu'a 20 % suivant le nombre de gouttes injectées.

L'épaisseur de chaque couche n'est donc pas imposée avec précision. 1l est indispensable
de déterminer la période de la multicouche a partir d'une mesure du diagramme de diffraction et
de mesurer les masses effectivement injectées des deux matériaux afin de corriger les valeurs
attendues du nombre de plans atomiques dans chaque couche.

1.3 Dép6t par ablation laser

1.3.1 Principe

L'ablation laser pulsée consiste a focaliser un faisceau laser pulsé de haute énergie sur une
cible du matériau a déposer, de manicre a en vaporiser les atomes de surface. L'interaction des
photons avec la matiére crée un plasma constitué d'ions, d'atomes et de molécules qui se détend
dans l'enceinte et vient se condenser sur le substrat porté généralement a haute température.

Cette méthode présente l'avantage d'étre congruente, c'est a dire d'assurer un transfert
stcechiométrique de la composition chimique de la cible vers le film mince. Par contre elle a pour
inconvénient le manque d'uniformité des dépots sur un substrat de grande surface.

1.3.2 Conditions d'élaboration des multicouches par ablation laser pulsée

Les superréseaux BaTiO,/StTiO; déposés par ablation laser, analysées dans cette thése,
ont été préparés par G. Koébernik a I'Institut Leibniz de Recherche sur I'Etat Solide et les
Matériaux (IFW) a Dresde. Les superréseaux PbTiO,/BaTiO; que nous avons analysé, ont été
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synthétisés par F. LeMarrec par ablation laser au Laboratoire de Physique de la Maticre
Condensée a Amiens.

Les dépots ont été réalisés a l'aide d'un laser pulsé excimere en géométrie "off-axis"
(figure 5) [Koebernik, 2001], [Holzapfel, 1992] utilisant un mélange gazeux krypton-fluor et avec
le néon pour gaz porteur. L'application d'une décharge électrique dans la cavité du laser provoque
la formation du dimere KrF* dans un état excité (d'ou le nom d'excimere). Puis par désexcitation
de ce dimere jusqu'a un état stable, un rayonnement spécifique de longueur d'onde 248 nm (ultra
violet) est émis. Le substrat est placé parallelement a la plume du plasma (géométrie "off-axis")
afin d'éviter la formation de gouttelettes ou agrégats de cible se déposant a la surface du film.
Cette condition est importante pour la réalisation d'interfaces propres. Les impulsions laser sont
focalisées sur la cible avec une densité d'énergie de 2 J.cm™ La durée des impulsions est de 30 ns
et leur taux de répétition de 3 Hz, ce qui mene a l'alternance de périodes de croissance, pendant
les impulsions laser, et de périodes de réarrangements structuraux, entre les tirs laser. Pour la
préparation de multicouches, les cibles sont automatiquement changées apres un nombre défini
d'impulsions. Les dépots sont réalisés sous atmosphere oxydante avec une pression partielle de
0,5 mbar. Le substrat est chauffé a 800 °C. Avant refroidissement, la pression partielle d'oxygene
est augmentée a2 500 mbar. La vitesse de dépot est de 2 nm/min.

i SIORIGE g patate

ot cfing
target holder

Thamno-
CoUle

BTO target

iotating substrate holder mb

Figure 5 : Schéma de principe de l'ablation laser en géométrie "off-axis" [Kobernik, 2004].

1.4 Les substrats utilisés

1.4.1 Choix du substrat

Le choix du substrat est fondamental pour I'obtention de couches monocristallines. 11 est
principalement guidé par les caractéristiques du matériau a déposer et la nature des applications
envisagées. Tout d'abord un faible désaccord de parametre de maille et un faible désaccord de
coefficient de dilatation thermique entre le substrat et le matériau a déposer s'averent nécessaires
pour minimiser les contraintes épitaxiales et les contraintes thermiques. Le substrat doit en outre
présenter un bon état de surface (faible rugosité) pour limiter la formation de défauts a l'interface
film/substrat. Enfin, le substrat doit posséder une faible réactivité vis a vis de la couche a
déposer.
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142 LaAlO,

La structure de LaAlO; est rhomboédrique a température ambiante de parameétres
a0 = 3,790 A et « =90°05' [Geller, 1956]. Cette structure est en fait une déformation de la
maille pérovskite cubique dans laquelle LaAlO; cristallise au dessus de 544 °C. La transition
cristallographique qui se produit a 544 °C s'accompagne d'un maclage [Bueble, 1998]. Le plan de
coupe de LaAlO; utilisé pour la croissance des multicouches BaTiO;/StTiO; est le plan (012),.
souvent dénommé plan R (plan (110), dans le systtme rhomboédrique). Ce plan définit une
maille pseudo-cubique dont le paramétre de maille est a, ,,, = 3,790 A. Le désaccord de paramétre
de maille est donc de 2,9 % pour StTiO; et de 5,1 % (a) et 6,4 % (c) pour BaTiO;, ce qui fait de
LaAlO; un bon substrat pour la croissance épitaxiale des multicouches BaTiO,/StTiO;.

143 MgO

La structure de MgO est cubique de groupe d'espace Fm3m et de parameétre de maille
A0 = 4,211 A On peut noter l'extinction des raies (00/) pour / impair. Les désaccords de
parameétre de maille sont, respectivement, suivant a et ¢ de 7,4 % et 1,5 % pour PbTiO; et de
4,2 % et 5,3 % pour BaTiO; et de 7,3 % pour StTiO,. Ce substrat a été utilisé pour la croissance
des multicouches PbTiO,;/BaTiO; (avec un plan de coupe (002)). Par contre, pour la croissance
des multicouches StTiO,/BaTiO;, nous lui avons préféré les substrats LaAlO; et SfTiO; qui
présentent un désaccord de parametre de maille moins grand avec SfTiO;.

1.4.4 StTiO;: Nb

La structure de StTiO; est cubique de groupe d'espace Pm3m et de parametre de maille
Agmios = 3,905 A. Le plan de coupe utilisé pour la croissance des multicouches est le plan (001).
StTiO; est le meilleur substrat pout la croissance épitaxiale des multicouches BaTiO,/SrTiO;,
puisque le désaccord de parameétre de maille varie entre 0 et 2,4 %. Le dopage au niobium (0,5 %)
du StTiO; permet la réalisation de capacités en déposant des électrodes métalliques a la surfaces
du film. Les caractéristiques électriques (constante et pertes diélectriques, polarisation) du film
déposé peuvent alors étre déterminées.

2 TECHNIQUES D'ANALYSE STRUCTURALE

2.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) regroupe un ensemble de techniques non destructives
permettant de sonder un échantillon. Parmi les techniques utilisées on peut citer la DRX en
géométrie de réflexion symétrique, asymétrique, 1'étude de la texture, et la DRX anomale.

2.1.1 Diffraction des rayons X aux grands angles

La théorie de la diffraction des rayons X par un superréseau étant I'objet du chapitre
suivant elle n'est pas abordée ici, seuls les aspects expérimentaux sont développés.
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2.1.1.1 Rayons X classiques ou rayonnement synchrotron ?

La figure 6 montre les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus en laboratoire
(trait bleu) et par rayonnement synchrotron (trait rose) pour un supertéseau (PbTiO;/BaTiO;) s,
ayant une période de 135 A. La position des pics satellites est similaire dans les deux cas mais
leurs enveloppes sont différentes. Les largeurs a mi-hauteur des raies satellites (figure 6) sont
sensiblement égales sur les deux goniometres. Ceci montre que la contribution de la
microstructure de I’échantillon domine le profil de diffraction, et I’élargissement induit par le
goniometre haute résolution de BM2 est donc négligeable. Le haut flux et l'excellent rapport
signal/bruit permettent d'acquérir des pics satellites supplémentaires a l'aide du rayonnement
synchrotron. L'utilisation de photons X a plus haute énergie et le meilleur rapport signal/bruit
permettent aussi de sonder loin dans l'espace réciproque ce qui permet de lever l'incertitude sutr
de nombreux parameétres du superréseau, ce que nous verrons dans le chapitre suivant.

a) b)
—— Laboratoire 10004
——— Synchrotron (004)
100001 —
—_ G 100
S 10004 S
S ‘u =
= N
Y - -t -
g 100 = 10
(7] [
S 104 )
o C
E = 1
14 . . . .
30 31 32 33 34 35 6.0 6.2 6.4 6.6
-1 -1
a(A”) q(A”)

Figure 6 : Diagrammes de diffraction des rayons X des raies a) (002) et b) (004) d'un superréseau (PbTiO3/BaTiO3);s,
ayant une période de 135 A, en laboratoire (en bleu) et par rayonnement synchrotron (en rose).

L'accessibilit¢é du rayonnement synchrotron est nettement inférieure a celle d'un
diffractometre de laboratoire. Néanmoins on peut noter des temps d'acquisitions tres différents :
une seconde par point de mesure a l'aide du rayonnement synchrotron, contre une minute par
point au laboratoire pour acquérir les diagrammes de la figure 6.

La position des pics satellites permet de déterminer la période A du superréseau ainsi que
le parametre de maille moyen d, .. Par contre le profil des raies est indispensable pour déterminer
la qualité cristalline du superréseau (gradients de paramétres de maille et de composition,
rugosités des interfaces, épaisseur cohérente).

La diffraction des rayons X en laboratoire a donc été utilisée pour affiner les parametres
de dépot et sélectionner les meilleurs échantillons qui ont ensuite été mesurés par rayonnement
synchrotron afin de déterminer précisément leur qualité structurale.

2.1.1.2 Expériences sur Ia ligne de lumiére BM2

Les expériences de diffraction par rayonnement synchrotron ont été réalisées a l'aide du
diffractometre 7 cercles (figure 7) de la ligne BM2 de I'E.S.R.F. (European Synchrotron Radiation
Facility).
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Figure 7 : Goniomeétre 7 cercles de la ligne BM2 de I'E.S.R.F. utilisé pour la collecte des diagrammes de diffraction,
de réflectivité et les mesures anomales.

o [ faiscean incident :

Un monochromateur constitué de deux cristaux de silicium (111) indépendants permet de
sélectionner la longueur d'onde du faisceau incident, en ajustant l'angle d'incidence 6 du faisceau
blanc sur le premier cristal (2dg;;,;,sin@ = ). En variant 0 sur un petit intervalle angulaire, nous
mesurons ensuite, en fonction de A, la transmission logl/I; du faisceau monochromatique a
travers une feuille métallique. Le point d'inflexion de cette coutbe correspond au seuil
d'absorption de I'élément, ce qui permet d'étalonner la valeur de A a une valeur de référence.

Une fois la longueur d'onde fixée (proche du seuil mesuré), la courbure sagittale du
second cristal du monochromateur est utilisée pour focaliser le faisceau incident horizontalement.

Un miroir constitué d'un dépot de rhodium sur silicium est positionné avant le
monochromateur en réflexion totale par rapport au faisceau blanc incident. Ce miroir permet a la
fois d'éliminer du faisceau sélectionné les harmoniques de hautes énergies (en particulier A/3 ou
A/4), et de focaliser le faisceau incident dans le plan vertical. La tache focale du faisceau incident
sut l'échantillon est typiquement 1 mm x 0,5 mm. Plusieurs jeux consécutifs de fentes
horizontales et verticales, placés entre le miroir et I'échantillon, permettent de réduire encore la
taille du faisceau et d'éliminer toute diffusion parasite.

Un jeu de filtres constitué de feuilles de cuivre et d'aluminium d'épaisseurs variables, placé
dans le faisceau monochromatique incident, permet de faire varier le flux incident de photons sur
plusieurs ordres de grandeur. Ceci permet de mesurer le signal diffracté sur une large gamme
d'intensité tout en restant entre les limites de détection et de saturation du détecteur. Le détecteur
est un cristal scintillateur équipé d'un photomultiplicateur, monté sur le bras 20 du diffractometre.

o Procédure de mesure
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Les surfaces des échantillons mesurent au maximum 10*10 mm? et au minimum
5*5 mm? ILa faible divergence verticale du faisceau synchrotron est un avantage considérable
pour aligner I'échantillon. Afin de conserver 'alignhement initial de la surface d'un échantillon par
rapport au précédent, nous avons utilisé une diode laser dont la déflexion sur la surface devait
étre invariante lors d'une rotation ¢ de I'échantillon. Les rotations possibles de I'échantillon sont
indiquées sur la figure 8. Le détecteur est ensuite centré par rapport au faisceau direct et
I'échantillon est déplacé verticalement jusqu'a ce que l'intensité recue par le détecteur soit proche
de I,/2. L'angle 0 est ensuite ajusté pour que, lorsque 0 = 0, la sutface de l'échantillon soit bien
paralléle au faisceau.

faisceau incident (P détect
étecteur

0

Figure 8 : Schéma indiquant les trois angles de rotation possibles de I'échantillon : 6, ¢ et y.

L'échantillon et le détecteur sont placés aux valeurs théoriques 0 et 20 de la raie
recherchée. Le détecteur est ensuite déplacé sur un petit intervalle angulaire autour de la valeur
théorique 20, puis sa position est fixée d'apres le maximum de la courbe obtenue. 11 est fait de
méme pour 0 et y, le centrage de la raie est réalisé en boucle.

Deux types de mesures ont été réalisées: premicrement en géométrie de réflexion
symétrique 0/20 pour mesurer les raies (00/). Les pas en 20 sont de l'ordre de 0,01 © et le temps
de mesure en chaque point est environ 5 s.

Puis des cartographies autour de raies (hk/) ont été réalisées. Il faut alors déterminer la
matrice d'orientation de chaque cristal a partir d'au moins deux raies (et au mieux une infinité).
Dans le cas d'un superréseau, le choix du pic satellite a considérer pour imposer une matrice
d'orientation n'est pas évident puisqu'il faudrait choisir le maximum du facteur de structure de
l'une des couches et celui-ci ne correspond pas précisément a un pic du superréseau. Nous avons
donc choisi de nous placer dans la matrice d'orientation du substrat, ce qui nous permet de rester
proche des raies de la multicouche dans l'espace réciproque étant donné la bonne épitaxie des
multicouches étudiées sur leur substrat.

2.1.2 Diffusion anomale

La diffusion anomale d'un photon par un atome se produit lorsque I'énergie du photon
est comparable a une des énergies d'absorption de I'atome. Les termes anomaux de son facteur de
diffusion subissent alors des variations résonantes qui modifient la diffraction des rayons X par
cet atome. Lorsqu'un matériau contient plusieurs types d'atomes cette propriété peut-étre utilisée
pour extraire la contribution de chacun d'entre eux au diagramme de diffraction.
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2.1.2.1 Facteurs de diffusion atomique

Le facteur de diffusion atomique peut s'écrire : f(q,E) = fy(q)+ f'(E) +if "(E).
Le terme f;(q) représente la transformée de Fourier de la densité électronique de I'atome, il est
indépendant de I'énergiec du faisceau incident. f'(E) et f"(E) sont les facteurs de diffusion
anomaux. Ces deux termes sont résonnants pour hv=E; —E;, ou hv est I'énergie transférée par

le photon incident , E; et E; sont les énergies des états initiaux et finaux de l'atome. f'(E)est

liée a la diffusion et f"(E) a l'absorption. La dépendance de f' et f" avec le module du vecteur
de diffusion est tres faible et par conséquent elle est généralement négligée.

2.1.2.2 Détermination de £ et "'

La méthode la plus répandue pour le calcul des facteurs de diffusion anomaux a été
introduite par Cromer et Liberman [Cromer, 1970], [Cromer, 1981]. Elle repose sur 'utilisation
des fonctions d'ondes relativistes de types Slater-Dirac pour calculer le coefficient d'absorption
photoélectrique #(E). Le facteur f" est ensuite déduit a partir du théoréme optique qui le relie a

l'absorption :
f"(E) = ; mgN Eu(E), ou E est I'énergie des photons et N est la densité atomique.
e

Le facteur /" est obtenu grace a la relation de Kramers-Kronig:

2
0

©
f’(EO)zzpj'zL f"(E)dE .
T E°-E

En utilisant la méthode proposée par Cromer et Liberman, plusieurs séries de tables ont
été éditées, précisant les valeurs des facteurs anomaux pour un grand nombre d'éléments et sur
une gamme d'énergie étendue. Les plus usités sont celles de Sasaki [Sasaki, 1984]. On peut
également citer celles de Henke [Henke, 1993], qui sont une compilation de résultats
expérimentaux et de calculs théoriques et qui sont mises a jour régulicrement. Ainsi que celle de
Chantler [Chantler, 1995] apportant des corrections pour les tres hautes et tres basses énergies.

La confrontation des résultats expérimentaux aux calculs de Cromer et Liberman a
montré que, loin des seuils, 'accord est trés bon, alors que pres des seuils d'absorption, des
différences significatives dans la forme et les valeurs de f'et f" apparaissent. En effet, ces
calculs sont valables pour un atome isolé et ne prennent pas en compte les effets des atomes
voisins, ni les décalages en énergie introduits par la valence de 'atome absorbeur. Par conséquent,
les valeurs calculées ne peuvent étre utilisées que loin des seuils d'absorption, pres de ceux-ci il est
nécessaire de mesurer en fonction de I'énergie les variations de f' et f" des échantillons étudiés.
Une méthode aisée consiste a extraire f" a partir de la courbe d'absorption de I'échantillon en
utilisant le théoreme optique, puis d'en déduire f' al'aide de la relation de Kramers-Kronig.

2.1.2.3 Application de la diffraction anomale des rayons X

Pour la diffraction des rayons X, la contribution de chaque élément dépend de son
nombre d'électrons, la séparation de deux éléments ayant des numéros atomiques proches peut
étre délicate. Pres d'un seuil d'absorption les vatiations des facteurs anomaux peuvent aller de 5 a
20 électrons par atome ce qui permet de fournir un contraste supplémentaire. Nous avons utilisé
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cet effet pour distinguer les contributions des atomes de baryum et de strontium dans le
diagramme de diffraction des superréseaux BaTiO,/StTiO;.

o Acquisition des données :

L'exploitation des effets de la diffusion anomale nécessite l'utilisation du rayonnement
synchrotron afin de pouvoir sélectionner les longueurs d'onde désirées. Les mesures ont été
effectuées sur la ligne BM2 de I'ESRF. Nous avons mesuré des diagrammes de diffraction en
géométrie de réflexion symétrique a différentes énergies autour des seuils K et L des atomes de
strontium et de baryum.

a) b)
20 4 s
10 61
— ! 4 1
L o0 . . . ! T 24
E 45 5000 5500 6000 0 E
3 5 ‘ ‘ ; ‘
2 10 - £ 35100 15900 16100 16300 16500
2 s
P 4]
o 20 A =
2 6
-30 81
-10
-40 - 12
Energie (eV) Energie (eV)

Figure 9 : Facteurs de diffusion atomiques f' (trait fin) et f" (trait épais) a) du baryum autour des seuils L et b) du

strontium autour du seuil K.

La calibration en énergie du monochromateur est essentielle car les variations de f' et f"
sont résonnantes pour les énergies proches des seuils d'absorption. Par exemple, une incertitude
sur I'énergie de l'ordre de 1 eV peut conduire a une erreur de 0,1 électron sur f'. La calibration
s'effectue en mesurant l'intensité transmise par une feuille d'un élément ayant un seuil
d'absorption calibré et proche de I'énergie d'acquisition souhaitée. L'intensité mesurée en fonction
de I'énergie des rayons X présente un point d'inflexion correspondant a I'énergie du seuil qui est
alors calée a sa valeur théorique.

o Simulation des effets et méthode d'analyse des données :

. . e, -1 .
Afin d'extraire le signal anomal, nous avons utilisé soit le rapport ﬁ, soit le rapport
+
1t

I, =1 . . . , . , .
% ,ou I, et I, sont les intensités diffractées par la multicouche pour deux énergies proches
I +1,
du seuil d'absorption étudié. La racine au dénominateur de la 2de expression permet de limiter
l'amplification du bruit dans les données expérimentales. L'intensité diffractée par le substrat est
affinée par une pseudo-voigt et soustraite au signal mesuré afin d'extraire I'intensité diffractée par
la seule multicouche.

2.1.3 Réflectivité

La réflectivité des rayons X permet de déterminer le profil de densité électronique d'une
couche mince perpendiculairement a sa surface. Le profil de densité électronique contient des
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informations sur la composition chimique de la couche et sur la rugosité des interfaces. Cette
technique est appropriée pour des films minces et homogenes latéralement.

En géométrie de réflectivité, un faisceau de rayons X arrive sur I'échantillon avec un angle
incident 6 trés faible. Le probléme de la réflexion des rayons X peut alors étre traité comme un
probléme d'optique classique.

2.1.3.1 Réflexion des rayons X

o [ntensité réfléchie par une surface plane :
Lorsqu'un faisceau de rayons X arrive sur une surface plane, la partie du faisceau qui est
réfléchie l'est dans la direction symétrique au faisceau incident par rapport a la normale a la

surface. Cette réflexion, appelée spéculaire, est définie comme le rapport : R(6) = @ , ou I(0) est
0

l'intensité réfléchie pour un angle incident ¢ et I, l'intensité du faisceau incident.

La réflexion des rayons X peut étre traitée comme un probleme d'optique classique : la
réflexion d'une onde électromagnétique par une interface dont on considere la densité
électronique comme continue. Cette approximation limite le domaine de validité de la réfléctivité
des rayons X a des angles d'incidence faibles. La continuité des champs électriques et
magnétiques a l'interface mene aux équations de Fresnel définissant I'amplitude réfléchie pour un

. . sin(i, —i tan(i, —i
faisceau polarisé (5) ou (p): r® :M et r® :M
sin(i, +1;) tan(i, +1;)

. 7, et 7, sont respectivement les
angles incident et réfléchi par rapport a la normale a la surface (convention optique). Les
polarisations (5) et (p) correspondent respectivement a des ondes électriques et magnétiques
transverses : le champ électrique, resp. magnétique, est perpendiculaire au plan d'incidence.

Lors des expériences de réflectivité on utilisera plutot les angles 6 et 26 définis par rapport
a la surface de I'échantillon. Les deux équations précédentes étant équivalentes pour des angles

d'incidence ¢ faibles, on aboutit a une seule relation pour la réflectivité :

R®) _|¢9—,/02 6% +2ip ’

0+ —02 +2ip|

0, et g, sont respectivement l'angle critique et le vecteur de diffusion critique, § est le coefficient
d'absorption, leurs expressions seront détaillées plus loin. La réflectivité étant observée en

L L . . 4rsi
géométrie symétrique on peut l'exprimer en fonction du vecteur d'onde q, = %ng:
2
iz’
q; —\/ a; ¢ —Tﬁ
R(a) = >
Rizp
q; + \/qz2 -q; - T2

Cette courbe présente trois régimes (figure 10) :
- un plateau de réflexion totale pour q, < q,

- suivi d'une décroissance trés forte,

N

4
z

- puis la courbe approche la valeur R(q,) = lorsque q, > 3q..
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Figure 10 : Les trois régimes d'une courbe de réflectivité (calcul correspondant a une plaquette de silicium sans
rugosité) [Gibaud, 1999].

o Indice de réfraction :

L'interaction des rayons X avec la matie¢re peut étre défini par un indice de réfraction
caractérisant la réfraction des rayons X a l'interface air/matériau. Cette méthode classique est tres
satisfaisante en premicre approche et permet de déterminer la propagation du faisceau incident.

L'indice de réfraction des rayons X pour un matériau s'écrit: n=1-5—if. 8 et 8 sont liés
a la densité électronique du matériau, qui peut s'écrire :

Z, + f +if,
Pel = ZV— >
k m
ou V_ est le volume de la maille unitaire, Z, le nombre d'électrons de I'atome 4, f', et ", sont
respectivement les parties réelles et imaginaires du facteur anomal. La somme est réalisée sur tous
les atomes de la maille unitaire.

On en déduit que :
A~ Z + fi A’ < fi
S =-t k [ t __® _k’
2z ; Vi y p 2z ;Vm
ou r, est le rayon classique de I'électron (r, = 2,813.10° A) et A la longueur d'onde du faisceau
incident. 8 est de l'ordre de 10°-10° et B de 10°-107. B est directement lié au coefficient
y773

d'absorption linéaire p pat la relation : S = et
T

o Angle de réflexcion totale :

Pour des valeurs tres faibles de 1'angle incident, le phénomene de réfraction ne se produit
pas et la totalité du faisceau est réfléchi. L'angle limite de réflexion totale, également appelé angle
critique 6, , est généralement inférieur a 0,5°. Au dela de 0., l'intensité réfléchie décroit tres
rapidement.

A partir de la loi de Snell-Descartes, on montre facilement que I'angle critique de réflexion
totale vérifie :cosf, =n. Sachant que 0, est petit devant un et en négligeant l'absorption B,
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2

: L . . reA e .
l'expression précédente peut étre approchée par: 62 =2~ p,, . Le vecteur de diffusion critique
Lo 40
peut alors s'écrire : g, =——=
© 2

o Intensité réfléchie par une surface rugnense :
La réflectivité est trés sensible a la rugosité de la surface. La réflexion spéculaire d'une
surface rugueuse sera atténuée par rapport a une surface idéalement lisse par un facteur de type

) 2 2 . . L. .o
Debye-Waller : R™®*(q,)=R"™®(q,)e %%, ou o est la rugosité, définie statistiquement par

ol = <(z(x, y) —E)2> )

o Intensité réfléchie par une multiconche :

Lorsque plusieurs interfaces sont présentes, pour un film mince sur un substrat et a
fortiori une multicouche sur un substrat, le calcul de l'intensité réfléchie s'effectue en considérant
la continuité des champs électriques et magnétiques a chaque interface. Deux méthodes de calcul
permettent de décrire la théorie dynamique de la réflectivité : la méthode récursive et la méthode
matricielle. La premiere détermine le rapport entre l'onde incidente et l'onde réfléchie a
l'interface n d'apres le rapport équivalent a l'interface n-1. La seconde consiste a écrire les ondes
transmises et réfléchies dans une bicouche sous forme matricielle. Ces calculs sont largement
explicités dans la référence [Gibaud, 1999].

La courbe de réfléctivité d'un film mince sur un substrat présente des oscillations
périodiques qui résultent des interférences constructives entre les ondes réfléchies aux interfaces
air/film et film/substrat. La période de ces oscillations est déterminée par l'épaisseur totale du
film (franges de Kiessig). La figure 11 présente l'allure d'une courbe de réfléctivité d'une
multicouche parfaite, montrant des pics de Bragg séparés par des franges de Kiessig. La distance

en q entre deux pics de Bragg est déterminée par la période A de la multicouche (Aq = 27” ), tandis

que la distance entre les franges de Kiessig est fixée par I'épaisseur totale de la multicouche (pour
N empilements, N-2 franges apparaissent entre deux pics).

10°
10

1x10™

Intensité normalisée

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1
a(A”)

Figure 11 : Réflectivité calculée pour une multicouche composée de 15 bicouches (STO 100 A/BTO 130 A) sur un
substrat de STO (absorptions § = 1.107; rugosités 6 = 0 A).
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2.1.3.2 Mesure et analyse des diagrammes de réflectivité

o Aspects expérimentanux :

La divergence du faisceau incident ainsi que son éventuelle dispersion en énergie peuvent
affecter l'intensité réfléchie, ces effets sont cependant faibles dans le cas du rayonnement
synchrotron.

Lors de l'étude d'une surface trés limitée et pour des angles d'incidence tres faibles, le
faisceau peut étre plus étendu que la surface de l'échantillon, l'intensité I, a considérer comme
incidente sera vatiable en sz 0. La réflectivité devra donc étre corrigée par le facteur 7/sin 0.

o Programmes de simulation:

De nombreux programmes de simulation de diagrammes de réflectivité existent
actuellement pour modéliser des empilements complexes. Nous avons choisi le programme de G.
Vignaud et A. Gibaud [Vignaud, 2000] pour sa souplesse d'utilisation dans l'affinement de
multicouches. Les différents parametres de l'affinement sont les valeurs de l'angle critique 6., la

rugosité o , l'absorption f et enfin I'épaisseur de chaque couche t.

La simulation des diagrammes de réflectivité fournit des informations structurales telles
que 'épaisseur totale du film, la période du superréseau, les épaisseurs respectives des couches
ainsi que la rugosité et l'interdiffusion aux interfaces. Néanmoins le profil de densité électronique
obtenu n'est en général pas unique a cause de la perte de l'information de la phase. Une bonne
connaissance de la composition chimique de I'échantillon est donc nécessaire avant I'utilisation de
cette technique pour affiner les caractéristiques du matériau.

2.2 Microscopie électronique a transmission

J'ai réalisé des images et clichés de diffraction a l'aide du microscope CM-300 (Philips) du
Laboratoire de Cristallographie de Grenoble. J'ai également participé a une collecte d'images de
nos échantillons au Max Planck Institute of Microstructure Physics (Halle/Allemagne) par M.W.
Chu avec un appareil JEM-4010 (JEOL).

2.2.1 La diffraction électronique

o [nteraction électrons-matiere :
Louis de Broglie a montré qu'a tout corpuscule de masse m animé d'un mouvement de

. ., . . h
vitesse v, correspond une onde associée, de longueur d'onde A, suivant la relation: A=—-.
mv

2
; R , s . mv
L'énergie cinétique d'un électron de charge e, accéléré par une tension V est: W, =T:eV . La

h
2mW,

Cependant pour des tensions d'accélération assez élevées (au dela de 100 keV) la vitesse
des électrons est relativiste. Il faut tenir compte de la correction de relativité de la masse :

longueur d'onde associée a I'électron s'écrit donc: A=
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my

m =7. Ce qui donne numériquement pour la longueur d'onde associée :
==
c
A= 0,387 (Len A et Ven kV).
W (i+0979.107V)
V kV) 100 200 300 400

» (A) 0,037 | 0025 | 00196 | 00164

Figure 12 : Longueur d'onde associée aux électrons pour quelques valeurs usuelles de la tension d'accélération.

Un rayonnement peut étre caractérisé par son intensité I, son énergie W, et sa longueur
d'onde A, mais également par son vecteur d'onde k, qui permet d'indiquer simultanément la

direction de propagation et la longueur d'onde (‘IZO‘ =1/2y).

L'interaction des électrons avec la matiere est forte, bien plus forte que celle des rayons X.
L'électron transporte son énergie sous forme d'énergie cinétique non quantifiée qu'il peut céder
par quantités aléatoires. La diffusion des électrons peut avoir lieu sans perte d'énergie (diffusion
dite ¢lastique) ou avec perte d'énergie (diffusion dite inélastique). Il y aura interaction élastique si
la distance d'interaction est grande vis a vis des dimensions de I'atome. L'interaction a lieu alors
entre I'électron et l'atome dans son ensemble. La diffusion élastique conserve la cohérence du
rayonnement (on l'appelle également diffusion cohérente). Elle peut donc donner lieu a des
phénomenes d'interférence (diffraction). Comme la masse de I'électron est trés petite par rapport
a celle de l'atome, le transfert relatif d'énergie est tres faible. La longueur d'onde associée est donc
conservée en premicre approximation. Toutefois, I'énergie transférée a I'atome produit les effets
suivants, par ordre d'énergie croissante :

- effet thermique,
- effet chimique (rupture des liaisons faibles),
- effet de déplacement atomique (dommages d'irradiation).

Lorsque la distance d'interaction est du méme ordre de grandeur que le rayon de I'atome
concerné par l'interaction, il y a diffusion inélastique. Celle-ci a lieu entre 1'électron incident et les
électrons du nuage électronique de l'atome. Comme l'interaction met en jeu des particules de
méme masse, le transfert d'énergie peut étre appréciable.

o Spécificité de la diffraction électronique en Microscope Electronique a Transmission (MET) :
- Angles de diffraction :

La diffraction des électrons correspond a la diffusion élastique de ces électrons par un
ensemble périodique d'atomes. La théorie de la diffraction des électrons est identique a celle des
rayons X. La spécificité de la diffraction des électrons en MET réside dans le fait que les
longueurs d'onde des électrons sont tres petites par rapport aux parametres cristallins usuels :

L<<l. Les angles de diffraction sont donc tres faibles (de l'ordre du degré) et la relation de
hkd

Bragg peut étre approchée par : 26 :di .

hkl

- Sphere d'Ewald :
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De facon similaire, le rayon de la sphere d'Ewald est trés grand devant les parametres du
réseau réciproque (son rayon est environ 100 fois plus grand que les distances entre les nceuds du
réseau réciproque). En outre, I'amplitude de diffusion atomique pour les électrons variant en
(1/sinB)?, sa décroissance est donc plus rapide que celle des rayons X. En conséquence, on peut
donc considérer, en premiere approximation, que dans le domaine angulaire ou les réflexions ont
une intensité appréciable, la sphére d'Ewald peut étre assimilée a son plan tangent.

- Relachement des conditions de diffraction :

Comme nous l'avons souligné, l'interaction des électrons avec la matiere est tres forte. La
microscopie électronique en transmission doit donc nécessairement mettre en ceuvre des
échantillons tres minces pour qu'ils soient transparents aux électrons. On peut montrer que pour
un cristal de dimensions finies la fonction d'interférence ne s'annule pas immédiatement lorsque
l'on s'écarte de la condition de diffraction exacte d'une raie /&/. On dit qu'il y a relachement des
conditions de diffraction, cet effet est d'autant plus marqué que le cristal est petit. En particulier,
dans le cas d'une lame mince, ou une dimension du cristal est tres petite devant les deux autres,
les domaines de diffraction dans l'espace réciproque apparaissent sous forme de batonnets
allongés suivant la normale au plan de la lame. Une réflexion h&/ est excitée lorsque la sphére
d'Ewald coupe le domaine de diffraction correspondant (figure 13). Dans l'expression de la
condition de Bragg, le relachement se traduit pat une tolérance angulaire de part et d'autre de la
réflexion exacte.

K
K 26
[¢]
Domaine de
R diffraction
000 r*
g9

Figure 13 : Relachement des conditions de diffraction : pour une lame mince, les domaines de diffraction dans
l'espace réciproque apparaissent sous forme de batonnets allongés suivant la normale au plan de la lame. Une
réflexion hk/ est excitée lorsque la sphere d'Ewald coupe le domaine de diffraction cotrespondant.

2.2.2 Principes du MET

La plupart des microscopes, qu'ils soient optiques ou électroniques, sont construits sur le
méme principe : une suite de lentilles grossissantes. Dans le cas des microscopes électroniques,
les lentilles sont électromagnétiques.

Un schéma de MET est présenté figure 14. La production des électrons est réalisée par un
canon a électrons constitué d'un filament de tungsténe ou de LaB, chauffé a incandescence qui
émet des électrons accélérés par une différence de potentielle de plusieurs centaines de kV entre
la cathode et l'anode. Les électrons sont collimatés par le cylindre de Wehnelt a I'anode. Une ou
plusieurs lentilles font converger ensuite le faisceau d'électrons sur I'échantillon sur un diametre
de seulement 3-5 um. Cette condition est essentielle pour obtenir des images avec une forte
intensité lumineuse. Le faisceau traverse ensuite le diaphragme "condenseur" puis interagit avec
l'échantillon. Le faisceau traverse ensuite le diaphragme et la lentille "objectif” qui forment le 1%
¢tage de grossissement de I'image de I'échantillon. Le diaphragme de "sélection d'aire", permet
ensuite de ne conserver que des faisceaux provenant une zone précise de l'échantillon. Les
lentilles intermédiaires et les lentilles "projectives" permettent de grossir encore l'image. Enfin
l'image est obtenue sur un écran, un film photographique ou une caméra CCD.
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Figure 14 : Photographie du microscope CM-300 du Laboratoire de Cristallographie et schéma de principe.

Afin de minimiser les aberrations et astigmatismes du microscope, de nombreux réglages
sont effectués, de haut en bas de la colonne, c'est a dire de I'émission des électrons a leur arrivée
sur I'écran :

- Orientation du canon a électron,

- Translation du canon,

- Centrage du diaphragme condenseur,

- Astigmatisme des lentilles condenseur,

- Hauteur de I'échantillon,

- Focalisation,

- Points pivot du faisceau,

- Rotation du faisceau autour de l'axe optique,
- Astigmatisme objectif,

- Astigmatisme diffraction.

2.2.3 Modes de fonctionnement du MET

2.2.3.1 Mode diffraction

o Diffraction des électrons en "sélection d'aire" (SAD) :
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La technique de diffraction classique en aire sélectionné SAD (Selected Area Diffraction)
consiste a faire diffracter I'échantillon a l'aide d'un faisceau d'électrons parallele (figure 15).
Lorsque les plans s&/ sont en position de Bragg 6, une partie des électrons incidents est transmise
sans étre déviée alors qu'une autre partie est diffractée sous un angle 26 avec le faisceau incident.
La figure de diffraction, constituée de réflexions ponctuelles, est formée dans le plan focal image
de la lentille objectif. La zone diffractante de I'échantillon peut étre limitée a l'aide d'un
diaphragme de sélection d'aire situé¢ dans le plan image de I'objectif.

de contraste

Diaphragme de
sélection d’aire

Planimage --------

Lentille
intermédiaire

Plan focal de 1a lentille
intermédiaire

Mode image Mode diffraction
(SAED)

Figure 15 : Représentation schématique du trajet des électrons en modes image et diffraction.

Sur I'écran de projection, la taille de I'image de diffraction est fonction de l'agrandissement
imposé par les lentilles de projection. La formule fondamentale pour le dépouillement des clichés
de diffraction est liée a cet agrandissement, et s'exptime : AL=Ry,.dy,, ou A est la longueur
d'onde des électrons, L. la distance virtuelle entre 1'échantillon et 1'écran, Ry, la distance mesurée
sur I'écran entre une tache de diffraction et le faisceau transmis, d,,, la distance interréticulaire
correspondante (h&/ quelconque). AL est, en premicre approximation, une constante du
microscope (figure 16) pour un agrandissement donné, sa valeur est toutefois soumise a des
erreurs liées aux réglages du microscope.
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Figure 16 : Schéma simplifié du trajet des électrons

o Diffraction en faiscean convergent (CBED) :

Les clichés de diffraction en faisceaux convergents CBED (Convergent Beam Diffraction
Pattern) sont obtenus en convergeant le faisceau d'électrons sur un point de I'échantillon, et sont
constitués de disques diffractés au lieu de réflexions ponctuelles. Le fait d'obtenir des disques
diffractés au lieu de taches ponctuelles se traduit par un "étalement” de l'intensité diffractée ce qui
permet 'observation d'informations structurales a l'intérieur méme des disques. Chaque ligne
dans les disques correspond a une orientation particuliére du faisceau incident par rapport a
l'objet.

2.2.3.2 Mode image

Le faisceau d'électrons incident peut étre décrit par une fonction d'onde ayant une
amplitude et une phase. Au passage de l'échantillon, ce faisceau est diffusé : la variation du
parcours du faisceau entraine une variation de phase ; I'absorption d'une partie du faisceau
entraine une variation d'amplitude.

La formation d'images basées sur un contraste d'amplitude se pratique généralement en
condition dite a deux faisceaux (ou deux ondes). Dans ce mode, le cristal est orienté de telle
maniére qu'il n'y ait qu'une famille de plans réticulaires en condition de Bragg. Le contraste des
images ne dépend alors que d'une famille de plans réflecteurs, son interprétation s'en trouve
simplifiée. Le cliché de diffraction permet d'orienter 1'échantillon suivant un axe de zone dans le
microscope. On peut distinguer trois modes de formation de l'image, suivant la position du
diaphragme de "contraste" dans le plan "objectif™.

o Champ clair :

Dans ce mode, le diaphragme est centré sur le faisceau transmis ; seuls les rayons transmis
sans diffraction contribuent a la formation de I'image. Les zones de l'image qui ne diffractent que
trés peu apparaissent en clair, alors que celles qui donnent lieu a une intensité diffractée
significative dans les réflexions A&/ sélectionnées (axe de zone) apparaissent en sombre du fait de
la perte d'électrons dans le faisceau transmis.

o Champ sombre :

Le diaphragme est alors centré sur un faisceau diffracté hk/; seuls les rayons qui
correspondent a la réflexion sélective A&/ contribuent a la formation de l'image. Le faisceau utilisé
pour former l'image est incliné par rapport a I'axe optique du microscope. L'image risque alors de
subir des distorsions dues aux aberrations (asphéricité). On préfere en pratique laisser le
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diaphragme fixe et incliner 1'échantillon d'un angle -20, de maniere 2 amener le faisceau diffracté
parallele a I'axe optique.

o Faisceanx faiblement excités :

Cette méthode est basée sur le relachement des conditions de diffraction. On considere
toujours une seule famille de plans diffractants, mais on écarte le cristal de la position de Bragg.
Une réflexion d'ordre multiple #h nk nl est alors excitée et les nceuds correspondants du réseau
réciproque se trouvent sur la sphére d'Ewald. Si le batonnet correspondant a la réflexion A&/ est
assez long pour intercepter la sphere d'Ewald, la faible intensité diffractée correspondante pourra
étre utilisée pour former une image en champ sombre. Ces images dites en faisceaux faibles
permettent d'améliorer la résolution des images en champ sombre.

Ces trois modes images produisent un contraste d'amplitude puisqu'en principe un seul
faisceau est sélectionné avec le diaphragme objectif.
o Image de phase :

Pour obtenir un contraste de phase, deux faisceaux au moins doivent étre utilisés. En
utilisant les interférences entre plusieurs réflexions, on peut observer les parties de l'objet qui
génerent des variations de phase identiques et obtenir ainsi une information sur la périodicité du
potentiel cristallin. En microscopie haute résolution, le contraste de phase est le phénomene le
plus important pour déterminer la structure de l'objet; il peut étre favorisé en diminuant
'épaisseur de l'échantillon (diminution du contraste d'amplitude). Ce type d'image peut
néanmoins étre difficile a interpréter car 'apparence de l'image varie pour des petites variations
d'épaisseur et d'orientation de l'échantillon, de focalisation et d'astigmatisme des lentilles
objectifs. Afin de prendre ces parametres en compte des calculs d'image peuvent étre effectués
[Williams, 1996]. Ces calculs prennent en compte la "fonction de transfert" du microscope qui
traduit les altérations de 1'image (en phase et en amplitude) induites par les diverses aberrations du
microscope. Ils prennent également en compte les caractéristiques de 1'échantillon (épaisseur,
orientation) et la focalisation utilisée. L'interaction forte de électrons avec la matiere fait que ces
calculs doivent tenir compte des interactions dynamiques ou bien doivent, lors des calculs,
découper I'échantillon en "multi-tranches", chaque tranche pouvant étre considérée comme ayant
une interaction cinématique.

2.2.4 Spectroscopie de pertes d'énergie des électrons

Une étude de spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS pour Energy
Electron Loss Spectroscopy) a été réalisée sur nos superréscaux BaTiO,/SrTiO; par Pascale
Bayle-Guillemaud au CEA/SP2M sur un appateil Jeol 3010.

Cette technique consiste a étudier la distribution en énergie des électrons qui ont interagi
de facon inélastique avec l'échantillon. Cette distribution nous trenseigne sur la structute
¢lectronique des atomes, les proches voisins et la nature des liaisons chimiques. Des images
sélectives chimiquement peuvent ainsi étre réalisées. La résolution spatiale de la sonde
électronique est environ 10 A.
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Figure 17 : Schéma de principe du EELS en mode image.

2.2.5 Préparation des échantillons

La microscopie électronique en transmission donne une image de la projection du
potentiel cristallin de I'objet et elle ne permet de visualiser les empilement atomiques que si I'objet
est orienté. De plus 'observation de colonnes atomiques en transmission nécessite un échantillon
extrémement fin. Dans le cas de superréseaux, l'analyse des empilement atomiques demande une
¢tude selon la tranche. L'échantillon doit donc étre préparé avant I'observation au MET. Cette
préparation est délicate et décisive pour 'obtention d’images de bonne qualité. J'ai préparé des
¢échantillons avant de les observer au MET par deux techniques : le microclivage et I'élaboration
de lames minces.

o [ ¢ microclivage :

La technique de préparation la plus simple est le microclivage. Elle consiste a rayer le
dépot a l'aide d'une pointe diamant. Les éclats formés sont déposés sur une grille de cuivre
recouverte d'une membrane de carbone. Certains éclats seront assez minces pour étre observés,
et il faut tabler sur la chance pour avoir des orientations proche de la tranche. Cette technique ne
nous a pas permis d’observer nos multicouches.

o [ o5 lames minces :

L'élaboration des lames minces est longue et laborieuse. Chaque étape varie en fonction
du substrat utilisé et doit étre maitrisée.

Afin de protéger le film mince a étudier, deux morceaux de méme taille sont découpés
dans I'échantillon et collés film sur film. Le "sandwich" ainsi formé est ensuite découpé, a l'aide
d'une scie a fil, en tranches d'environ 0,5 mm d'épaisseur. La lame est ensuite amincie, puis polie,
manuellement ou mécaniquement, sur chaque face a I'aide de papiers recouverts de microcristaux
de carbure de tungstene, puis de diamant de tailles décroissantes. L'épaisseur visée a ce stade est
de 50 pm. Une variante consiste a réaliser un creux dans la lame mince. L'amincissement par
polissage planaire est alors stoppé a 70 um puis un polissage sphérique mécanique (Dimple
Grinder) est réalisé jusqu'a une épaisseur minimale de 20 um pour cette étape. La lame est ensuite
collée sur une grille en cuivre, support utilisé pour I'amincisseur ionique et pour le MET ensuite.
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L'amincisseur ionique (figure 18) permet de réaliser un trou dans la lame afin d'obtenir une zone
dans la lame suffisamment mince pour pouvoir étre observée en résolution atomique (inférieure a
10 nm). Ce trou est crée par un bombardement d'ions argon. La durée de 'amincissement ionique
peut aller de quelques heures a quelques dizaines d'heures. La principale difficulté réside dans
l'incertitude sur cette durée, si la lame est bombardée trop violemment ou trop longtemps le film
risque des dégradation majeures. Une aide importante consiste a utiliser un microscope et une
caméra afin de visualiser en temps réel l'apparition de franges d'épaisseurs puis la formation du
trou. Afin de limiter les effets néfastes de l'irradiation, il est préférable de réaliser cette opération a
la température de l'azote liquide.

Figure 18 : Amincisseur ionique Gatan 600 utilisé au Laboratoire de Cristallographie et exemple d'un échantillon a
différentes étapes de préparation des lames minces.

La préparation des échantillons est I'étape limitante de la microscopie électronique a
transmission. Primo, la difficulté de cette étape rend le nombre de lames minces étudiées faibles,
secundo la préparation et notamment l'amincissement ionique peuvent modifier la structure du
film 2 observer, tertio cette méthode est destructive contrairement a la diffraction et réflectivité
des rayons X.

En conclusion, nous avons utilisé le dépot chimique en phase vapeur pour réaliser des
superréseaux BaTiO,;/SrTiO;. D'autres superréseaux ont également été élaborés par ablation laser
par nos collaborateurs. Nous avons caractérisé nos échantillons a la fois par diffraction et
réflectivité des rayons X et par microscopie électronique a transmission. Ces méthodes sont
complémentaires : (i) la diffraction, non destructive, donnent des informations globales,
quantifiables sur I'échantillon, (ii) la microscopie, destructive, fournit des informations locales qui
permettent d'imager 'objet, d'analyser ses inhomogénéités et de proposer des modéles a
introduire dans les simulations des diagrammes de diffraction représentant statistiquement le
matériau.
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La diffraction des rayons X est une technigue tout a fait adaptée a
l'étude des  superréseanx. Elle est non destructive et pent fournir des
informations structurales a l'échelle atomigue. 1es rayons X ont une interaction
faible avec la matiere, lenr profondeur de pénétration est par conséquent
suffisamment grande pour sonder toute la structure verticale du superrésean.
Dans une expérience de diffraction de rayons X, seule l'intensité diffractée, et
non l'amplitude et la phase du factenr de structure, peut étre mesurée.
Llinformation sur la phase est perdue, il n'y a donc pas de correspondance
directe entre ['intensité mesurée et la structure étudiée. 11 est par conséquent
indispensable de modéliser la structure et de comparer ensuite les intensités
calculées et mesurées.

Ce chapitre a pour objectif de montrer comment, a partir de diagranmes
de djffraction en géométrie symétrigue, il est possible de modéliser ['état
structural et chimique de superréseaux d'oxydes dans la direction de croissance.

Afin d'excpligner 'allure générale des diagrammes de diffraction de
superréseanx, nous présentons tout d'abord un formalisme de diffraction des
rayons X par un superrésean idéal dans ['approximation cinématique et
montrons les limites de ce modele a partir d'exemples.

Nous  présentons ensuite les différents formalismes utilisés dans la
littérature pour modéliser des superréseanx réels. Le formalisme que nous avons
utilisé est ensuite développé en présentant les défants pris en compte. Nous avons
adapté un programme de simulation, basé sur le formalisme de Fullerton, au cas
d'hétérostructures pérovskites, en se donnant une grande liberté de choix dans les
profils de parametre de maille et de composition chimique. Ce programme permet
de déterminer les contraintes, la rugosité et l'interdiffusion an sein de ces
multiconches a partir des données de diffraction aux grands angles.

Ll'affinement des diagrammes de diffraction est ensuite expliqué en
attirant l'attention sur l'influence de la quantité et de la qualité des données
excpérimentales sur la fiabilité et la précision des résultats.

Enfin, a partir de l'étude d'un cas réel, nous montrons les effets de
['introduction des différentes fautes dans le modele et discutons la pertinence de
nos résultats.
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1 FORMALISME DE DIFFRACTION DES RAYONS X PAR UN
SUPERRESEAU IDEAL

Dans le formalisme de la diffraction cinématique, le calcul de l'intensité diffractée par un
superréseau idéal (A/B)y peut étre décomposé en trois parties. La premiere étape consiste a
déterminer les facteurs de structure des mailles des deux (ou plus) matériaux A et B constituant
'empilement. Ceci permet ensuite de calculer le facteur de structure d'une bicouche, c’est a dire
d'un empilement cristallin fait de n, mailles A et de n, mailles B. Enfin, la pseudo-maille de
parametre A obtenue (avec A =n.d, + n,d,) est considérée comme unité de base pour le calcul
du facteur de structure de I'ensemble du superréseau et par suite de l'intensité diffractée par celui-
ci.

1.1 Facteurs de structure d'une maille

Nous considérons ici la diffraction des rayons X en géométrie de réflexion symétrique
0/20. Le vecteur de diffusion § est donc perpendiculaire au plan des couches et les informations

contenues dans les diagrammes de diffraction seront limitées a la direction de I’axe de croissance.
Donc seule la position des atomes selon cet axe intervient dans Pexpression des facteurs de
structure.

Le facteur de structure d’une maille peut s’écrire :
i.q.c.z,

F@E)=) fn(@Be ",

ou la somme sur 7 prend en compte tous les atomes de la maille, /,(7,E) est le facteur de
diffusion atomique du 7/ atome, z,, est la coordonnée réduite selon 'axe g du 7/ atome, q est la
norme du vecteur de diffusion, et ¢ est le parametre de maille selon l'axe de croissance du
superréseau.

L’expression des facteurs de diffusion atomiques est donnée par:

f(a,E) = fo(a)+ f'(E) +if"(E),

4 b 2
ou f, (q):Zan.exp(— ”qz)+Cn , est le facteur de diffusion de Thomson qui ne
n=1

167
dépend que de q (a,, b, et c, sont donnés par les Tables Internationales de Cristallographie), f' et
f* sont les facteurs de diffusions anomaux [Sasaki, 1984].

A partir des facteurs de structure ainsi déterminés, nous pouvons traiter le facteur de
structure d'une bicouche de (n, + n,) mailles pérovskites.

1.2 Facteur de structure d'une bicouche

Le facteur de structure d'une bicouche (figure 1) est la somme du facteur de structure
d'une couche mince A et du facteur de structute d'une couche mince B déphasée de I'épaisseur de
la couche A. Ce que I'on peut écrire sous la forme :

sin(n,qd, /2) an.a. Sin(n,ad, /2)
F — F a a F qnada
m (0) a(q)—sm(qdalz) +F,(q)e sin(ad, /2)

ou Fg, (q) est le facteur de structure d'une bicouche.
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A Z

nd, +d,

nada
(ny,-1)d,

Figure 1 : Architecture d'une bicouche.

Les facteurs de structure des couches A et B présentent respectivement des maxima pour
les valeurs de q multiples de 2n/d, et 2n/d, et la largeur 2 mi-hauteur de ces pics est égale a
2rn/nd, et 2n/n,d,.

1.3 Facteur de structure d'un superréseau idéal
Les bicouches étant considérées identiques, le facteur de structure de l'ensemble du

superréseau est obtenu en sommant les contributions des N bicouches :

sin(NgA / 2)
Fog = Fay (q) 202
SR BI (q) sin(qA/ 2)
De méme que pour les facteurs de structure des couches A et B, cette fonction présente
des maxima pour les valeurs de q multiples de 2n/A et la largeur a mi-hauteur de ces pics est

égale 2 2n/NA. Ces pics sont donc beaucoup plus fins et plus rapprochés que ceux des couches
A et B.

1.4 Intensité diffracté par un superréseau idéal

Dans I'approximation cinématique, qui néglige les effets de réflexions multiples, I'intensité
diffractée par un cristal idéal peut s’écrire :

2
> Fi(@,E)e™
i

ou la somme sur j prend en compte toutes les mailles du cristal, Fi(g,E) est le facteur de

1(q,E) o<

bl

- jéme - iéme

structure de la 7 “” maille, I'; est la position de la / * maille.

L'intensité diffractée par un superréseau idéal peut finalement s'écrire :

|(CI)0C|FSR|2
_sin(Nga/2) sin(n,qd, /2) an, Sin(n,d, 12)]°
'@ | sin(gA/2) 2@ sin(qd, /2) +o(ae sin(qdy, /2)

La figure 2 permet de visualiser les contributions des différents résecaux. Dans le
diagramme représentant l'intensité totale diffractée par le superréseau, la séparation et la largeur
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des pics sont déterminées par le superréseau de période A, tandis que la position des enveloppes
A et B et I'amplitude des pics sont déterminées par les deux sous-réseaux de périodes d, et d,.

AR Facteur de structure
! \ / \J\/\W couche A
||

I Facteur de structure
couche B

LT L LT ]| ot s

o o o oo o o \,wj o M I M /\w/‘w\w ]| WHW Iy N couches d'épaisseur A

Intensité diffractée
superréseau

r T T T T T T T T T T T T T 1
12.3 12.4 125 12.6 12.7 12.8 12.9 13.0

Vecteur de diffusion g (A™)

Figure 2 : Contribution des différents réseaux a l'intensité totale diffractée par le superréseau. La séparation et la
largeur des pics sont déterminées par le superréseau (A=217 A, N=5), tandis que I'amplitude des pics est déterminée
par les deux sous-réseaux (d, = 3,910 A, n, = 29 et d, = 4,004 A, n;, = 26).

1.5 Modélisation de superréseaux idéaux

La figure 3 présente, pour des superréseaux de La, ;S1,;MnO,/SrTiO; (LSMO/STO) (a et
b) et BaTiO,/StTiO; (BTO/STO) (c et d), les diagrammes de diffraction mesurés et calculés avec
le formalisme du superréseau idéal. Pour les deux types de superréseaux, les positions des pics
satellites du diagramme calculé sont en treés bon accord avec celles du diagramme mesuré.

L'échantillon LSMO/STO (RML93) comporte 15 bicouches formées de ~5 mailles de
LSMO et ~8 mailles de STO. Les parametres de maille initiaux ont été choisis égaux pour les
deux couches et valent 3,004 A. Par conséquent, seule une modulation chimique est prise en
compte. Les mesures de diffraction ont été effectuées a E =8870keV (A= 1,398 A).
L'agrandissement (b) de la figure 3 entre deux pics satellites consécutifs permet de vérifier le
nombre de franges d'épaisseur (ou franges de Kiessig), qui est bien égal au nombre de bicouches
constituant le superréseau moins 2 (inclus dans les pics satellites qui ont une largeur double). Le
diagramme expérimental de I'échantillon RML93 est en partie modifié par la présence de la raie
de diffraction (007) du substrat de STO dont le sommet n'a pas été enregistré (saturation du
détecteur) : les intensités des pics proches de la raie du substrat sont augmentées par les pieds de
diffusion du substrat. Néanmoins, les intensités relatives des pics du modele du superréseau
parfait correspondent a celles du diagramme mesuré en premiére approximation.

L'échantillon de BTO/STO (JL145) est constitué de 15 bicouches de ~26 mailles de
BTO et ~29 mailles de STO. Les parametres de maille pour le calcul sont ceux des matériaux
massifs (dgro = 3,990 A et dgo = 3,905 A) et les mesures ont été enregistrées a E = 16 keV
(A =0,7749 A). Le modele de la figure 3 ¢) comporte 15 bicouches. Nous observons alors sur le
diagramme théorique des pics tres fins et la présence de franges d'épaisseur, ces dernieres ne sont
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pas observées dans le diagramme mesuré. Un ¢élargissement des pics satellites est obtenu en
diminuant la longueur de cohérence, ce qui a été fait sur le diagramme de la figure 3 d) en
considérant que seules 3 bicouches diffractent de fagon cohérente (en toute rigueur, l'intensité
diffractée doit alors étre multipliée par cinq pour modéliser un superréseau de 15 bicouches).
Nous obtenons alors une largeur de raie plus satisfaisante, bien que le profil des raies soit encore
incorrect.

a)
RML 93 (001) b)
1,E+07
1,E+06 1,E+07
@ 1,E+05 nETee N \’\n /ﬂ‘\
2 4 Evoa g M A
% % 1,E+04 q
= 1,E+03 4 . E lceos AT A Y
LEw02 | HAAAAAAA
LEs01 - HERRANE
20,5 21 21,5 22
2theta 2theta
c) d)
JL145 (004) N =15 JL 145 (004) N=3
1,E+08 1,E+07
1,E+06
e 2 1 Ee0s A A
2 £ LEv04 A
1,E+03 1 ﬂ
1,E+02 n ! ! , , ! W

32 325 33 335 34 345 35 355
2theta

Figure 3 : Diagrammes mesurés (en bleu, trait foncé) et modélisés (en rose, trait clair) de deux échantillons. a) et b)
LSMO/STO (RML93): 15 bicouches de 5 mailles de LSMO et 8 mailles de STO. ¢) et d) BTO/STO (JL145): 15 puis
3 bicouches de 26 mailles de BT'O et 29 mailles de STO. On observe que les positions des pics satellites du modele
du superréseau idéal sont en tres bon accord avec les mesures. Par contre, les profils de raie et les amplitudes ne sont
pas corrects.

Ce formalisme décrivant des superréseaux idéaux permet de simuler correctement la
position des pics, et de la, d'extraire les périodes d,, d;, et A de la superstructure. Mais ni les
intensités, ni les largeurs a mi-hauteur des pics ne peuvent étre approchées correctement par ce
modele. En effet, les superréseaux réels présentent différents types de défauts : fluctuations des
épaisseurs, rugosité aux interfaces, cristallinité imparfaite. Selon leur nature, ces défauts peuvent
induire des champs de déplacement, plus ou moins homogenes et plus ou moins a longue
distance [Boulle, 2002]. Ceci introduit un terme correctif dans l'argument G.r;, pouvant modifier

la position, le profil et I'asymétrie des raies de diffraction. Certains défauts peuvent aussi changer
le contenu chimique, avec un effet sur les intensité diffractées. D'autres défauts peuvent encore
créer un écart important par rapport au profil de diffraction théorique, et ne plus correspondre
aux séries arithmétiques définies précédemment comme des sommes sur des objets diffuseurs
idéalement identiques et en cohérence de phase. Prendre en compte les défauts de structure dans
la description des superréseaux est donc primordial, et se justifie également par I'importance de
ces défauts sur les propriétés physiques du matériau.
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2 FORMALISMES DE DIFFRACTION DES RAYONS X PAR UN
SUPERRESEAU NON IDEAL

L'intérét de ce travail a consisté a évaluer et a quantifier le désordre et les défauts les plus
probables dans les superréseaux réels d'oxydes. Nous explicitons tout d'abord les défauts pouvant
étre présents dans les superréseaux d'oxydes, puis nous présentons les différentes approches
réalisées dans la littérature. Ensuite, nous développons le formalisme que nous avons utilisé, et
enfin, nous comparons les effets des différentes fautes prises en compte sur les diagrammes de
diffraction des raies (00)).

2.1 Les écarts a la perfection

Le désordre dans les superréseaux peut étre de deux types : intra et inter-couches
[Barbara, 1997]. Le désordre intra-couche se réfere a la qualité de 'arrangement atomique au sein
d’une couche cristalline ; le désordre inter-couche représente les écarts a la périodicité de
Iempilement des couches selon 'axe de croissance, qui peuvent étre des variations d’épaisseur ou
des défauts aux interfaces.

a) Les principaux défauts intra-couches sont :

o La fluctnation du parametre de maille a l'intérienr de chaque couche : d'une part le paramétre de maille
n'a pas nécessairement la valeur du matériau massif, mais de plus sa valeur peut varier le long
de l'axe de croissance a l'intérieur d'une méme couche (A ou B). Ces variations peuvent étres
duaes (i) aux contraintes créées par la différence de parametre de maille aux interfaces et par
des valeurs différentes de coefficients de dilatation thermique (dépét a haute température), (ii)
a l'interdiffusion, et/ou (iii) a la formation d'une nouvelle phase a l'interface.

o Llinterdiffusion : si les deux couches ont la méme structure, telles BaTiO; et SrTiO;, la
diffusion de certains atomes (Ba et Sr) a l'interface peut étre importante. L'interdiffusion peut
alors créer une interface de plusieurs plans atomiques mixtes.

o [ es variations des positions atomiques sous l'effet des contraintes.

o e facteurs de Debye-Waller atomiques, résultant de l'agitation thermique ou du désordre statique.

b) Les principaux défauts inter-couches sont :

o La longuenr de cobérence de l'empilement, c'est a dire 'épaisseur sur laquelle les plans atomiques
restent en relation de phase. Les domaines de cohérence peuvent diffracter de facon
indépendante les uns des autres et leurs intensités respectives (et non plus les amplitudes)
peuvent étre sommeées.

o La formation d'une nonvelle phase a l'interface, pouvant étre cristalline (si la solution solide est
stable comme pour BaSr, TiO;) ou amorphe.

o Les fluctnations d'épaissenrs des conches A et B le long de l'axe de croissance, qui entralnent une
fluctuation de la période du superréseau.

o [a rugosité, qui correspond a une fluctuation locale de I'épaisseur de chaque couche.

o Les fautes d'empilement, entrainant un déphasage d'une ou plusieurs mailles.

o [es fautes de phase, qui induisent une relation de phase entre domaines cohérents. Ces fautes
existent assez couramment dans les oxydes pérovskites (translation 0 V2 2 ou 2 0 2).

o La granularité latérale, qui correspond a une diminution de la longueur de cohérence
paralléelement a la surface du substrat.

o [.a mosaicité, qui décrit un matériau non parfaitement monocristallin, mais composé de
cristallites (de plusieurs plans atomiques) d'orientations différentes et donc non ou mal
épitaxié.
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Nous pouvons également classer ces défauts selon qu'ils sont cumulatifs ou non, les effets
sur les diagrammes de diffraction seront alors différents [Schuller, 1990]. Les défauts sont
cumulatifs lorsque leurs effets dans une couche affectent les couches suivantes. C'est le cas de
l'interdiffusion et des fluctuations de parametre de maille au sein d'une couche. Les défauts non
cumulatifs se produisent aléatoirement dans une couche et n'ont pas d'effet sur les suivantes.
Dans ce cas, nous considérons que la couche a des caractéristiques moyennes. Le facteur de
diffusion est alors une moyenne pondérée, dont les coefficients de pondération sont donnés par
une loi de probabilité gaussienne P(x), ou x peut étre 'épaisseur ou la composition de la couche
par exemple.

2.2 Les différentes approches

L'étude de superréseaux de semi-conducteurs puis de métaux a débuté dans les années
70/80. Les supertéseaux d'oxydes ne sont eux étudiés que depuis les années 90. Les premiers
modeles de simulation de superréseaux non parfaits ont tout d'abord pris en compte les
variations des parametres de maille de chaque couche a l'interface [Schuller, 1980]. Ensuite des
profils de paramétre de maille ont été introduits pour déterminer les structures de
semiconducteurs ainsi que les contraintes dans chaque couche. Puis des profils d'interdiffusion
ont été pris en compte. Différentes approches ont été développées en parallele : le modele a
marches, le mode¢le acoustique et le modcle de la super-maille.

2.2.1 Modéle a marches

Le modéle a marche suppose une bicouche répétée N fois pour modéliser le superréseau
complet. Cette bicouche est décrite par sa composition chimique, le parameétre de chaque maille,
le nombre total de mailles et éventuellement une couche amorphe a l'interface. Pour chaque
parametre décrivant cette unité de base, des fluctuations statistiques peuvent ctre envisagées
autour d'une bicouche moyenne (figure 4).

/N 7\

Parametre de maille

Composition

\/

Figure 4 : Profils de parametre de maille et de composition basés sur une bicouche moyenne répétée du substrat
(z = 0) a la surface libre : profil = f(z).

Le modele le plus complet, a partir duquel nous sommes parti, est celui de Fullerton et
Schuller [Fullerton, 1992], [Schuller, 1992], qui permet d'analyser les diagrammes de diffraction de
superréseaux de métaux et, plus partiellement, de supraconducteurs. De nombreuses équipes ont
défini leur propre modele pour modéliser la structure de leurs échantillons. On peut citer
Vanderberg et al. pour les superrésecaux GeSi, /Si [Vandenberg, 1988] et InGaAs/InP
[Vandenberg, 1989] avec un modecle a interfaces abruptes, Pan et al. pour les superréseaux
GaN,As, . /GaAs avec prise en compte de la largeur des pics satellites [Pan, 1999], et Ishibashi et
al. pour les supertéseaux BaTiO,/StTiO; [Ishibashi, 2000].
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2.2.2 Modg¢le acoustique

Dans ce modele, le profil périodique de composition et/ou de distorsion du parameétre de
maille dans une bicouche est assimilé a la modulation d'une onde et il est développé en séries de
Fourier [Segmiiller, 1973], [Fleming, 1980], [McWhan, 1983], [Harada, 1985], [Ishibashi, 2000].

On suppose que les couches sont cohérentes entre elles. Le paramétre de maille selon
l'axe de croissance pour la ™ maille peut alors s'écrire :

bl

- - 27n

d,=d 1+ZAdj COST
j=1

ot d est le paramétre de maille moyen du superréseau, N est le nombre de plans
atomiques dans la bicouche et Ad; est I'amplitude de variation du parametre de maille.

La modulation du facteur de diffusion résultant de la modulation de composition de la
maille peut alors s'écrire :

- = 273n
f,="f 1+;(0j cosT ,

ou fest le facteur de structure moyen d'un plan atomique et ¢;est 'amplitude de

variation du facteur de structure die a la modulation de composition chimique.

2.2.3 Modz¢le de la super-maille

La longueur de la super-maille est égale a la longueur de cohérence de l'empilement.
Chaque plan atomique de la super-maille est construit individuellement (composition, distance
réticulaire) et en fonction de lois de probabilité, c'est a dire que le plan j dépend de ses voisins (j-
1) et (j+1) et de sa distance aux interfaces. Ce modele permet notamment d'imposer une variation
de linterdiffusion et des contraintes dans une bicouche selon sa distance a l'interface
superréseau/substrat [Ishibashi, 2000]. Tous les profils peuvent étre envisagés, ce qui entraine un
grand nombre de parametres libres. Nous pensons que cette approche serait intéressante en
l'associant a un calcul de type Monte-Carlo, avec des contraintes et des conditions aux limites
posées sur les parametres de structure du superréseau.

2.3 Le formalisme utilisé

A partir du formalisme de Fullerton et Schuller, basé sur le modele a marches, nous avons
écrit sous IDL (Interactive Data Language) [RSINC] le programme MULATRE (MUIti-LATtice
REfinement) qui prend en compte un certain nombre de défauts pouvant étre présents dans les
superréseaux réels d'oxydes pérovskites.

2.3.1 Approche générale : formalisme de Fullerton

Ce modele considere un empilement de N bicouches {couche A + couche B}
caractérisées par leurs facteurs de structure F; et Fyy; et leurs épaisseurs t,; et ty, ou j se réfere a
lindice de la bicouche (figure 5). Ce modele utilise également 'approximation cinématique. A
notre connaissance il existe peu de travaux ayant cherché a décrire les superrésecaux en théorie
dynamique. D’une part cette approche nous apparait d’'une complexité qui va au-dela des présents
objectifs ; d’autre part I'approximation cinématique semble convenir, comme nous allons le
montrer, dans les superréseaux d’oxydes contenant de nombreux défauts. A partir du formalisme
du superréseau parfait développé précédemment, nous considérons maintenant des fluctuations
continues ou discretes autour de valeurs moyennes.

Ces valeurs moyennes décrivent une bicouche moyenne répétée N fois (pour constituer
I'empilement complet). Ce modele utilise un jeu de parametres dont l'affinement permet de
simuler le profil de diffraction (position, intensité, largeur) de I'ensemble des raies.
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o

o

o

Fgij+2 I gj+2
Faj+2 1 Taj+2
Fgij+1 I tgj+1
Faj+1 I Taj+1
FBj I tBi
FAi 1 tAi

Figure 5 : Schéma d'un supetréseau constitué par un empilement de couches A et de couches B, de facteurs de
structure Fyj, Fpj et d'épaisseurs t;, ta;.

Le facteur de structure du superréseau peut s’écrire :

N _ j-1
: t .
Fer :Zequl (FAj + 't Fy, )’ ol X; :Z(tAs +tgs ).
j:l s=1

On peut écrire l'intensité diffractée du superréseau sous la forme :

1(q) = <F5R (9)-Fsg (q)> , la moyenne étant réalisée sur I'ensemble des F,, Fyy, 7, 7, possibles.

Cette expression peut étre développée a partir d'une bicouche ayant des parameétres
moyens et des variations de ces parametres autour de leur valeur moyenne :

1(q) = N<(FA + Fg e Fr + Fy et )>
(@)= N(FaFa + FaFa e ™ + Fa e ™ F; + FyFy )
Sil'on considére N bicouches diffractant de maniére indépendante, on obtient :
1(q)=N KFAF;>+<FA.e“th ><F§>+<F;{.e‘q‘A NFe)+(Fa F,;‘>} équation 1

Afin d'expliciter les moyennes a prendre en compte dans l'expression de l'intensité
diffractée ci-dessus, nous allons maintenant définir les variations possibles des différents
parametres définissant une bicouche. Nous prenons en compte le désordre inter-couches
(fluctuations d'épaisseurs et longueur de cohérence) puis intra-couche (variation de la distance
entre plans atomiques et de la composition chimique).

2.3.2 Désordre inter-couches

Le désordre inter-couches se réfere aux écarts a la périodicité de Pempilement des
couches selon I'axe de croissance. Il peut correspondre a des variations d’épaisseur ou a des
défauts aux interfaces. Les variations d'épaisseur peuvent étre discretes, lorsqu'elles sont dues a la
fluctuation du nombre de mailles d'une couche ou continues lorsqu'elles sont issues de la
variation de I'espacement des plans atomiques.
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2.3.2.1 Fluctuation continue d'épaisseur

On considere que la position de l'interface varie de fagon gaussienne autour d'une
position moyenne. La probabilité que la couche A de la j*™ bicouche ait une épaisseur t,;, s'écrit
alors :

(tAj _tA)z

2
20

exp| — , ou le parametre o, représente l'écart type de la

1
P(tAJ ):
\N2ro,
gaussienne.
De méme pour la couche B avec en premiere approximation le méme écart type g,

Ce terme a été 'un des premiers termes de désordre a étre inclus dans la modélisation de
superréseaux. La valeur du désordre d'interface o, est, dans le cas ou la période A est petite, tres
proche de la différence de parametre de maille entre les couches A et B [Locquet, 1988].

Si le processus n’est pas cumulatif, ses effets sont équivalents a ceux d’une agitation
thermique et il peut étre décrit en multipliant le facteur de diffusion d’un plan atomique par un
facteur de type Debye-Waller.

9’0
2

En posant &=- , on peut écrire I'équation 1 sous la forme :

@)= N{FuFa) + e Fy 4,08 Fy + (FoFy ),
ou Fy=(F,), Fy =(Fy) et @, =(e"™F,).

Et en considérant, pour une structure centrosymétrique, que l'intensité diffractée est une
expression réelle, on obtient :

1(g) =N {<FAF;> + 2Re[D 05 Fy |+ <FB Fg>}. équation 2

Si la fluctuation continue d'épaisseur est un désordre cumulatif, le facteur de structure
d’une couche contenant N plan atomiques peut s’écrire :

N-1 i
F= fZeXp iq| jd +Zar , ou f est le facteur de diffusion atomique d’un plan atomique, d
=0 =

est la distance entre plans atomiques et 0 jest la déviation du Q-i—l)éme plan atomique.

La déviation 0 jpeut étre Ecrite sous forme d’une fonction gaussienne continue, centrée

en zéro, et de largeur 8. Nous n'avons pas encore pris en compte ce terme de désordre
supplémentaire.

2.3.2.2 Fluctuations discrétes d'épaisseur

Les fluctuations d’épaisseur des couches peuvent étre prises en compte sous forme de
variations du nombre de mailles 7, dans une couche A4 par valeurs enti¢res. Nous supposons que
cette variation obéit également a une loi de probabilité gaussienne :

2 ©
P(N Aj):%exp —% , avec K:ZOP(N Aj) et oy, la largeur de la fluctuation
j=

discrete.
En tenant compte de ces fluctuations discrétes d’épaisseur, les valeurs moyennes de
I’équation 2 peuvent s’écrire :

IfA = Z P(N AJ-)FAJ- . De méme pour la couche B.
=0
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2.3.2.3 Longueur de cohérence

Nous définissons le nombre moyen N, (entier ou non) de bicouches diffractant de facon
cohérente. La longueur de cohérence moyenne est alors I. = N,A. L'amplitude et la phase du
pouvoir de diffusion sont calculées sur IN, bicouches. L'intensité totale diffractée par la
multicouche est multipliée par M/N, ou M est le nombre total de bicouches constituant le
superréseau.

Nous définissons également une distribution gaussienne de longueurs de cohérence selon
l'axe de croissance du superréseau centrée en N, et de largeur wy.

La probabilité d'avoir un empilement de N bicouches s'écrit :

2 ©
P(N):%exp % , avec K =ZOP(N).
j=

Le facteur de structure du superréseau peut alors s'écrire :
N

Fer = z P(N)Fy , ou Fy est le facteur de structure d'un empilement comportant N bicouches.
N=Npin

2.3.3 Désordre intra-couche

Le désordre intra-couche se réfere aux écarts a la périodicité des plans atomiques au sein
d'une couche cristalline. Ce désordre peut étre structural, correspondant a une variation de la
position des plans atomiques et/ou chimique, lié a une variation du contenu des plans atomiques.

2.3.3.1 Désordre structural intra-couche

Nous considérons des couches contraintes dont le parameétre de maille selon l'axe de
croissance peut varier au sein méme d'une couche (figure 6). Plusicurs types de modeles de
variation sont possibles : linéaire, exponentiel, gaussienne, libre.

. bicouche
Profil A

Couche A Couche B

dcoeur A

dsurfA ) dsurfB

dcoeur B

>

demi-couche A Indice maille k

Figure 6 : Profil d'une bicouche.

a) Génération du profil d'une demi-couche :

Nous générons soit un profil analytique soit un profil numérisé d'une interface vers
l'intérieur du matériau (couche semi-infinie). Le profil analytique est défini par les valeurs a
l'interface et a cceur du matériau et un coefficient de vatriation. Le profil numérisé est défini
graphiquement et enregistré dans un fichier. A partir du vecteur d,, ou £ se réfeére a I'indice de la
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maille dans la couche, on construit une matrice P, ou chaque colonne représente la fonction 4,
pour une certaine épaisseur de couche.

Les variables utilisées sont :
- lavaleur du parametre de maille a l'interface : 4,
- lavaleur du parameétre de maille au cceur de la couche : 4,
- le gradient de variation : coef,
- ladistance sur laquelle 4 est constant (et égala d,,) : 7,

nenb*

Dans tous les cas, le parametre de maille 4, est compris entre 4, et d,,,. Au cceur d'une

couche suffisamment épaisse, 4, tend vers une valeur en général proche ou égale au parametre de
maille du matériau A ou B massif.

Profil linéaire :

d coeur d surf

dy =dgyr + pente(dgoeyr-(j —1) —tineus ), OU pente = |coeff|

| coeur dsurf |
Profil excponentiel:
d k = dcoeur + (d surf — dcoeur )eXp(_ |C06f‘r |(d coeur (J _l) - tincub ))

Profil gaussien:
d k = d coeur T (d surf — dcoeur ) exp(— |Coeff |(d coeur (J - 1) - tincub )2 )

Profil numerique libre:

Nous avons également la possibilité d'imposer un profil quelconque dont les valeurs sont
inscrites dans un fichier. Ceci donne de la souplesse au modele en permettant d'ajuster les profils
précédents.

Aoy 4004 — — N
<
= 3.99 4
@
= ]
e 3.98
(O]
©
o 3.97 1 o
= profil linéaire
% 396 profil exponentiel
= ' profil gaussien
o
dsurf 3.95+ - ——  —  — —
T T T T T T T 1
0 5 10 15 20

Indice maille

Figure 7 : Exemple de profils de paramétres de maille (n = 20, dsues = 3,95 A, deoeur = 4,00 A, tinews = 0) pour une
demi-couche : profils linéaire (coeff = 0,004), exponentiel (coeff = 0,1), gaussien (coeff = 0,01).
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b) Génération du profil d'une couche :

Les fonctions précédentes sont utilisées pour générer deux types de profils : gauche 4,, et
droit d,, afin de pouvoir décrire des couches asymétriques. Le profil &, d'une couche est calculé
en prenant le maximum de 4,, et d;, pour un profil décroissant a partir de l'interface ou le
minimum des deux fonctions pout un profil croissant a partir de l'interface (figure 8).

7
d(:oeur 4.00 ’/"
< -
= 3994 —.._ s
QL
©
e
(]
©
o
o)
e
o
]
o da(2)

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Indice maille

Figure 8 : Génération du paramétre de maille dans une couche comprenant 40 mailles a partir des profils gauche 4,,
(en rouge) et droit d,, (en vert). Le trait continu représente le profil de parametre de maille dans la couche.

Pour prendre en compte la variation possible du nombre de mailles n dans une couche
entre n,; et n_. . nous générons une matrice P, ou chaque colonne représente la fonction d, pour
une certaine épaisseur. La dimension de cette matrice estn,, * (n,. - 0. + 1).

Exemple de matrice pour un profil symétrique dans une couche comprenant entre 6 et 10
mailles selon I'axe de croissance (chaque entier représente une valeur de d) :

SO DODO R, N WLWWN =
SO O P NDWLWARWNR=
SO, MNP~ W=
S~ NDNWLWhroths, W=
— N WUl hsS WN =

Le facteur de structure d'une couche A contenant N, mailles s'écrit alors :
N -1

Faj = fa ZGXp(iqd " ), ou £ se réfere a l'indice de la maille au sein d'une couche et/ a l'indice de la
k=0

couche.
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La probabilit¢ gaussienne qu'une couche comprenne N, mailles, présentée
précédemment, permet d'écrire la moyenne des facteurs de structure possibles F, a prendre en
compte dans I'équation 2 :

IfA:Z(;P(NAj)FAj.
J=

L'épitaxie a lieu dans le plan perpendiculaire a l'axe de croissance (axe c), donc a l'interface
les parametres de maille dans le plan tendent a étre égaux. Si les volumes des premicres mailles a
et b a linterface des couches A et B étaient égales aux volumes des matériaux massifs
correspondants, a l'interface les parameétres de maille selon 'axe ¢ ne pourraient pas étre égaux.
Toutefois, le profil de parametre de maille permettant d'obtenir la simulation la plus proche du
diagramme observé tend a montrer que 4, et 4, sont proches a l'interface pour les superréseaux
BaTiO,/S¢TiO; comme nous le présentons dans le paragraphe 4. Les zones d'interfaces sont
donc les zones ou les contraintes sont les plus fortes selon ¢, puisque les valeurs de d(001) a
Pinterface A/B sont nettement différentes des valeurs du matériau a cceur ou du matériau relaxé.

2.3.3.2 Désordre chimique intra-couche

L'interdiffusion, c'est a dire le mélange atomique entre les deux couches, est prise en
compte en calculant le facteur de structure moyen d'une maille de la couche A (ou B) comme la
somme des facteurs de structure des mailles a et b affectés de coefficients d'occupation. On ne
considere jusqu'a présent que la diffusion sur le site A des mailles pérovskites ABO,.

Les mémes profils (linéaire, exponentiel, gaussien et libre) développés dans le paragraphe
précédent ainsi que la notation matricielle sont utilisés pour décrire les variations de composition
chimique.

Les facteurs de structure des couches A et B peuvent s'écrire :
1—-exp(igN 4 d 1—exp(igN g;d
i AT LEYY LepliNgde) (¢ o 4t 1-Co),
1-exp(iqd ) 1-exp(iqdg)
ou C,p est la concentration en maille A dans la couche B,
Cp, est la concentration en maille B dans la couche A.

foll—Cga)+ f5.Cga) et Fgj =

Sur les profils envisagés :

e Les lois de Fick de la diffusion déterminent la composition chimique lorsque les matériaux a
l'interface sont en équilibre thermodynamique. Les conditions de dépot CVD étant hors
équilibre thermodynamique, ces lois de diffusion ne sont pas nécessairement respectées.

e Les profils de composition C, et de parametre de maille d, sont liés par la loi de Végard :
d, =C,,d, + (1-C,,) dg pour un matériau massif. Dans le cas de superréseaux déposés en
couche mince sur un substrat, le parametre de maille d, ne dépend pas seulement de la
composition chimique mais également des contraintes imposées par les désaccords de maille
entre les deux réseaux d'une part et avec le substrat d'autre patt.

I est donc difficile d'imposer des conditions restrictives sur les parametres
d'interdiffusion a partir d'hypotheses physiques. Par exemple la conservation de la matiere n'est
pas évidente, tout ce qui a diffusé dans la couche A, ne provient pas forcément de la couche B,
mais peut étre issu des précurseurs de la maille b encore présents dans le réacteur au moment du
dépot de la couche A. De méme, la proportion maximale de mailles b dans la couche A est
difficile a déterminer, elle dépend bien sur des épaisseurs relatives des couches A et B, mais aussi
des conditions de dépot.
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Finalement, I'équation 2 représente l'intensité diffractée par N bicouches indépendantes.
L'expression de l'intensité diffractée par un superréseau en tenant compte des interférences entre
bicouches est décrite dans l'annexe 2 [Fullerton, 1992] a partir des moyennes des facteurs de
structure définies dans ce paragraphe.

Le mod¢le présenté ici possede une grande souplesse notamment dans la définition de la
composition chimique et de la distance inter plans atomiques. Néanmoins, il est basé sur une
bicouche moyenne et des variations statistiques autour de cette moyenne. Il ne permet pas, en
particulier, de décrire un superréseau dont la structure varierait selon I'axe de croissance, depuis le
substrat jusqu'a la surface libre (relaxation des contraintes, variation de la composition chimique,
changement des états d'interface).

2.4 Comparaison des effets des différentes fautes

L'effet de ces termes de désordre sur le diagramme calculé est résumé dans le tableau ci-
dessous. Il est important de pouvoir comparer ces effets afin de les dissocier. En effet,
l'interdépendance des parametres de désordre est forte, par exemple les profils de parametres de

maille et d'interdiffusion agissent simultanément sur les intensités relatives des raies.

Paramétre Position Intensité Profil des raies | Dépendance des Ecart 2 la raie Franges
des raies | relative des satellites effets a l'ordre centrale d'épaisseur
satellites raies de diffraction

satellites
Diminution de | Invariante Diminue S*élargit Peu sensible Peu sensible Leur nombre
N diminue
Augmentation | Invariante Peu S'élargit a la base | Peu sensible Peu sensible Peu sensible
de on sensible
Augmentation | Invariante [ Diminue Sélargit Augmente Atténue les pics | Peu sensible
de Gna, Oab loin du pic central
Augmentation | Invariante Diminue Sélargit Augmente Peu sensible Leur intensité
de o, diminue
fortement
Profil de Modifiée Modifiée Peu sensible Augmente Forte décroissance | Peu sensible
paramétre de des intensités des
maille pics loin du pic
central

Profil de Invariante Modifiée Peu sensible Diminue Décroissance des | Peu sensible

concentration intensités des pics
loin du pic central

Figure 9 : Tableau résumant les effets sur les diagrammes de diffraction des principaux termes de désordre pris en

compte.

11 est donc nécessaire d'appliquer le modele simultanément sur plusieurs ordres successifs
des raies de diffraction (00/) et, pour chacune de ces raies, sur un intervalle étendu du réseau

réciproque.
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3 AFFINEMENT DES DIAGRAMMES DE DIFFRACTION DES
RAYONS X

3.1 Corrections expérimentales

L'intensité diffractée par un monoctistal est reliée au facteur de structure par la relation :

| 2
|—:|F| *S*abs(E)*LP(Q,E),

0
ou F est le facteur de structure du monocristal, I, est proportionnelle a l'intensité du faisceau
incident, S est un facteur d'échelle commun 2a toutes les réflexions (incluant différentes
cotrections indépendantes de I'énergie), abs(E) représente la correction d'absorption et LP(Q,E)
la correction de Lorentz et de polarisation.

Les facteurs correctifs inclus dans le facteur d'échelle peuvent étre trouvés dans la
littérature (Tables Internationales de Cristallographie, 1992).

Les données acquises sur la ligne de lumiere BM2 a 'ESRF bénéficient d'une résolution
expérimentale telle qu'on peut négliger la fonction d'appareil dans le profil observé.

Correction d'absorption :
D'apres le théoreme optique, le coefficient d'absorption linéaire p d'un composé peut
47Ne?

f"(w), ce coefficient varie donc en fonction de I'énergie du faisceau incident.
m.Co

s'écrire : u=

Il agit fortement a basse énergie et pres des seuils d'absorption. En géométrie de réflexion
symétrique 0/20, que nous avons le plus souvent utilisée, la correction d'absorption s'écrit :
abs(E) = Sn(©).

2.u(E)
3000 A est faible a grands angles. L’influence de I’absorption en mode symétrique est
naturellement d’autant plus grande que I'angle d’incidence est faible et devient trés importante en
réflectométrie ou cet angle est tres faible.

. Pour une énergie donnée, l'effet de l'absorption sur une multicouche d'environ

Correction de Lorentz; :

Le facteur de Lorentz est introduit pour corriger le fait que tous les nceuds du réseau
réciproque ne traversent pas la sphere d'Ewald a la méme vitesse. Lorsque 1'axe de rotation de
l'échantillon est normal au plan défini par le faisceau incident et diffracté, la correction de

28
sin(260) -

Lotrentz vaut: L=

Correction de polarisation :

L'onde incidente se décompose en deux polarisations orthogonales : o (perpendiculaire au
plan de diffraction) et n (dans le plan de diffraction). La correction de polarisation des intensités
diffractées P s'écrit: P = p+(1— p)cos®(26), ou p représente le taux de polarisation o, et 0 l'angle
de Bragg. Dans la géométrie que nous utilisons a 'ESRF (polarisation du faisceau synchrotron
dans le plan de l'orbite des électrons et diffraction dans le plan vertical), le taux de polarisation o
est supérieur a 95 %.

Autres factenrs correctfs :

e Llefficacité du systeme de détection, les absorptions du faisceau par l'air et les différentes
fenétres sont prises en compte dans le facteur d'échelle qui est déterminé pour une expérience
a une énergie donnée.
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e La diffraction multiple doit étre prise en compte dans le cas de cristaux parfaits. Elle
engendre une diminution ('intensité du faisceau incident est distribuée sur deux réflexions H
et K) ou une augmentation (l'intensité diffractée par une réflexion H est également utilisée
comme faisceau incident de la réflexion K) de lintensité diffractée. Dans le cas de

superréseaux d'oxydes la densité de défauts présents permet de négliger les effets de la
diffraction multiple.

3.2 Interférences entre bicouches

L'équation 2 du paragraphe 2.3 décrit la diffraction des rayons X par N bicouches
individuelles (cas 1). La prise en compte des interférences entre bicouches (cas 2) est décrite dans
l'annexe 2. La figure 10 montre les diagrammes mesurés et calculés des raies (002) et (006) pour
un superréseau BTO/STO : a) dans le cas 2, b) dans le cas 1.

a) b)
Mesure Mesure
Calcul : cas 2 Calcul : cas 1
10°4 10%4
(002) (002)
10" 5 1074
3 £
= 10° 4 =) 10° 4
2 2
= =
c c
£ il 2 s
£ IS 10° 3
10° 4 10° 4
T T 1 T T 1
21 22 23 24 21 22 23 24
2theta (°) 2theta (°)
10° 10°
(006) (006)
[ [
= 4 | 2 4
@ 10 @ 10
D B
j c
2 2
£ £
10° 4 10°
T T T T T ! T T T T T !
69 70 71 72 73 74 69 70 71 72 73 74
2theta (°) 2theta (°)

Figure 10 : a) Prise en compte des interférences entre bicouches (cas 2), b) diffraction des rayons X par N bicouches
individuelles (cas 1), exemple de simulation de diagramme de diffraction des raies (002) et (006) du superréseau
(SrTiO3 100 A / BaTiO;; 100 A)15 déposé sur un substrat LaAl()z

Les diagrammes calculés dans les deux cas sont comparables pour les ordres faibles, par
contre la différence est nettement observable lorsqu'on regarde loin dans l'espace réciproque.
Ainsi pour la raie (006) l'intensité chute jusqu'a un ordre de grandeur, et les rapports d'intensités
des pics satellites sont modifiés. Sur cet exemple, la prise en compte des interférences entre
bicouches est indispensable pour simuler 'enveloppe de diffraction du superréseau.
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3.3 Prise en compte du substrat

Dans les diagrammes mesurés, le signal de diffraction de la multicouche est proche voire
confondu avec la raie de diffraction (00/) trés intense du substrat. Il faut éliminer cette
contribution pour extraire le signal de la multicouche seule.

La contribution du substrat est simulée par une fonction comportant une gaussienne,
et/ou une lorentzienne ainsi qu'un fond continu avec éventuellement une pente. Ou bien par son

expression analytique : Fgpgrar :% ou F_.,. est le facteur de structure d'une maille du
substrat et d le parametre de maille du substrat selon l'axe de croissance du superréseau.
Malheureusement cette fonction ne définit pas toujours bien le pied de la raie du substrat a
extraire du signal du superréseau et ne corrige pas correctement les effets dynamiques (le substrat
est un cristal "parfait"). Les pieds des raies du substrat sont patfois évalués graphiquement par
pointage d'un curseur lorsqu'une forme analytique "simple" ne permet pas de les décrire.

Ce fond (ou ligne de base) est ensuite soustrait. En échelle logarithmique, une mauvaise

extraction du signal du substrat peut induire des erreurs non négligeables sur l'intensité des raies
satellites faibles de la multicouche.

a) b)
Mesure Mesure
CalCU' : Intcouche+ Intsubstra{ Ca'CU' : Fcouche+ Fsubslrat
10°4 10°4
(002) (002)
104 1074
[ <
2 10°4 2 10°4
! 2
‘0 ‘@
g 3
E  10°4 £ 10°4
10* 4 10*
T T | t T T |
21 22 23 24 21 22 23 24
2theta (°) 2theta (°)
10° 10°
(006) (006)
£ £
2 4 2 4
@ 10 @ 10
‘© ‘@
c c
2 2
£ £
10° 10°
T T T T T 1 T T T T T 1
69 70 71 72 73 74 69 70 71 72 73 74
2theta (°) 2theta (°)

Figure 11 : Prise en compte du substrat en sommant : a) les intensités diffractées, b) les facteurs de structutres pour
les raies (002) et (006) d'un supettéseau BTO/STO dans le cas de N bicouches individuelles sur un substrat de
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Nous avons également effectué des simulations en prenant en compte la diffraction
cohérente du substrat avec la multicouche du fait de la trés bonne épitaxie substrat/couche. C'est
a dire en considérant non plus l'intensité mesurée comme la somme des intensités diffractées par
le substrat et par le superréseau mais comme le module au carré de la somme des facteurs de
structure du substrat et du superrésecau. La figure 11 montre les diagrammes de diffraction
mesurés et calculés pour les raies (002) et (006) avec respectivement les hypothéses de diffraction
a) incohérente et b) cohérente du superréseau avec le substrat. Les diagrammes calculés pour la
diffraction cohérente (figure 11 b)) présente des franges d'interférence qui de fait ne
correspondent pas au diagramme mesuré. L'élargissement instrumental peut en partie lisser ces
franges d'interférences sur le diagramme expérimental. L'absence de diffraction cohérente entre le
superréseau et le substrat s'explique par la densité de défauts présents dans le superréseau, a
l'interface avec le substrat, mais aussi dans 1'épaisseur du superréseau lui-méme. Nous montrons
dans le paragraphe 4 que la longueur de cohérence pour ce superréseau est faible (3,5 bicouches
sur 15 au total).

3.4 Les procédures d'affinement

Les affinements sont "manuels" dans un premier temps car les diagrammes de diffraction
sont tres complexes (nombreux pics satellites) et donc difficilement approchables par un
affinement automatique. Lorsqu'un jeu de parametre obtenu manuellement permet de décrire de
manicre satisfaisante les diagrammes de diffraction, alors ces parametres sont affinés
automatiquement, de facon séparée s'ils sont décorrélés ou ensemble s'ils sont corrélés.

3.4.1 L'affinement manuel

Les affinements manuels sont longs car de nombreux parameétres sont corrélés. Notre
procédure d'approche de la solution est présentée et indique l'ordre de détermination des
parametres de désordre.

La période d'empilement du superréseau ainsi que d, et d;, déterminent la position des pics
tandis que le contenu des couches A et B n'influe que sur I'enveloppe de ces pics (figure 2). Nous
pouvons donc affiner les diagrammes de diffraction sachant que:

e la position des pics ne dépend que des profils des parametres de maille et du nombre moyen
de mailles (7, #7,) dans chaque couche,

e une fois les parametres précédents fixés, les intensités relatives des pics ne dépendent plus
essentiellement que des profils de concentration,

e les autres parametres (N, oy, 0, ef g, o) agissent sur la largeur, le profil et sur I'amortissement
des raies satellites de diffraction.

11 est important de noter qu'aucun pic ne peut clairement étre assigné a une valeur 4, ou d,
particulicre.

3.4.2 Les affinements automatiques

Tous les affinements automatiques utilisés sont basés sur I'affinement par moindres carrés
des intensités, ou du logarithme des intensités, ou de la racine carré des intensités. Les intensités
des pics satellites pouvant varier sur plus de quatre ordres de grandeur, nous avons choisi de
représenter les diagrammes en échelle logarithmique (cf. paragraphe 3.6) et d'affiner le logarithme
des intensités :

Npcinls

X = z {|Oglo[|c(i)]—|Oglo[|m(i)]}2 g

i—1
ot N est le nombre de points du diagramme de diffraction, et I et I, sont les intensités
calculées et mesurées en chaque point.
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Les méthodes d'affinement utilisées se différencient par leur stabilité, leur rapidité et leur
efficacité.

Simplex: : Cet affinement utilise la fonction AMOEBA de IDL adaptée de la fonction
amoeba décrite dans la section 10.4 de "Numerical Recipes in C: The Art of Scientific
Computing" (2™ édition, Cambridge University Press). Cet affinement est basé sur la méthode
Simplex de Nelder et Mead (Computer Journal 7, 1965, pp. 308-313) qui permet de minimiser
une fonction de n variables. Cette méthode ne nécessite pas de dérivées et peut étre plus fiable
que l'affinement Powell, néanmoins elle est parfois moins efficace que ce dernier. Nous avons
beaucoup utilisé ce type d'affinement pour sa stabilité.

Powell : Cet atfinement utilise 1a fonction POWELL de IDL adaptée de la fonction powell
décrite dans la section 10.5 de "Numerical Recipes in C: The Art of Scientific Computing". Cet
affinement est plus rapide que le précédent car il requiert I'évaluation d'un plus petit nombre de
fonctions.

Curvefit = Cet atfinement utilise la fonction CURVEFIT de IDL basée sur un algorithme
d'expansion de gradient.

Levenberg-Margnardt : Cet affinement a été adapté sous IDL par J. More ("Optimization
Software Guide", Jorge More and Stephen Wright, SIAM) a partit d'un algorithme de
MINPACK-1 disponible dans netlib (www.netlib.org). Il est plus stable que Powell et surtout il
permet d'imposer des valeurs limites de variation de chaque parametre.

Un affinement de type Montecarlo a été testé. Il est pour le moment assez rudimentaire
car il tire des jeux de parametres au hasard dans un espace borné. Le développement d'un
affinement de type recuit simulé est en cours.

3.5 Surl'importance des ordres de diffraction mesurés

D'une maniére générale, il est important de travailler sur des ordres de diffraction élevés
car, comme nous l'avons vu avec la figure 9, les effets de plusieurs parameétres augmentent avec
l'ordre de diffraction.

De plus, les effets de certains termes de désordre varient selon l'ordre de diffraction
considéré. 1l est donc judicieux d'affiner les diagrammes d'un échantillon sur plusieurs ordres a la
fois. Par exemple cela permet de différencier les contributions de oy et de g, 0, puisque le
premier agit de facon uniforme quelque soit I'ordre de diffraction alors que les effets des seconds
sont beaucoup plus marqués pour les grands ordres.

Les diagrammes de diffraction d'ordre élevé sont plus sensibles aux variations de
parametre de maille. Une seule enveloppe de diffraction présente pour les premiers ordres de
diffraction peut se dédoubler pour les ordres plus élevés.

Les variations de concentration ont plus d'influence lorsque le vecteur de diffusion est
faible. On utilisera donc plutdt des réflexions d'ordre faible pour déterminer l'interdiffusion.
Néanmoins il est judicieux de comparer I'évolution en q des facteurs de structure des matériaux
mis en jeu. Pour les superréseaux BTO/STO (figure 12) on remarque l'importance toute
particuliere des raies d'ordres impairs et surtout de la raie d'ordre 7 pour laquelle le rapport des
normes des facteurs de structure |Fero|/|Farol est tres faible.
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Figure 12 : Norme des facteurs de structure des mailles STO et BTO et leur rapport en fonction du vecteur de
diffusion q (facteurs anomaux a 16 keV). Le rapport |FSTO | / | FBTO| est proche de 1 pour les raies d'ordres pairs, il

chute autour de 0,1 pour les ordres 1, 3, 5 et chute encore d'un ordre de grandeur a l'ordre 7. Cet ordre sera donc
particulierement sensible au rapport de concentration STO/BTO.

La figure 13 représente les diagrammes de diffraction mesurés pour les ordres 5 a 8 du
superréseau (BaTiO; 1504/StTiO; j00) 15 auxquels ont été superposés les pics de diffraction
calculés correspondant a des monocouches de BTO (courbe rose) et de STO (courbe verte) de la
méme épaisseur. On observe d'une part que la couche de STO diffracte moins pour les ordres
impairs que pour les ordres pairs, et d'autre part qu'elle diffracte trés peu pour les ordres élevés,
ce qui est en adéquation avec 'évolution du rapport |FSTO | / | FBTO| sur la figure 12. Ainsi au 7™
ordre, le pic de diffraction de la couche mince STO est négligeable, ce n'est donc pas la
contribution de STO qui est a l'origine des pics satellites observés entre 87° et 88°. Nous avons
sur ce diagramme une information provenant presque uniquement de la couche de BTO, ce qui
permettra d'évaluer sélectivement la diffusion de BTO dans la couche de STO.
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Figure 13 : Diagrammes de diffraction mesurés pour les ordres 5 2 8 du supettéseau (BaTiO3 1004/ StTiO3 1004)15
auxquels on a superposé les pics de diffraction correspondant a des couches minces de BTO (en rose) et de STO (en
vert) de la méme épaisseur. La couche de STO diffracte peu pour les ordres impairs et élevés, ainsi le diagramme du

supetréseau a l'ordre 7 fournit une information provenant presque entierement des mailles de BTO.

L’importance de mesurer plusieurs ordres de diffraction, dont les ordres impairs et en

particulier 'ordre 7 pour ce type de superréseau,

rayonnement synchrotron.

3.6 Surl'échelle en intensité
Profil de d :

est ici démontrée et justifie aussi I'utilisation du

Il n'est pas rare d'observer des diagrammes de diffraction mesurés et affinés présentés en
échelle linéaire. Cette échelle donne généralement des bons ajustements visuels de profils mais
elle ne permet d'affiner que les intensités relatives des 2 ou 3 pics les plus intenses et non les
pieds de raie et les satellites les plus éloignés, lesquels sont les plus affectés par les termes de

désordre.
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Figure 14 : a) Profils de paramétre de maille selon l'axe de croissance dans une bicouche, b) diagrammes mesuré et
calculés avec les profils 1 et 2 a 'ordre 4 en échelle b) logarithmique et ¢) linéaire.

La figure 14 a) présente deux profils de parametre de maille pour une bicouche. A partir
du profil correspondant au meilleur affinement (profil 1) la distorsion au cceur des couches a été
légerement modifiée (profil 2) : les valeurs a cceur sont de 3,905 A et 4010 A pour le profil 1 et
3,915 A et 3,994 A pour le profil 2. Les figures 14 b) et ¢) montrent le diagramme mesuré a
l'ordre 4 ainsi que les diagrammes calculés avec les profils 1 et 2, respectivement en échelle
logarithmique et linéaire. Les ellipses vertes entourent deux pics de forte intensité sur les
diagrammes. On observe nettement la variation d'intensité de ces deux pics entre les diagrammes
1 et 2 en échelle linéaire, cette variation est présente mais moins flagrante en échelle
logarithmique. Les ellipses rouges entourent deux pics de faible intensité sur les diagrammes des
figures 14 b) et ¢). On distingue a peine ces pics en échelle linéaire, ils ne seront donc pas pris en
compte lors d'un affinement manuel. Au contraire, en échelle logarithmique, la chute d'intensité
de ces pics dans le diagramme 2 par rapport au diagramme 1 est clairement observable et traduit
le rétrécissement de l'intervalle de variation du parametre de maille.

On retiendra qu'une analyse en échelle linéaire permet de voir les variations majeures
tandis que la visualisation des pics satellites de faible intensité (au bord de l'enveloppe de
diffraction) nécessite une échelle logarithmique. La visualisation de l'enveloppe de diffraction est
indispensable a la détermination de la dispersion des valeurs du parameétre de maille selon l'axe de
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croissance. Présenter la racine carrée des intensités est parfois un bon compromis pour voir les
satellites de faible intensité sans trop "tasser" les satellites les plus intenses.

Rugosité :

La figure 15 montre l'effet sur le diagramme de diffraction de la raie (004) d'un
doublement de rugosité discrete (o5 = 1,0; ogro = 1,2 2 0510 = 2,0; oo = 2,4) en échelle
logarithmique (a) et linéaire (b). Les ellipses vertes entourant deux pics de forte intensité
montrent le désaccord entre les intensités des diagrammes calculés et mesuré, flagrant en échelle
linéaire, visible en échelle logarithmique. L'ellipse rouge de la figure 15 a) montre 1'élargissement
tres important de deux pics de faible intensité, a peine visible en échelle linéaire. Méme si le
diagramme correspondant au double de rugosité (o4 = 2,05 oy = 2,4) est en meilleur accord
avec le diagramme mesuré sur cet raie, cette solution est nettement moins favorable pour les raies
d'ordre élevé (plus sensibles a la rugosité).

On retiendra que les pics au bord de l'enveloppe de diffraction sont fortement affectés
par la rugosité et ne sont visibles qu'en échelle logarithmique.

a) b)
1075 mesure 2.5x10°1 mesure
caleul o, =1,0 et o, =1,2 caleul o5;,=1,0 et oy,,=1,2
calcul o, ,=2,0 et o, =2,4 2 0x10° caleul og;,=2,0 et o ,=2,4
10°+ —_
< S 1.5x10° 004)
¢ 1 (004) J st (
~— 5 \ /
« 10°4 / pe 6
0 7 1.0x10°1
2 3} \
L £ 5.0x10°
[ \
0.0
10° , , , : 44 45 46 47
44 45 46 47 Jtheta (%)
2theta (°)

Figure 15 : Diagrammes de diffraction de la raie (004) mesurés et calculés pour une rugosité simple ou double en
échelle a) logarithmique et b) linéaire.

En conclusion, I'échelle linéaire montre principalement les znfensités des pics satellites les
plus intenses. Elle est liée a la premicre étape d'analyse. L'échelle logarithmique met en avant
lensemble de ['enveloppe de la raie de diffraction et correspond a la deuxiéme étape d'analyse qui
prend plus en compte les défauts. En effet, de nombreux parameétres structuraux liés aux défauts
(profil de parameétre de maille, rugosité des interfaces, interdiffusion) influent fortement sur les
pics satellites de faible intensité sur les bords de l'enveloppe de diffraction de la raie. Nous avons
donc choisi de présenter nos résultats en échelle logarithmique.
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4 APPLICATION A L'ETUDE DE SUPERRESEAUX REELS

Nous décrivons dans ce paragraphe la méthodologie utilisée pour l'affinement manuel des
diagrammes de diffraction et nous montrons la sensibilité de plusieurs parametres de désordre sur
l'exemple d'un superréseau (g, = 29; nyro = 20),; déposé sur LaAlO,.

4.1 Etude des déformations

D'apres Tabata et al., la distance interréticulaire ¢ selon l'axe de croissance d'un film mince
de STO d'environ 100 A d'épaisseur dans une multicouche BTO/STO est d'environ 3,86 A
[Tabata, 1994]. Pour un film mince de BTO d'environ 100 A, les valeurs obtenues pour ¢ (en
superréseau BTO/STO) sont environ 4,05 A par ALMOCVD [Wang, 1999] et 4,15 A par PLD
[Tabata, 1994].

La figure 16 a) montre les diagrammes de diffraction mesuré et calculé pour la raie 008)
(le choix d'un ordre de diffraction élevé permet d'avoir une grande sensibilité au parametre de
maille) avec o = 3,86 A and ;0 = 4,04 A. La comparaison des deux diagrammes montre que
les valeurs de ¢ sont trop éloignées. La figure 16 b) présente les mémes diagrammes pour
tsro = 3,914 A and g5, = 3,995 A qui correspondent aux extrémes du pic de diffraction observé.

a) b)
Mesure Mesure
—— Calcul profil 1 —— Caleul profil 2
i
(008) % (008)
R
- R 104_ H
g I
"y s
g 2
= =
10°
wowem e e T A
2theta (°) stheta )
<)
4.05+ —e— Profil 1
—a— Profil 2 00000000000000000000000000

4.00 !

3.95+

Parametre de maille ¢ (A)

3.90+ ‘

3.85+

T T T T T
0 10 20 30 40 50
Numéro de maille

Figure 16 : Diagrammes de diffraction mesuré et calculés pour a) csto = 3,86 A et cpro = 4,04 A et b) csro = 3,914 A
and cpro = 3,995 A, ) profils de paramétre de maille ¢ correspondants dans une bicouche.
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Ce profil abrupt de parameétre de maille génere deux pics bien séparés en 20 mais ne
permet pas de représenter correctement l'intensité diffractée. Nous avons ensuite envisagé une
déformation élastique des deux sous-réseaux et appliqué un profil linéaire de ¢ en faisant
I'hypothese que les volumes des mailles unitaires STO et BTO sont constants, qu'il n'y a aucune
interdiffusion, et que les parameétres de mailles 2 dans le plan sont égaux a l'interface entre les
couches STO et BTO.

. a +a \Y)
a(lnt): STO BTO STO BT

> > CsT0 (int):V 2
int
Le diagramme correspondant est présenté figure 17 a). L'hypothése de conservation du
volume des mailles méne a des parametres ¢ divergents a l'interface. Ce profil de ¢ génere des pics
satellites "extérieurs" aux deux blocs d'intensité produit précédemment, et n'augmente pas
significativement l'intensité diffractée entre ces deux pics.

Ct CSTO (lnt) = Oﬁ aSTO = 3,905 A Ct aBTO = 3,995 A

aint

2)

Mesure

b)

Mesure
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Figure 17 : Diagrammes de diffraction mesuté et calculés dans I'hypothese a) de conservation des volumes des
mailles unitaires STO et BTO et b) de continuité du paramétre de maille ¢ le long de I'axe de croissance a l'interface.
c) Profils de parameétre de maille ¢ dans une bicouche correspondants a ces deux hypothéses.

Une autre hypothese peut étre émise, en tenant compte a la fois de la diffusion a
l'interface (et de la possibilité d'obtenir une solution solide prés de l'interface) et de la loi de
Végard. Dans un tel cas le paramétre de maille pourrait étre continu a l'interface. Cette hypothéese
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est présentée figure 17 b). Le diagramme correspondant montre un bien meilleur accord que celui
de l'hypothese émise précédemment. Nous en déduisons que, selon l'axe de croissance, les
parametres de mailles cgp, et ¢y, semblent converger vers une méme valeur a l'interface.

Afin de montrer la sensibilité des diagrammes au profil de ¢, nous avons modifié
légerement le meilleur profil obtenu, en imposant une déformation élastique plus faible dans la
couche de BTO (figure 18 a) courbe rouge). Le ¢, ,(BTO) passe alors de 3,976 Aa3,967 A, soit
une variation du paramétre de maille moyen selon ¢ dans la couche de BTO inférieure 2 0,01 A.

a) b)
2 4.05
et 3 (007)
2 S
7—5 4.00 A\ O

7" N =
o 2
O 395 BTO )
f STO £
QD .
% 3.90 10
5 0 10 20 30 40 50 60 84 86 88
Indice des mailles 2theta (°)

Figure 18 : Effet d'une variation petite de cmoyenBTO) < 0,01 A. ) Profils de paramétre de maille ¢ dans une
bicouche et b) diagrammes de diffraction correspondants pour la raies (007) (la courbe expérimentale est présentée
en noir).

La figure 18 présente ces deux profils et les diagrammes associés a l'ordre 7. Cette faible
variation du profil de ¢ entraine une modification notable de la position des pics satellites ainsi
que de l'enveloppe de la raie (007), mettant en évidence la grande sensibilité des diagrammes de
diffraction (00/) au profil de parametre de maille du superréseau. Cette sensibilité est d'autant plus
grande que l'ordre de diffraction /est élevé.

4.2 Etude de la diffusion des espéces chimiques

D'apres le rapport des facteurs de structure des mailles BTO et STO (figure 12), les
intensités relatives des pics satellites a l'ordre 7 sont particuliecrement sensibles a l'interdiffusion au
sein  des superréseaux BTO/STO. Nous présentons donc l'ordre 7 pour l'étude de
l'interdiffusion.

11 est intéressant de quantifier tout d'abord la sensibilité de la raie (007) a la diffusion des
especes chimiques Ba et Sr en simulant deux cas extrémes: l'intensité diffractée par une
multicouche sans interdiffusion (figure 19 a)) et l'intensité diffractée par une solution solide
équivalente (St,,5sBa,,,5;,T10;) (figure 19 b)).
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Figure 19 : a) Diagtammes de diffraction mesuté et calculés d'un supettéseau STO2/BTOx pout la raie (007) sans
interdiffusion, b) Proportion de mailles STO et BTO dans une bicouche en I'absence d'interdiffusion. ¢) Diagrammes
de diffraction mesuré et calculés pour la raie (007) pour une solution solide Stz9/55Bazs/55T1O3, d) Propottion de
mailles STO et BTO dans une solution solide Sra9/55Ba26/55T1053. €) Profil de paramétre de maille imposé dans les
deux cas (N = 15; ngro = 29; ngro = 26; Neow = 3,5; oneon = 1,0; osto = 1,0; oro = 1,2).
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En l'absence de diffusion dans le superréseau modele (figure 19 a)), les rapports des
intensités diffractées par les différents pics satellites ne correspondent pas a la mesure. Les mailles
BTO dont le pouvoir diffractant est largement prépondérant devant celle des mailles STO pour la
raie (007), ont des paramétres de maille répartis entre 3,940 A et 4,010 A, T'intensité sera donc
principalement diffractée entre 84,5 © et 86,4 © a une énergie de 16 keV.

Si I'on considere une solution solide (figure 19 b)) (chimiquement seulement, le profil de
parametre de maille est inchangé pour découpler les effets structuraux et chimiques), l'intensité
diffractée est alors trop faible a bas angles et trop forte a grand angles. Les mailles diffractent
principalement pour des angles compris entre 84,5° et 87,3° et ont donc des parameétres de maille
répartis entre les deux valeurs extrémes du profil de parametre de maille pour une bicouche

(3,905 A et 4,010 A).

Nous pouvons en conclure que ce superréseau présente une interdiffusion forte sans tout
de méme atteindre la solution solide.

A partir du profil de parametre de maille correspondant au meilleur affinement, et reporté
sur la figure 20 a), et en prenant les valeurs des parametres de maille des matériaux massifs

(aSTo =3,905 A et ¢BlQ; = 4,034 A), on peut proposer le profil d'interdiffusion suivant la loi

de Végard (figure 20 b)). Ce profil d'interdiffusion suit les mémes variations relatives que le
volume des mailles.

a) b)
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Figure 20 : a) Profil de parameétre de maille correspondant au meilleur affinement, b) répartition chimique induite par
laloi de Végatd et ¢) diagrammes de diffraction mesuré et calculé correspondant a la raie (007) (N = 15; ngro = 29;
ngro = 26; Neoh = 3,5; oneon = 1,0; ost0 = 1,0; 0B10 = 1,2).
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Le diagramme calculé de la figure 20 c¢) présente une intensité globalement trop faible, ce
qui ne correspond pas a un facteur d'échelle a corriger puisque les intensités des ordres pairs (peu
sensibles a l'interdiffusion) sont suffisamment élevées. Ceci provient du fait que la proportion
totale en baryum est trop faible. De plus, l'intensité diffractée a grands angles est extrémement
faible, ce qui provient de la faible proportion de maille BTO dans la couche de plus petit
parametre de maille, pour cette hypothese.

Pour affiner ce diagramme, il est donc nécessaire de proposer un modcle de superréseau
comportant des mailles BTO dans la couche de plus petit parametre c. Ces mailles, minoritaires
dans cette couche, sont contraintes par le parametre de maille de la phase majoritaire STO
(figure 22).

Le profil de concentration menant au meilleur affinement réalisé des diagrammes de
diffraction (00/) (/ = 1 a 8), pour ce superréseau, est présenté figure 21 a). Le diagramme de
diffraction de la raie (007) correspondant a cet affinement est montré sur la figure 21 b). On peut
tout d'abord noter une interdiffusion trés forte puisque, en moyenne, quasiment tous les plans
atomiques du superréseau contiennent a la fois des mailles de STO et de BTO. Seul le plateau
présent sur le profil de concentration de la couche de plus petit parametre de maille permet de
générer l'enveloppe de la raie (007). A présent les profils structuraux et chimiques sont différents.

a) b)

— ~ (007)
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= B sTO 2

g N 570 2
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Figure 21 : a) Répartition chimique des especes Ba et St selon le meilleur affinement et b) diagrammes de diffraction
mesuré et calculé correspondant a la raie (007) (N = 15; nsro = 29; ngro = 26; Neoh = 3,5; oneonh = 1,0; os10 = 1,05
OBTO — 1,2).

a) Hypothese profil C° = profil d b) Meilleur affinement
<+“— 20% STO <+— 0%STO

<+— 100% STO

<+— 70% STO

Figure 22 : Schéma d'une demi-bicouche (cceur couche 1 = cceur couche 2), a) dans I'hypothése d'un profil de
concentration imposé par le profil de parametre de maille, b) pour le meilleur affinement des diagrammes de
diffraction (00/), /=1 a 8 pout le supetréseau STOz/BTOx.
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Afin de montrer la sensibilité des diagrammes au profil de concentration, nous avons
modifié légerement le profil de la figure 21 a), en imposant une diffusion plus faible dans la
couche de STO, telle que la proportion de mailles STO passe de 70 % a 80 % au cceur de cette
couche (figure 23 a)). L'effet de cette variation est bien visible sur le diagramme de la raie (007)
(figure 23 b) la courbe rouge (resp. bleue) correspond au plateau a 70 % (resp. 80 %) de STO) :
l'intensité calculée chute a grand angle (puisqu'il y a moins de mailles BTO dans la couche a petit
parametre de maille ¢) tandis qu'elle ne varie quasiment pas pour les angles faibles. Le rapport des
intensités des pics satellites est donc nettement moins bon lorsqu'on diminue l'interdiffusion de
10 %. La précision sur la proportion de mailles BTO et STO dans chaque couche est par
conséquent inférieure a 10 %.

Une des sous-couches peut étre non stoechiométrique. Tel est le cas du dépot par PLD,
ou il apparait que les cations Ba ont tendance a étre re-pulvérisés. Il est facile d’ajuster cette
teneur x (A BO;) dans nos simulations. Néanmoins nous avons maintenu x égale a 1 car varier x

permettait d’introduire un facteur d’échelle libre supplémentaire rendant le modele « trop
tolérant ».

2) b)

Mesure
—— 70 % de STO a coeur de la couche 1
—— 80 % de STO a coeur de la couche 1

Concentration (%)
Intensité (u.a.)

10 20 30 40 50
Indice des mailles 83 84 85 86 87 88

Figure 23 : Effet d'une variation de concentration au sein de la couche BTO. a) Proportion de mailles STO et BTO
pour le meilleur affinement (fond bleu) et variation de 10 % de la concentration au sein de la 1¢ couche (ligne
noire). b) Diagrammes de diffraction correspondants a la raie (007), en rouge, le meilleur affinement, en bleu, le

diagramme correspondant a la variation de la concentration.

4.3 Etude de la rugosité

Nous avons introduit deux types de rugosité, discrete et continue. Dans les deux cas, on
observe d'autant mieux leurs effets que I'on regarde loin dans l'espace réciproque. Nous illustrons
donc les effets des rugosités sur un ordre élevé, l'ordre 6.

La rugosité discrete tient compte de la variation possible du nombre de mailles par
couche. Elle est prise en compte en définissant les nombres de mailles par couche a l'aide de
gaussiennes de valeurs moyennes n, et n, et d'écarts types o, et o,. La figure 24 b) présentant les
diagrammes mesuté et calculé a l'ordre 6 pour o, = 1,0 et o, = 1,2 (avec o, = 0) est a comparer
a la figure 24 a), calculée pour des rugosités nulles. On observe un élargissement de tous les pics
satellites, qui augmente avec la rugosité. Une valeur de rugosité plus élevée a été imposée sur la

couche de plus faible parameétre de maille puisque les pics satellites des diagrammes mesurés sont
plus larges a grands angles.
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Figure 24 : Diagrammes de diffraction de la raie (006) mesuré (noir) et calculés (rouge) : a) dans un modeéle sans
rugosité, b) avec une rugosité continue (o, = 0,08), ) avec une rugosité discrete (osto = 1,0; opro = 1,2) et d) pour le
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meilleur affinement (o = 0,08; osto = 1,0; oro = 1,2). Le trait noir en pointillé, reporté sur chaque schéma,
représente la position de l'interface en l'absence de rugosité.

La rugosité continue représente la variation de la position de l'interface due aux variations
des distances entre les plans atomiques dans une couche. On peut comparer les effets d'une
rugosité discrete (figure 24 b) o, = 1,0; 0,,, = 1,2; 6, = 0) avec les effets d'une rugosité continue
(figure 24c¢) (o, =0; o,,=0; 0,=0,08): un élargissement de tous les pics satellites est
également observé dans le cas d'une rugosité continue, les effets sont tres proches dans les deux
cas. On peut néanmoins noter un élargissement plus important de la base des pics dans le cas
d'une rugosité continue et la possibilité d'imposer des rugosités discretes différentes pour prendre
en compte des élargissements des pics satellites différents suivant leur position angulaire. Enfin,
la figure 24 d) présente les diagrammes mesuré et calculé a l'ordre 6 pour le meilleur affinement
(0, = 1,0; 0, = 1,2; 0, = 0,08). Les valeurs des rugosités ont été fixées a leur minimum, c'est a
dire telles que la largeur des pics satellites calculés soit égale ou inférieure a celle des pics satellites
mesurés. On observe I'absence d'un pic et une trop faible intensité sur deux autres pics, mais la
rugosité n'affecte pas l'intensité relative d'un pic en particulier. Ce profil peut donc difficilement
étre amélioré en variant les parametres de rugosité.

L'élargissement des pics satellites da a la rugosité agit plutot sur les pieds de raie, a la
différence de I'élargissement lié a l'effet de taille des domaines ; la dépendance en q est également
différente.

4.4 Etude de la longueur de cohérence

Les ondes diffractées par un superréseau parfait sont en relation de phase, aussi 'intensité
totale diffractée est le carré de la somme des amplitudes des ondes diffractées par chaque
bicouche. Lorsqu'un superréseau comporte de nombreuses imperfections ou écarts a la
périodicité, alors la relation de phase entre les ondes diffractées peut étre perdue, l'intensité totale
diffractée sera alors la somme des carrés des amplitudes des ondes diffractés par chaque domaine
cohérent. Nous avons défini précédemment le nombre de bicouches diffractant en relation de
phase (N_,) ainsi qu'un écart type sur cette valeur (oy.,). Nous allons maintenant montrer
comment ces parametres peuvent étre définis a l'aide des diagrammes de diffraction des raies
(00)).

Le nombre de bicouches cohérentes est égal au nombre de franges d'épaisseur entre deux
pics satellites plus deux. Lorsque ces franges n'apparaissent pas, on peut présupposer un grand
nombre de défauts. La largeur des pics satellites permet alors de déterminer le nombre de
bicouches diffractant en phase et I'écart type associé. En effet, la diminution de I'épaisseur
cohérente mene a un élargissement des pics satellites avec une sensibilité constante quel que soit
l'ordre de diffraction étudié. Afin de séparer cet élargissement de celui produit par la rugosité des
interfaces, nous étudierons une raie d'ordre faible, la raie (002), pour déterminer I'épaisseutr
cohérente du superréseau.

La figure 25a) montre les diagrammes mesuré et calculé pour la raie (002) dans
I'hypothese d'une cohérence totale du superréseau (N, = N = 15). Les pics satellites calculés ont
une largeur a mi-hauteur trop faible par rapport aux pics satellites mesurés. La figure 25 b)
présente les mémes diagrammes pour une longueur de cohérence égale a 3 bicouches. Les pics
satellites ont cette fois une largeur a mi-hauteur trop élevée. On peut noter la forme des pics qui
est devenue gaussienne et les franges d'épaisseur, les effets de ce parametre étant devenus
prédominants. La figure 25 ¢) montre les diagrammes mesuré et calculé pour une longueur de
cohérence de 3,5 bicouches, cette valeur de N_, permet une meilleure adéquation des
diagrammes mesuré et calculé que celle de la figure 25 b). Néanmoins les franges d'épaisseurs
apparaissent encore (V2 intensité pour 3 bicouches cohérentes et 2 intensité pour 4 bicouches
cohérentes) et les pics calculés ont encore une allure gaussienne qui ne correspond pas au profil
des pics mesurés. Afin de diminuer la prédominance de ce parametre on lui affecte une variation
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gaussienne de valeur moyenne N, = 3,5 et d'écart type oy, = 1,0. Le profil des pics satellites
calculés correspond alors mieux a celui des pics mesurés (figure 25 d)).

a) b)
. Mesure . Mesure
(002) Cohérence totale (002) N,= 3.0
10°4 10° 5
g ] < ]
=) <)
~$ 10°4 \% 10°%4
@ c
e o
[ = ]
10° . : . 10* T T T
15 2.0 225 230 21.5 22.0 22,5 23.0
2theta 2theta
C) d)
Mesure Mesure
3 (002) ——N_=35 7 (002) ——N_=356ets, =10
10°4 10°
—~ _
< ] <
o) o)
N ‘Q
= 106 ] = 6 |
2 2 10
e e
£ 4 k= 4
10° T T T 10* . : :
215 22.0 22,5 23.0 215 22.0 225 23.0
2theta

2theta

Figure 25 : Diagrammes de diffraction mesurés et calculés pour la raie (002) : a) pour une cohérence totale du
superréseau (Neon = 15), b) pour une cohérence sur 3 bicouches, ¢) pour une cohérence sur 3,5 bicouches et d) pour
une cohérence sur 3,5 bicouches en moyenne et un écart type de 1,0 (nsto = 29; ngro = 26; osto = 1,0; opro = 1,2).

Cette simulation est basée sur la diffraction d'un seul ensemble BTO/STO périodique et
donc elle ne prend pas en compte des inclusions qui pourraient exister aux interfaces ou a
l'interface film/substrat. Les écarts entre les diagrammes simulés et mesutés pour les parametres 4
intermédiaires en dy;, et dip, (par exemple pour 71 °<20<72,5 pour la raie (000) de la figure 24)
pourraient provenir d'une diffusion additionnelle d'une phase pérovskite ayant une contribution
diffractée diffuse due a son petit volume. La présence de telles inclusions semble possible
notamment 2 l'interface multicouche/substrat et pourrait correspondre a une croissance en ilots
lors des premiers stades de la croissance.
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5 CONCLUSION

Nous avons présenté dans ce chapitre le formalisme de diffraction des rayons X que nous
avons développé pour le programme MULATRE. Nous avons explicité les écarts a la perfection
que nous avons introduits : les profils de parametre de maille et de composition chimique, les
fluctuations continue et discrete d'épaisseur des couches et la longueur de cohérence. Nous avons
montré les effets de ces défauts sur les diagrammes de diffraction (00/) d'un superréseau. Nous
avons abordé différentes méthodes pour prendre en compte la contribution du substrat au
diagramme de diffraction mesuré. Nous avons montré l'importance de travailler sur de nombreux
ordres de diffraction et avec une intensité de faisceau suffisante pour améliorer le rapport
signal/fond et mesurer les raies faibles.

Un seul jeu de parametres permet de simuler la position, l'intensité et I'enveloppe des raies
sut 8 ordres de diffraction avec le méme facteur d'échelle. Ces parametres sont fortement
intercorrélés d'ou l'importance d'analyser de nombreux pics satellites pour chaque ordre de
diffraction et de nombreux ordres de diffraction pour tendre vers une solution unique.
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Ce chapitre présente nos études nano-structurales de superréseanx
BaTiO;/SrTiO;. Nowus avons mesuré les raies (00L) par rayonnement
synchrotron et appligné notre programme MULATRE a la détermination des
défants de ces structures selon ['axe de croissance. Pour confirmer les
informations obtenues par nos simulations, nous avons réalisé des mesures par
réflectométrie, des images de microscopie électronique en transmission ainsi
gu'une analyse par perte d'énergie des électrons. Nous avons également réalisé
des cartographies de ['espace réciproque antonr de raies (h0L) et (k1) pour
connaitre la structure dans le plan de croissance.

Nous  étudions tout d'abord ['effet des épaisseurs des couches des
superréseanx, de l'ordre d'empilement de ces conches et de la nature du substrat,
sur la qualité structurale des superréseanx élaborés par MOCV D.

Nous analysons ensuite des superréseanx BaliO;/ SrTiO; élaborés par
ablation laser et les comparons a cenx élaborés par C1D.

-93_



CHAPITRE IV : Etude de superréseaux STO/BTO

_04 -



CHAPITRE IV : Etude de superréseaux STO/BTO

1 INTRODUCTION

De nombreuses études ont déja été menées sur la structure des superréseaux
BaTiO,/StTiO; (STO/BTO). Ces études ont permis de connaitre les paramétres de maille
moyens des couches STO et BTO suivant leur épaisseurs relatives [Tabata, 1994]. Plus
récemment, ces études se sont intéressées aux orientations respectives de chaque couche STO et
BTO de l'empilement [Jiang, 2003].

Nous avons étudié la nano-structure de différents superréseaux STO/BTO afin de mieux
séparer les effets de chaque parametre (figure 1). Notre étude a porté exclusivement sur des
superréseaux épitaxiés comme le montre la figure de poles de la figure 2. Notre but est de mieux
connaitre les défauts et déformations au sein de chaque couche. Notre élément de base n'est pas
I'ensemble des couches STO ou BTO, ni une couche STO ou BTO, mais une maille STO ou
BTO. Dans ce chapitre, nous présentons tout d'abord l'effet d'une variation de I'épaisseur de la
couche BTO pour une épaisseur constante de STO a partir de I'étude de trois superréseaux
élaborés par MOCVD sur des substrats de STO dopés Nb. Puis nous présenterons un
superréseau ayant des épaisseurs comparables et déposé par MOCVD sur LaAlO; (LAO).
Ensuite, nous étudions un superréseau dont l'ordre d'empilement est inversé par rapport aux cas
précédents. Enfin, nous présentons et comparons deux superréseaux élaborés par PLD.

Effet discuté Nom du Couche 1 Couche 2 N | Substrat | Methode
superréseau de depot

(STO,,/BTO,),;s | STO | 80A | BTO | 45A | 15 |[STO:Nb| CVD

Epaisseur des (STO/BTOy);s | STO | 80A | BTO | 80A | 15 [STO:Nb| CVD

h
NS [(STO4/BTO,,).s | STO | 80A | BTO | 200A | 15 [STO:Nb| CVD
Nature du
berae | STOw/BTO 5| STO | 100 A | BTO | 100A | 15 | LAO | CVD
Ordrede 1 groy /510, | BTO | 80A | sTO | 60A | 15| TAO | cVD

l'empilement

Méthode | BTO,,/STO,),,, | BTO | 12A | STO | 16 A [100| STO PLD

d'élaboration | (BTO,,/STO,.),, | BTO | 28 A | STO | 28 A | 40 STO PLD

Figure 1 : Caractéristiques nominales des superréseaux étudiés.

Figure 2 : Figure de poéles autour de la raie (211) montrant I'épitaxie du superréseau (STOso/BTOys).
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Au cours de ce travail, de nombreuses mesures et analyses ont été réalisées a l'aide de
différentes techniques afin de corroborer les résultats (figure 3). Tous les superréseaux présentés
ici ont été étudiés par diffraction des rayons X en géométrie symétrique et analysés grace au
programme développé dans le chapitre précédent. Pour des raisons de temps, de disponibilité
d'instrument, de nature du substrat, les cartographies de l'espace réciproque, la réflectométrie, la
microscopie et les mesures électriques n'ont toutefois pas été réalisées sur tous les échantillons.

Dans chaque paragraphe, nous présentons tout d'abord les résultats obtenus par
'ensemble des techniques utilisées, puis nous discutons l'influence de 'effet étudié, a partir de
l'analyse des diagrammes de diffraction des rayons X des raies (00/) avec /=1 a 8.

Nom du superréseau (001) (h0l) R MET | C(V) P
(STOy,/BTOq);s X X X
(STO80/BTO2()0)15 X X X X
(STOSO/BTO4S)15 X
(STO100/BT0100)15 X X X
(BTOSO/STOG())15 X X
(BTO,,/STO, )4 X X X X
(BTO,s/STO,) 40 X X X X X X

Figure 3 : Ensemble des mesures réalisées : diffraction des rayons X en géométrie de réflexion symétrique (00/),
diffraction des rayons X en géométrie de réflexion asymétrique (50/), réflectométrie des rayons X (K), microscopie
électronique en transmission (MET), caractérisation électrique C(V), mesures de polarisation (P).

2 EFFETS DES EPAISSEURS

Nous avons étudié une premicre série de trois superréseaux réalisés par MOCVD et
déposés sur des substrats de STO dopés niobium (0,5 %) : (STOg)/BTO,s),s, (STOg,/BTOg);s,
(STO4,/BTO,,),5 (figure 4). L'épaisseur de la couche STO est constante et de valeur nominale
80 A, tandis que les épaisseurs nominales des couches BTO sont 45 A, 80 A et 200 A. 1a
notation (STO/BTO) signifie que le dépot commence par une couche STO.

Effet discuté Nom’ du Couche 1 Couche 2 N | Substrat Meth,O(}e
superréseau de dépot

(STO,/BTO,),s | STO | 80A | BTO | 45A | 15 | STO CVD

Epaisseur des "1y /BTO,),. | STO | 80A | BTO | 80A | 15 | STO | CVD

couches

(STO,,/BTO,,),s | STO | 80A | BTO | 200 A | 15 STO CVD

Figure 4 : Caractéristiques nominales des superréseaux étudiés dans ce paragraphe.

2.1 Caractérisation du superréseau (STO,,/BTOy),s sur STO

Nous présentons tout d'abord un superréseau dont le rapport des épaisseurs des couches
STO et BTO est égal a 1. L'analyse par diffraction des rayons X en géométrie symétrique de cet
échantillon permet de déterminer la qualité structurale de 'empilement selon l'axe de croissance.
L'étude de la cartographie (303) dans le repere du substrat montre la distribution des parametres
de maille dans le plan de croissance (2b). L'analyse des images de microscopie électronique en
transmission montre I'évolution de la qualité structurale du superréseau selon I'axe de croissance
¢. Et enfin l'imagerie chimique par perte d'énergie des électrons donne le profil de composition
chimique qui sera comparé au profil déterminé par la diffraction des rayons X.
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211 Analyse des diagrammes de diffraction 0/20

La figure5 présente les diagrammes mesurés et modélisés du superréseau
(STOq,/BTOq)5 2 16,000 keV pour les ordres 3 2 8 . On peut tout d'abord noter la présence de
nombreux pics satellites pour chaque ordre de diffraction, témoignant de la structure en
superréseau. Le pic du substrat de STO a été tronqué lors de la mesure pour des raisons de

saturations du détecteut.
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Figure 5 : Diagrammes de diffraction (00/), /= 3 a 8, mesurés (trait noir) et calculés (trait rouge) a 16,000 keV pour
une multicouche composée de 15 bicouches de (92 A STO/ 71 A BTO). Le calcul est réalisé avec les profils de la
figure 6 et les parametres de la figure 7.

La simulation des diagrammes de diffraction (00/) permet de déterminer les profils de
parametre de maille et de composition chimique selon l'axe de croissance, présentés sur la
figure 6. On peut tout d'abord noter /a continuité du parameétre de maille selon ¢ a l'interface entre les
couches STO et BIO, respectivement en dilatation et en compression selon cet axe c. Ce superrésean présente une
Sorte interdiffusion. On pent noter la continuité de la composition chimique a l'interface et la présence de 30 %o de
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CHAPITRE IV : Etude de superréseaux STO/BTO

BTO au canr de la "conche STO". Les profils de parametre de maille et de composition chimique ont
été affinés de facon totalement décorrélée.

2) b)

4.00+

3.984

STO

3.96+ I BTO

1N
3.94 \ /

3.92 \.........-a-.-.-.-.-.-.-./

3.90 T T T J
0 10 20 30 40

Indice des mailles

Parametre de maille selon ¢ (A)

Proportion de mailles STO et BTO

5 10 15 20 25 30 35 40
Indice des mailles

Figure 6 : Profils a) de parametre de maille 4(007) dans une bicouche et b) de concentration relative en atomes St et
Ba dans une bicouche selon l'axe de croissance. Les discontinuités de ces profils ne sont probablement pas
physiques, mais sont des approximations simplifiées des profils réels moyens.

La simulation des diagrammes de diffraction permet d'obtenir les épaisseurs réelles des
couches STO et BTO, valant respectivement 92 A et 71 A. Les fluctuations de ces épaisseurs
sont d'une maille. La longueur de cohérence de ce superréseau est estimée a 810 A soit 1/3 de
I'épaisseur totale du superréseau.

Les valeurs de distorsion et d'interdiffusion de chaque couche sont reportées dans la
figure 7. La déformation selon c est calculée a partir de la valeur du parameétre de maille dans le
matériau massif (agoy =coor = 3,905 A; ¢Bl = 4,034 A). L'interdiffusion est le pourcentage
de mailles du composé BTO (resp. STO) dans la couche STO (resp. BTO). On note une
distorsion moyenne environ trois fois plus importante dans la couche BTO que dans la couche
STO alors que la couche BTO présente une interdiffusion plus faible.

Les épaisseurs de couches sont données avec la convention qu'un plan de mailles
appartient a la couche STO (resp. BTO) s'il contient plus de 50 % de maille STO (resp. BTO).
Avec cette convention on obtient une épaisseur de couche STO supérieure a celle de la couche
BTO bien qu'au total la multicouche soit composée de 46 % de STO et 54 % de BTO. Ceci est

da au fait que le baryum est présent dans l'ensemble de la multicouche a hauteur de 30 % au
minimum.

(STOW/BTOL),: | Episeur | 180 ¢ meile selone | scome. | fuson
, min 3,918 A +0,3 % 30 %
Couche 1:STO | 9244 A 8110 i‘j‘”t moy 3,924 A + 0,5 % 36 %
1,ép/a iss:ur max 3,048 A +1.1 % 50 %
otale dy  L_min 3,955 A -2,0 % 0,0 %
Couche 2: BTO | 7144 A superrésean | MOV 3,976 A -1,4 % 20 %
P max | 4000 A 08 % 40 %

Figure 7 : Résultats de l'affinement des diagtammes de diffraction (00/), /= 3 4 8 du superréseau (STOgo/BTOs0)15.
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CHAPITRE IV : Etude de superréseaux STO/BTO

La couche STO présente un plateau de valeurs de parameétre de maille et d'interdiffusion.
Ces plateaux sont montrés sur les figures 8 et 9. La figure 8 présente a) le profil de parametre de
maille selon ¢ correspondant au meilleur affinement (profil 1) (en bleu) et un profil sans plateau
(profil 2) (en rouge), ainsi que les diagrammes de diffraction mesurés et calculés pour ces deux
profils pour les raies les plus sensibles b) (007) et c) (008). Les valeurs de parameétre de maille ¢
dans le profil 2 sont inchangées dans la couche BTO par rapport au profil 1, la continuité a
l'interface STO/BTO est conservée. Les valeurs de ¢ varient linéairement dans la couche STO de
3,95 A (interface) a 3,90 A (cceur) pour le profil 2. On observe sur les diagrammes de diffraction
des figures 8 b) et 8 ¢) une augmentation d'intensité des pics A (raie (007)) et A" (raie (008)) pour
le profil 2 par rapport au profil 1. Ceci provient de la diminution du gradient de parameétre de
maille pres de l'interface dans la couche STO. La diminution de l'intensité sur les pics B et C
(resp. B' et C') sur la raie (007) (tesp. (008)) pour le profil 2 par rapport au profil 1 provient du fait
que la diffusion des mailles du plateau du profil 1 est répartie sur un intervalle angulaire plus
grand dans le profil 2. I.a comparaison des diagrammes correspondants aux profils 1 et 2 montre
donc la présence d'un platean de valenrs de parametre de maille an sein de la conche de STO.

a)

—=— profil 1
4.001 —=— profil 2

Parametre de maille selon c (A)

0 10 20 30 40
Indice des mailles

b) 0
Mesure Substrat
profil 1 C'
profil 2

- -

< o

S S

N N

2 2

g 107 3

= =

85 86 87 88 101 102 103 104 105
26 (°) 20 (°)

Figure 8 : a) Profil de parameétre de maille selon ¢ correspondant au meilleur affinement (profil 1) (en bleu) et un
profil sans plateau (profil 2) (en rouge), ainsi que les diagrammes de diffraction mesurés et calculés pour ces deux
profils (les autres paramétres de l'affinement étant inchangés) pour les raies b) (007) et c) (008).
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La figure 9 présente a) le profil de concentration correspondant au meilleur affinement
(profil 3) (en couleur) et un profil sans plateau (profil 4) (tirets noirs pour BTO), ainsi que les
diagrammes de diffraction mesurés et calculés pour ces deux profils pour les raies b) (007) et c)
(008). Comme nous l'avons montré dans le chapitre précédent, l'ordre 7 est particulierement
sensible a l'interdiffusion dans les superréseaux STO/BTO. On observe pour l'ordre 7 une
variation d'intensité sur les pics satellites a grands angles. Cependant les diagrammes de
diffraction correspondant aux deux profils sont quasiment identiques a l'ordre 8, cet ordre étant
peu sensible au contraste chimique de la multicouche. On peut voir sur la figure 9 b) que le
diagramme correspondant au profil 3 est plus proche de la courbe mesurée que celui
correspondant au profil 4 sur le bloc STO (fleches).

Les figures 8 et 9 confirment /la présence de plateanx de valeur de paramétre de maille et de

composition  chimigue selon l'axe de croissance dans la couche STO pour ce superréseau
(STO80/BTO80)15'

100%

80% Profil 3 :

STO
I BTO

Profil 4 :
STO
77/ BTO

60%

40%

20%

0%

Proportion de mailles STO et BTO

| |

} | | i L |

5 10 15 20 25 3
Indice des mailles

o
N—
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Figure 9 : a) Profil de concentration correspondant au meilleur affinement (en couleur) et un profil sans plateau
tirets noirs pour , ainsi que les diagrammes de diffraction mesurés et calculés pour ces deux profils (les autres
i irs pour BTO), ainsi que les diag de diffracti S Iculés p deux profils (1
paramétres de 'affinement étant inchangés) pour les raies b) (007) et c) (008).

Nous pouvons donc conclure sur l'existence d'une faible modulation chimique dans ce
superréseau et sur une variation continue du parametre de maille a 'interface le long de I'axe de
croissance.
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2.1.2 Analyse des cartographies (h0l) et (0kl)

La figure 10 a) montre une cartographie de l'espace réciproque selon 4 et / autour de la
raie (303), réalisée dans le repére du substrat. Les figures b) et ¢) présentent les profils extraits en /
(pour h=2960) et en / (pour /= 2969) sur le pic principal de la multicouche. La figure d)
montre une cartographie 4/ autour de la raie (003) du substrat, et les figures e) et f) les profils
extraits en / (pour 4 = 0,000) et en 4 (pour /= 2,967) sur le pic principal de la multicouche.

On observe sur la figure 10 a), pour la raie (303), des pics satellites alignés en une méme
valeur de 4, et décalés par rapport au pic du substrat. Au contraire sur la figure 10 d), pour la raie
(003), les pics satellites de la multicouche sont alignés en 4 avec le pic du substrat. Les coupes
selon / présentées sur les figures 10 b) et €) montrent des pics satellites dont l'espacement est
déterminé par la période du superréseau et dont les intensités relatives sont déterminés par les
contraintes et l'interdiffusion le long de l'axe de croissance comme ¢étudié précédemment. Le
profil en / de la figure 10 c) montre un seul pic, centré en /= 2,962 et de largeur a mi hauteur
0,015. Cette raie est cependant trop proche de l'origine de l'espace réciproque pour pouvoir
différencier des contributions différentes des couches STO et BTO (si elles existent). La largeur
du pic est due a la fois a la taille des domaines, a la mosaicité et a une distribution de parametres
de maille, toutefois des mesures complémentaires sur d'autres raies, avec des valeurs de 4
différentes, seraient nécessaires pour différencier ces effets.

La série de lignes autour de /= 3 sur la figure 10 a) est un artefact qui correspond a un
saut des intensités corrigées (filtre) suite a la mesure du pic tres intense et tres localisé du substrat.

On observe également sur cette figure une ligne diffuse paralléle a I'axe /en b =3 qui
correspond probablement aux couches proches de l'interface substrat/multicouche avec un
gradient de ¢ continu et un parametre de maille dans le plan tel que a = a .

Sur la figure 10 f), on voit que la largeur a mi-hauteur selon 4 est 5 fois plus petite et que
le profil ne s'affine pas bien avec une fonction de type gaussienne. La forme de la raie est plutot
lorentzienne. Ce résultat, a comparer avec le profil selon 4 de la figure 10 c), tend a montrer que
pour la raie (003) nous ne sommes sensibles qu'a la fonction de résolution instrumentale et que la
désorientation de l'axe ¢ semble donc négligeable.
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Figure 10 : Multicouche composée de 15 bicouches de (92 A STO/ 71 A BTO) déposée sur STO : a) cartographie 4/
autour de la raie (303) du substrat, b) profils extraits en / (pour 4 = 2,960) et c) en s (pour /= 2,969) sur le pic
principal de la multicouche, d) cartographie 4/ autour de la raie (003) du substrat, €) profils extraits en / (pour

b =0,000) et f) en / (pour /= 2,967) sur le pic principal de la multicouche.

La figure 11 a) présente la distribution de parameétres de maille déduite de la figure 10 c)

h
selon la formule : agyme = Agupsrar *—28 | avec Agpga (STO) =3,905 A et hypqrar = 3,000

couche

Cette distribution est centrée en @ = 3,955 A avec un écart type (o =w/2) égale 2 0,010 A,
ce qui correspond a une largeur 2 mi hauteur (FWMH = w/0,849) égale a 0,023 A. Le désaccord de
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maille moyen couche/substrat est 1,3 %. On peut comparer cette distribution a I'histogramme de
parametres de maille selon ¢ déduit de la figure 6 a) et présenté sur la figure 11 b). Les valeurs du
parametre de maille suivant ¢ s'étendent sur une gamme de 0,082 A.

a) b)
16
Data: HSCAN303COUC_int 14 4
Model: Gauss
\ Chi2 = 218774.99729 m
3x10° 4 /9 R2 - 0.99566 2
‘1/ ) YO 21415799  +65.05477
\ xc 395518 £0.00011 o 104
\ W 001947 0.00024 IS
’g A 782.67696  8.62221 £ 1
35 2xao' g 8
2 e
2 B 6
2 I
c \
1x10° 4 / 44
o T f’ﬂ/ﬂ/ T phh g T 0 L L I A R A N El
3.88 3.90 3.92 3.94 3.96 3.98 4.00 4.02 3.88 3.90 3.92 3.94 3.96 3.98 4.00 4.02

Parametre de maille selon a (A) Paramétre de maille selon c (A)

Figure 11 : a) Distribution de parametres de maille selon @ déduite de la figure 10 c). b) Histogramme de parameétres
de maille selon ¢ extrait a partir de la figure 6 a).

(STO4/BTOq);5 a (A) b (A) c (A)
<parametre> 3,955+0,001 | non mesuré | 3,9461+0,001

FWHM (a, b) ou | 0,023£0,001 | non mesuré | 0,082%0,001
variation (c)

Figure 12 : Parameétres de maille du supertéseau (STOgo/BTOs)15.

Nous pouvons en déduire que /z variation des parametres de maille du superrésean est plus
importante suivant l'axe de croissance que dans le plan de croissance (figure 12). Le superréseau présente un
désaccord de parametre de maille moyen dans le plan de 1,3 % avec le substrat.

2.1.3 Analyse par microscopie électronique en transmission

Les images de microscopie électronique en transmission ont été réalisées afin de visualiser
dans l'espace réel la qualité cristalline de ce superréseau. J'ai collecté certaines de ces images au
Laboratoire de Cristallographie de Grenoble (CM 300), et d'autres a I'Institut Max Planck de
Physique des Microstructures (JEM 4010) dans 1'équipe du Dr Hesse et avec la collaboration du
Dr Chu.
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Figure 13 : Image de microscopie électronique en transmission de l'échantillon (STOgo/BTOs0)15. Linterface avec le
substrat est située en bas de l'image. Les bicouches sont difficilement observables sur I'image globale mais nous
voyons que la zone pres du substrat est tres perturbée.

La figure 13 présente une image de microscopie électronique en transmission de
I'échantillon (STOy,/BTOy),s. L'interface avec le substrat est située en bas de l'image. Les
pointillés aident a localiser les bicouches. On note que la qualité structurale de I'empilement varie selon
l'axe de croissance et que les contraintes sont nettement plus faibles loin de l'interface avec le substrat.

Cet effet n'est que partiellement pris en compte dans nos simulations DRX puisque notre
mode¢le prend bien en compte des variations gaussienne autour de valeurs moyennes mais ces
variations sont considérées indépendantes de la position de la couche dans l'empilement.

Cette variation de densité de défauts selon I'axe de croissance peut étre reliée a la présence
de la ligne diffuse faible observée sur la cartographie de la raie (303) (figure 10 a)) qui montre la
coexistance d'une couche ayant le parametre @ du substrat et ayant un parameétre ¢ variable.
L'interface avec le substrat comporte probablement une couche qui s'ajuste bien au substrat mais
qui a une composition et une structure chaotique dans le plan. Ensuite une multicouche moyenne
croit.
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Figure 14 : Images de microscopie électronique en transmission de I'échantillon (STOg0/BTOs0)15 : a) détail d'une
bicouche et b) d'un défaut de croissance.

La figure 14 2) montre le détail d'une bicouche extraite d'une image de MET. Le
comptage des couches depuis le substrat permet de déterminer les couches claires (resp. sombres)
comme ¢étant des couches de STO (resp. BTO). La diffraction des rayons X nous a permis de
déterminer les épaisseurs de chaque couche, correspondant a 23 mailles unitaires pour la couche
STO et 18 mailles unitaires pour la couche BTO. Ces valeurs sont en accord avec les couches que
nous observons localement en MET. Des calculs d’images restent a réaliser et a comparer au
profil de paramétre de maille obtenu par I’étude des diagrammes de diffraction des rayons X.

La figure 14 b) montre le détail d'un défaut de croissance du superréseau. L'interface n'a
pas d'otientation cristallographique définie et semble plutot correspondre a un joint de grain entre
deux domaines incohérents, ces deux domaines ayant une orientation cristallographique proche.

Les images MET permettent de visualiser l'interface entre le superréseau et le substrat
(figure 15). On observe wune interface diffuse entre le substrat et la premiere conche de STO. Une zone
claire entre les couches STO et BTO montre que [interface entre ces deuxc conches n'est pas abrupte et
correspond a une zone de variation des concentrations et des contraintes. Cette zone est
certainement influencée par le temps de purge (30 s) imposé entre le dépot des deux couches
STO et BTO.

- 105 -



CHAPITRE IV : Etude de superréseaux STO/BTO

5 nm

Substrat STO

Figure 15 : Image de microscopie électronique en transmission de 1'échantillon (STOso/BTOso)15 : détail de l'interface
entre le superréseau et le substrat de STO.

Nous avons également utilisé le mode diffraction du MET pour mettre en évidence un
éventuel désaccord de maille entre le parametre de maille moyen des couches STO et BTO avec
le substrat de STO.

La figure 16 montre un cliché de diffraction électronique en sélection d'aire comprenant
le superréseau et le substrat. On observe un dédoublement de tache (encadré) correspondant a un
désaccord de maille entre le superréseau et le substrat. L'absence de satellites forts sur ce cliché de
diffraction électronique traduit I'inhomogénéité de cet échantillon lorsque l'on sélectionne une
aire d'observation relativement grande.

Figure 16 : Diffraction des électrons en sélection d'aire comprenant le superréseau ainsi que le substrat. On observe
le dédoublement de taches du au désaccord de maille entre le superréseau et le substrat.
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En conclusion, notre étude MET confirme la présence de nombreux défauts micro-
structuraux dans ce supertéseau et montre que /z densité de ces défants est plus grande prés de l'interface
avec le substrat. 1a visualisation d'une bicouche est en accord avec les épaisseurs des couches STO
(23 mailles unitaires) et BTO (18 mailles unitaires) trouvées par l'analyse DRX. L'interface entre le
substrat (STO) et la premiére conche (STO) du superréseau n'est pas abrupte. Les interfaces entre les couches
STO et BTO sont également diffuses. Des zones de contraintes sont créées a l'interface avec le substrat
et relaxent dans I'épaisseur de la multicouche.

2.1.4 Analyse EELS

Cette analyse chimique par perte d'énergie des électrons a été réalisée sur nos échantillons
au LEMMA (CEA Grenoble) par Pascale Bayle-Guillemaud en utilisant un microscope
JEM 3010.

La figure 17 présente deux images réalisées a) au seuil M, 5 du baryum et b) au seuil L; du
strontium montrant l'alternance de deux couches, riche et pauvre en Ba et St respectivement. La
visualisation de I'empilement est plus nette au seuil M, 5 du baryum qu'au seuil L; du strontium,
ceci est lié a la mesure méme (le seuil I; du strontium ayant une intensité treés faible, 'extraction
du fond est plus délicate) et ne permet pas de conclure quantitativement sur la modulation
chimique du superréseau. Ces images montrent déja la treés bonne régularité de la modulation
chimique et la progressivité des interfaces.

¢ ._St"::u_ﬂ Sr

A

Figure 17 : Images chimiques par perte d'énergie des électrons a) au seuil Mys du batryum, b) au seuil L3 du strontium.

Une analyse quantitative de ces images est présentée sur la figure 18. Le profil de baryum
extrait de la figure 17 a) est présenté figure 18 a). Ce profil comporte un fond continu d'environ
40 % sur lequel vient s'ajouter une variation périodique.

La résolution spatiale de la sonde électronique est environ 10 A. L'épaisseur totale d'une
période est 162 A d'aprés I'analyse DRX. La précision de la mesure permet de visualiser /asymétrie
dn profil de composition. Visinoiu et al. ont observé par MET une telle asymétrie morphologique des
interfaces STO/BTO et BTO/STO [Visinoiu, 2002]. La figure 18 ¢) montre le profil en
strontium extrait de I'image 17 b). On remarque l'absence de fond continu contrairement au
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profil de baryum. La figure 18 b) rappelle le profil de composition chimique déduit des mesures
de diffraction des raies (00/. Nous tenons a souligner que le profil chimique obtenu par
diffraction des rayons X a été affiné indépendamment et avant de réaliser les profils EELS. On
note un trés bon accord entre ces deux mesures avec la présence d'un fond de baryum et
l'absence de ce fond en strontium.
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Figure 18: Profils chimiques du superréseau (STOso/BTOg0)15 : a) en atomes de baryum d'aprés 'analyse EELS, ¢) en
atomes de strontium d'apres 'analyse EELS et b) composition chimique déterminée par la diffraction des rayons X
(profil de la figure 6 b))
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2.1.5 Bilan du superréseau (STOg,/BTOy);;

L'analyse par diffraction des rayons X montre une variation continue et périodique du parametre
de maille selon ['axe de croissance ainsi qu'une variation plus forte de la maille au sein de la conche BTO qu'an
sein de la couche STO. La variation des parametres de maille du superréseau est plus importante
suivant I'axe de croissance que dans le plan de croissance. Cette analyse montre également une
Jorte interdiffusion aux interfaces et la présence de titanate de baryum dans I'ensemble du superréseau.
Une forte corrélation existe entre les parameétres de maille selon l'axe de croissance et
l'interdiffusion. L'analyse par perte d'énergie des électrons confirme l'interdiffusion et montre de
plus une asymétrie chimique des interfaces STO/BTO et BIO/STO. Les images de microscopie
montrent une variation de la qualité structurale du superréseau selon l'axe de croissance avec e
densité de défants plus forte prés de l'interface avec le substrat.

2.2 Caractérisation du superréseau (STO,)/BTO,),s sur STO

Ce supetréseau est constitué de 15 bicouches STO/BTO dont les épaisseurs nominales
sont 80 A pour les couches STO et 200 A pour les couches BTO. L'analyse par diffraction des
rayons X en géométrie de réflexion symétrique de cet échantillon permet de déterminer les
caractéristiques  structurales de l'empilement selon l'axe de croissance. Une étude des
cartographies (303) et (033) dans le repere du substrat a été menée afin de déterminer les
distributions de parametres de maille dans le plan de croissance.

2.21 Analyse des diagrammes de diffraction 0/20

Les diagrammes de diffraction des raies (00/) mesurés et modélisés du superréseau
(STOq,/BTO,y);5 a 16,000 keV pour les ordres 1 a 8 sont présentés sur la figure 19. Les profils
de parameétre de maille et de composition selon l'axe de croissance correspondant a cette
modélisation sont reportés sur la figure 20. Bien que ces deux profils aient été affinés
indépendamment 'un de I'autre, on note une forte similitude entre les courbes 20 a) et 20 b), ce
qui était déja le cas entre les courbes des figures 6 a) et 6 b). Ceci tend a montrer que la contrainte
suit la mise en ordre chimique.
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Figure 19 : Diagrammes de diffraction des raies (00/), /=1 a 8, mesurés (traits noirs) et modélisés (traits rouges) du
superréseau (STOS()/BTOZ()(])15 2 16,000 kCV
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Figure 20 : Profils a) de parametre de maille et b) de composition selon I'axe de croissance correspondant a la
modélisation des diagrammes de diffraction des raies (00/) du superréseau (STOso/BTOz00)15 pour les ordres 124 8.

La période du superréseau déterminée par l'espacement des pics satellites dans les
diagrammes de diffraction (00/) est (275+1) A pour une période nominale de 280 A. La couche
STO (resp. BTO) est définie comme l'ensemble des plans atomiques comportant plus de 50 % de
maille STO (resp. BTO). Avec cette définition et selon la figure 20 b), les épaisseurs des couches
STO et BTO sont respectivement 43 A et 231 A. La diffusion des atomes de baryum est donc
tres forte ; leur proportion dans I'ensemble du superréseau est 74 %, ce qui reste proche de la
proportion nominale (71 %). Les rugosités discretes o, et o, des couches sont importantes :

9 A pour STO et 12 A pour BTO. Les paramétres principaux de l'affinement sont rapportés dans
la figure 21.

Parameétre , . .
(STO4,/BTO,,),s | Epaisseur Lf:)‘f;i‘:cfe de maille | eizlr:;azlon Irf‘fl:fgf
selon ¢
min | 3,945 A +1,0 % 45 %
Couche 1: STO 4349 A 1/3 de moy | 3,946 A + 1,0 % 46 %
l'épaisseur max 3,948 A +1,1 % 48 %
totale du min | 3,951 A -2,1 % 0,0 %
Couche 2: BTO | 231412 A | superréseau | moy | 3,987 A -1,2 % 21 %
max | 4,015 A -0,5 % 50 %

Figure 21 : Résultats de l'affinement des diagrammes de diffraction (00/), /=1 a 8 du superréseau (STOso/BTO20)15.

2.2.2 Analyse des cartographies (h0l) et (0kl)

Les figures 22 a) et b) représentent des cartographies de l'espace réciproque autour des
raies (303) et (033) dans le repere du substrat. La figure 22 a) (resp. b)) montre des pics satellites
alignés sur une méme valeur de / (resp. £), et décalés par rapport au pic du substrat. Les coupes
de ces cartographies sur le pic satellite principal selon / (figure 22 ¢)) sont tres proches, de méme
que les coupes de ces cartographies sur le pic satellite principal selon 4 et £. Le décalage entre les
deux courbes selon 4 et £ (figure 22 d)), n'est pas significatif devant la précision de la mesure, on
peut donc considérer que le parameétre de maille moyen du superréseau selon a et selon 4 vaut
3,984 A avec une dispersion similaire selon « et 4 (0,033 A). Le paramétre de maille d'une solution
solide de composition équivalente a celle de ce superréseau serait 3,968 A (valeur plus proche de
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BTO massif), ce qui laisse penser que la contrainte dans ce superréseau n'est pas seulement
chimique. Le désaccord de maille couche/substrat est 2,0 % selon « et b.
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Figure 22 : Supertéseau (STOgo/BTOx20)15 : a) cartographie 4/ autour de la raie (303), b) cartographie £/autour de la
raie (033), c) profils extraits en /et d) profils déduits en « et & sur le pic principal du superréseau et ¢) histogramme de
paramétre de maille selon ¢ d'apres la figure 20 a).
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La figure 22 e) présente l'histogramme de paramétre de maille selon ¢ d'aprés le profil de
dy,, de la figure 20 a). Le paramétre de maille moyen selon ¢ vaut 3,981 A et sa dispersion est
0,070 A. Les valeurs moyennes et dispersion des paramétres de mailles sont reportées dans la
figure 23. La différence entre les valeurs de « et b n'est pas significative et indique que la
multicouche a une symétrie apparente quadratique.

(STO4/BTOy);5 a (A) b (A) c (A)
centre 3,9831+0,001 | 3,985+0,001 | 3,981+0,001
FWHM (a,b) 0,039+0,001 | 0,039£0,001 | 0,070%£0,001
ou variation (c)

Figure 23 : Patametres de maille du supertéseau (STOgo/BTOx0)15.

2.2.3 Mesures électriques

Sur cet échantillon, des plots ont été évaporés afin d'effectuer des mesures électriques. La
figure 24 a) représente la capacité en fonction de la tension appliquée. La figure 24 b) montre la
dépendance en fréquence de la permittivité relative de cet échantillon. Pour une fréquence de
10 kHz, la permittivité relative est d'environ 390. Cette valeur est inférieure a celle obtenue par
Tabata et al. [Tabata, 1994] pour un superréseau (STO 100 A /BTO 100 A),, (&, = 450).

2) b)

Capacitance up [nF]
Capacitance down [nF]

JL162sn a 1 kHz JL162sn a 0.1V
8 500 — T T T

75 L \ ] a00 | )\\:\v
7 F / ] E 300 |-
65 |-

/ ] 100

200

Relative permittivity

Capacitance [nF]

A

55

100 1000 10 10°

+ Frequency [Hz]
-50 -40 -30 -20 -10 0 10

Electric field [kv/cm]

Figure 24 : a) Capacité en fonction du champ électrique appliqué (f = 1 kHz). b) Dépendance en fréquence de la
permittivité relative du superréseau (STOS()/BT02()())15.

La figure 25 montre la courbe de polarisation du superréseau en fonction de la tension
appliquée. On n'observe pas d'effet ferroélectrique a température ambiante.
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Figure 25 : Polatisation en fonction du champ électrique appliqué pour le supettréseau (STOgo/BTOx200)15.

Des mesures sur les autres échantillons comportant des épaisseurs différentes sont
nécessaires pour en tirer des informations sur l'influence des contraintes dans les superréseaux
déposés par MOCVD.

2.3 Caractérisation du superréseau (STO,,/BTO,;),; sur STO

Les diagrammes de diffraction des raies (00/) mesurés et modélisés du superréseau
(STOy,/BTO,5),5 2 16,000 keV pour les ordres 1 a 8 sont présentés sur la figure 26. Les profils de
parametre de maille et de composition selon l'axe de croissance correspondant a cette
modélisation sont reportés sur la figure 27.
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Figure 26 : Diagrammes de diffraction des raies (00/), /=1 a 8, mesurés (traits noirs) et modélisés (traits rouges) du
supertéseau (STOgo/BTO4s)15 2 16,000 keV.

- 115 -



CHAPITRE 1V : Etude de supetréseaux STO/BTO

La période du superréscau déterminée pat l'espacement des pics satellites dans les
diagrammes de diffraction est en bon accord avec la période nominale (respectivement
(122+1) A et 125 A). Les bicouches diffractent de maniére cohérente sur 1/3 de I'épaisseur totale
du superréseau. Le parametre de maille selon l'axe de croissance des couches STO est en
moyenne dilaté de 0,4 %, tandis que celui de la couche BTO est en moyenne compressé de -
1,8 % (figure 28). Les rugosités discrétes des couches sont relativement faibles : 4 A pour la
couche STO d'épaisseur 78 A et 2 A pour la couche BTO d'épaisseur 44 A. On note encore une
grande interdiffusion des atomes St et Ba. Pres de 30 % d'atomes Ba sont présents au cceur de la
couche STO de 20 mailles et pres de 40 % d'atomes St sont présents au cceur de la couche BTO
de 11 mailles (figure 27 b)).

a) b)
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Indice des mailles 5 10 15 20 25 30
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Figure 27 : Profils de a) parameétre de maille et de b) composition selon I'axe de croissance cortespondant a la
modélisation des diagrammes de diffraction des raies (00/) du supertéseau (STOgo/BTO4s)15 pour les ordres 12 8.

. Longueur de Paramétre de | Déformation | Interdif-
(STOu/BTOs);5 | Epaisseur co}ilrence maille selon ¢ selon ¢ fusion
min 3917 A +0,3 % 35 %
Couche 1:STO | 78+4 A moy 3,919 A + 0,4 % 37 %
tiers de son max 3,930 A + 0,6 % 48 %
épaisseur totale | min 3,938 A -2.4 % 26 %
Couche 2: BTO | 4412 A moy 3,960 A -1,8 % 38 %
max 3,986 A -1.2% 48 %

Figure 28 : Résultats de l'affinement des diagrammes de diffraction (00/), /=1 a 8 du supertéseau (STOso/BTOus)15.

Nous tenons a insister sur le fait que les profils de parametre de maille et d'interdiffusion
sont affinés séparément, et que le fait d'obtenir un plateau pour la couche STO dans les deux cas
conforte la pertinence de la corrélation de ces deux parametres.

2.4 Discussion des profils de paramétre de maille et de composition selon c

Les supetréseaux (STOq/BTO,:),s5, (STOq/BTOq) 5, et (STOq,/BTO,y )5, présentent
des signatures de diffraction X tres différentes dies non seulement a la différence des rapports
des épaisseurs mais également a des interdiffusions et a des contraintes différentes. La relaxation
de ces parametres mene a une déformation du réseau observée dans tous les cas. Plus la couche
BTO est épaisse, plus son parametre de maille moyen selon ¢ tend vers la valeur du parameétre
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coet du massif (4,034 A) tout en restant inférieur a cette valeur. On peut noter qu’un film

mince BTO déposé sur un substrat STO posséde un parametre de maille selon ¢ supérieur a la
massif

valeur Cgrg' (4,107 A pour 200 A [Fujimoto, 2002]). Cette différence est probablement due au

fait que la couche mince BTO s’accorde avec le substrat STO dans le plan (compression) et se
dilate selon l'axe de croissance. Les superréseaux s’accordent eux moins bien avec le substrat
(désaccord de maille allant jusqu’a 2,0 %).
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Figure 29 : Comparaison des profils de paramétre de maille des supertéseaux (STOgo/BTOus)15, (STOs0/BTOg0)15, et

(STOg0o/BTOx00)15.
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Figure 30 : Comparaison de l'interdiffusion dans les superréseaux (STOgo/BTOus)15, (STOs0/BTOsg0)15, et
(STOg0/BTO200)15.
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On remarque dans tous les cas une forte diffusion des atomes de baryum qui sont présents dans
l'ensemble de la multicouche (figure 30). Un platean de parameétre de maille et d'interdiffusion est présent
dans la conche STO pour les trois échantillons. Seul le superréseau ayant une épaisseur BTO nominale
de 200 A posséde une couche BTO avec une zone de BTO pure a cceur et un paramétre de
maille proche de celui de BTO massif.

3 EFFETS DU SUBSTRAT

Nous comparons maintenant le supertéseau (STOq)/BTOq),; déposé sur un substrat
STO au supetréseau (STO,,,/BTO, )5 déposé sur un substrat LaAlO, (LAO).

3.1 Caractérisation du superréseau (STO,,,/BTO,,); sur LAO

3.1.1 Analyse des diagrammes de diffraction 0/20

Nous avons détaillé l'affinement des diagrammes de diffraction des raies (00/) du
superréseau (STO,,,/BTO, )5 dans le chapitre 11 paragraphe 4. Pour cette compataison nous
présentons sur la figure 31 les résultats de cet affinement pour les diagrammes de diffraction des
raies (00/) mesurés et modélisés a 16,092 keV pour les ordres 1 a 8. Les profils de parameétre de
maille et de composition selon l'axe de croissance correspondant a cette modélisation sont
reportés sur la figure 32.
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Figure 31 : Diagrammes de diffraction des raies (00/), /=1 a 8, mesurés (traits noirs) et modélisés (traits rouges) du
supertéseau (STO100/BTO100)15 sur LAO a 16,092 keV.
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Figure 32 : Profils a) de parameétre de maille et b) de composition selon 'axe de croissance cortrespondant a la
modélisation des diagrammes de diffraction des raies (00/) du supertéseau (STO100/BTO100)15 sur LAO pour les
ordres 1 a 8.

On peut noter que, pour cet échantillon, les affinements des diagrammes menent a des
profils légerement différents en parametre de maille et en composition. En effet, dans la couche
STO, le plateau de composition est plus étendu que celui de parameétre de maille.

Comme pour les superréseaux déposés sur STO, ce superréseau déposé sur LAO
comporte des couches STO moins contraintes que les couches BTO puisqu'en moyenne les

couches STO sont dilatées de + 0,3 %, et les couches BTO compressées de - 1,4 % selon 1'axe de
croissance (figure 33).

(STO,4o/BTO, )5 Eoai Longueur de Parametre de | Déformation | Interdif
sur LAO paisseur cohérence maille selon ¢ selon ¢ -fusion
| min 3,905 A +0,0 % 30 %
Couche 1:STO | 11445 A | 7604 0% [moy | 39164 T03% | 34%
dinlY é;‘;isé oo [max [ 39354 +0,8 % 48 %
otle dgLmin 3,940 A ~23% 23 %
Couche 2: BTO | 103t4 A suberréseay MOV 3,976 A -1,4 % 25 %
P max | 4010 A 0.6 % 48 %

Figure 33 : Résultats de l'affinement des diagrammes de diffraction (00/), /=1 a 8 du superréseau (STO100/BTO100)15.

3.1.2 Analyse par réflectivité

La figure 34 présente les diagrammes de réflectivité mesuré et calculé a 8,870 keV pour
I'échantillon (STO,,,/BTO,);s. Le diagramme calculé a été décalé en intensité sur la figure 34 a)
pour plus de clarté. La figure 34 b) montre l'adéquation entre les diagrammes mesurés et calculés

pres de l'angle critique. On peut voir sur la figure 34 ¢) un détail de la position des pics de Bragg
ainsi que le nombre de franges de Kiessing (13).
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Figure 34 : Diagrammes de réflectivité mesuré (trait noir) et calculé (trait rouge) a 8,870 keV pour le superréseau
(STO100/BTO100)15. La courbe calculée a été décalée en intensité pour plus de clarté sur le graphique du haut. Les
graphiques en bas montrent des agrandissements : a gauche, l'angle critique, a droite, les pics de Bragg et franges de
Kiessig.

L'affinement a été réalisé avec le programme Reflect10 [Vignaud, 2000] et ses parametres
sont présentés dans la figure 35. Nous nous sommes limités a un faible nombre de couches
différentes, de l'interface avec le substrat a la surface libre, car pour des modeles plus complexes
l'unicité de la solution n'était pas évidente.

b

q. rugosité | absorption | épaisseur

A" A) (107) A)

substrat 0,0493 1,4 14
couche 1 0,0454 7 7,1 111
couche 2 0,0468 6 10,6 93
caplayer 1 0,0454 06,5 7,1 111
caplayer 2 0,0468 4,5 10,6 93
caplayer 3 0,0280 20 5 20

Figure 35 : Parameétre de l'affinement du diagramme de réflectivité de la figure 34 du supertéseau (STO100/BTO100)15.
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Les normes des vecteurs de diffusion critiques des composés STO, BTO et LAO sont
respectivement 0,0446 A, 0,0473 A" et 0,0493 A Les valenrs de q, imposées dans cet affinement sont
proches de l'interdiffusion mesurée anx grands angles : la couche 1 comporte 70 % de STO et 30 % de
BTO et la couche 2 comporte 80 % de BTO et 20 % de STO. La figure 36 compare cet
affinement (en rouge) avec un affinement comportant des couches pures de STO et BTO (en
bleu). Le contraste chimique, trop important dans ce dernier cas, génere des pics de Bragg trop
intenses dans le diagramme de réflectivité.

10°° 3
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o) i Affinement avec interdiffusion
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e ]
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Figure 36 : Comparaison de l'affinement avec interdiffusion (en rouge) a un affinement sans interdiffusion (en bleu)
(seules les valeurs des qc ont été modifiées). Le calcul sans interdiffusion mene a des pics de Bragg trop intenses.

Dans l'affinement final présenté figure 35, les caplayers 1 et 2 représentent la derniére
bicouche du superréseau, dont seules les rugosités changent par rapport aux autres bicouches
{couche 1+couche 2}. La figure 37 compare l'affinement final ("Affinement 3 caplayers", en
rouge) avec un affinement sans les caplayers 1 et 2 ("Affinement 1 caplayer", en bleu) (on a
rajouté une bicouche {couche 1+couche 2} pour conserver l'empilement total) et montre /a
nécessité d'imposer une rugosité différente pour ces derniéres couches dans l'affinement de ce diagramme.

La figure 37 compare également l'affinement final avec un affinement sans le caplayer 3
("Affinement 2 caplayers", en vert) et montre l'existence d'une couche trés rugueuse en surface.
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Figure 37 : Diagramme de réflectivité du supertéseau (STO100/BTO100)15 : effets des 3 caplayers.

L'épaisseur des couches est légerement plus faible que celles trouvées par DRX, ceci peut
provenir d'une faible variation de la période dans le plan. En effet les expériences de réflectivité et
de diffraction X, faites lors de périodes de mesures différentes, peuvent ne pas sonder
exactement la méme zone de l'échantillon. La section droite du faisceau a été fortement limitée
par des fentes lors des mesures de réflectivité afin de limiter la surface irradiée. La variation de
période suivant la zone sondée de la sutface de I'échantillon semble corroborée patr
I'élargissement des raies mesurées en réflectivité.

Le dernier caplayer dont la densité est inférieure de moitié aux autres couches et qui
présente une rugosité énorme pourrait signifier u#ne dernicre conche en ilots de 20 A a la surface de
'échantillon. La diminution de la rugosité lorsqu'on s'éloigne du substrat (représenté sur ces affinement
sur la derniere bicouche seulement) est en accord avec les observations faites en MET. L'ajout
d'autres couches intermédiaires entre le substrat et la multicouche avec des densités 1égerement
différentes n'apporte pas d'améliorations significatives.

3.1.3 Analyse des cartographies (h0l) et (0kl)

La figure 38 a) montre une cartographie de l'espace réciproque selon 4 et / autour de la
raie (303). Les pics satellites sont alignés en une méme valeur de 4, et décalés par rapport au pic
du substrat. Une coupe selon 4, resp. £, des cartographies (303), resp. (033) montre une parfaite
superposition, pour ces raies, des distributions de parameétres de maille selon les axes « et &
(figure 38 b) et ¢)). Le centre de cette distribution correspond a une symétrie quadratique avec
une valeur de paramétre de maille a = (3,957 £0,001) A. Par conséquent, le désaccord de maille
couche/substrat est 4,4 %. Les contraintes imposées au superréseaux proviennent d'une part du
désaccord de maille entre les matériaux STO et BTO a I'état massif de 2,3 % et d'autre part du
désaccord de maille avec le substrat qui est de 4,2 % par rapport a la moyenne des parametres de
maille STO et BTO en matériaux massifs (¢ = 4 = 3,950 A). On remarque que le paramétre de
maille adopté par le superréseau dans le plan est trés proche de celui de la solution solide
correspondante. Le méme comportement est observé dans le cas des échantillons déposés sur
STO. La structure dans le plan semble done peu influencée par la contrainte imposée par le substrat.

La figure 38 f) rappelle I'histogramme de la variation du parameétre de maille du
superréseau selon l'axe ¢ déduit du profil de la figure 32, qui apparait plus large que les variations
des parameétres « et b. Les valeurs de ces variations sont reportées dans la figure 39.
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Figutre 38: Supetréseau (STO100/BTO100)15 sur LAO : a) cattographie 4/ autour de la raie (303), b) profils en 4, & et
c) en /extraits des cartographies (303), (033), et (003) sur le pic principal de la multicouche. d) Profils déduits en @ et
b et e) histogramme de parametre de maille selon ¢ d'apres la figure 32 a).
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(SToloo/ BTO )5 a (A) b (A) c (A)
centre 3,957+0,001 | 3,957£0,001 | 3,944+0,001
FWHM (a, b) 0,037£0,001 | 0,037£0,001 | 0,105%+0,001
variation ()

Figure 39 : Paramétres de maille du supertéseau (STO100/BTO100)15.

3.1.4 Bilan du superréseau (STO,,/BTO,);s

L'analyse de diffraction des rayons X par les plans (00/) montre la continuité du réseau
selon l'axe de croissance ainsi qu'une contrainte deux fois plus importante au sein de la couche
BTO que de la couche STO. Un seul résean quadratique est observé dans le plan de croissance. Cette
analyse montre également wne forte interdiffusion anx interfaces et la présence de 20 % de titanate de
strontium et de 30 % de titanate de baryum dans l'ensemble du superréseau. La mesure de

réflectivité indique une plus forte rugosité pres du substrat et confirme 'interdiffusion.

3.2 Discussion des profils de paramétre de maille et de composition selon c

Les écarts entre les valeurs des parametres de maille moyens a et ¢ des deuxc superréseaus (S1 et $2) sont
trés faibles (ag; —as, =Cgq —Cgp =0,002 A). On remarque une variation légérement plus importante
des parametres de maille pour le superréseau (STO,,,/BTO, )5 sur LAO : la couche BTO de ce

superréseau relaxe jusqu'a une valeur de ¢ plus grande que pour le superréseau (STOg,/BTOy);5
sur STO. Ceci peut étre relié au fait que les couches de cet échantillon sont plus épaisses. La

couche de STO semble par contre atteindre une valeur plateau selon 'axe c.
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Figure 40 : Comparaison des profils de paramétre de maille des supertéseaux (STOgo/BTOgp)15 sur STO et

(STOm(}/BTOmo)ls sur LAO

a (A) b (A) cA)
(STOq,/BTOy),5 sur STO centre 3,955+0,001 | non mesuré | 3,946%0,001
variation | 0,023+0,001 | non mesuré | 0,082+0,001
(STO,40/BTO, )15 sur LAO | centre 3.957+0,001 | 3,957x0,001 | 3,944+0,001
variation | 0,032%£0,001 | 0,032%+0,001 | 0,105%+0,001

Figure 41 : Comparaison des patameétres de maille des superréseaux (STOgo/BTOsp)15 et (STO100/BTO100)15.
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Les profils de composition chimique (fignre 40) sont trés similaires dans les deux cas : les couches
STO présentent un plateau d'interdiffusion d'environ 30 % a cceur et les gradients des couches
STO et BTO sont tres proches pour les deux superréseaux.

— (STO,/BTO sur STO

sur LAO

80)15

——(STO,/BTO

100)15

100%
80%
60%

40% -

Concentration en Ba

20%

0% -
0 10 20 30 40 50 60

Indice des mailles

Figure 42 : Comparaison des profils de concentration des supetréseaux (STOsgo/BTOso)15 sur STO et
(STO1()()/BTO1()())15 sur LAO

Quant aux autres défauts pris en compte, ils sont proches également: les rugosités
d'interfaces sont similaires et la longueur de cohérence est inférieure de 6 % seulement pour le
superréseau déposé sur LAO.

On peut donc en conclure que walgré un désaccord de maille plus grand et la présence de macles,
LAO est un anssi bon substrat gue STO ponr la qualité structurale des dépits STO/BTO élaborés par C1/D.

4 EFFETS DE L'ORDRE D'EMPILEMENT

Nous comparons maintenant le superréseau (STO,,,/BTO,),5 déposé sur un substrat
LAO au supertéseau (BTOg,/STOq),s également déposé sur LAO pour lequel l'ordre
d'empilement des couches a été inversé.

4.1 Caractérisation du superréseau (BT Og,/STO),; sur LAO

411 Analyse des diagrammes de diffraction 0/20

Pour cet échantillon, deux démarches nous ont mené a des affinements légerement
différents entre lesquels le choix du profil le plus exact n'est pas évident. En partant d'un profil de
parameétre de maille abrupt, nous avons obtenu le profil d3 de la figure 43, comportant de forts
gradients au cceur des couches et une zone sans vatiation a l'interface. En supprimant cette zone
d'interface on obtient le profil d2. En partant d'une variation de parameétre d nulle nous obtenons
le profil d1, comportant de faibles gradients.
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Figure 43 : Hypotheses de profils a) de parameétre de maille et b) de composition selon I'axe de croissance pour le
superréseau (BTOgo/ST()@o)m.

La figure 43 présente les différents profils envisagés a) de parametre de maille (dn) et b)
d'interdiffusion (Cn) n= 1a3:

- profils d1 et C1 : faible modulation continue,

- profils d2 et C2 : modulation continue plus forte que d1 ou Cl,

- profils d3 et C3: modulation continue plus forte que d1 ou Cl avec un plateau a
l'interface.

Des combinaisons de ces profils menent a 4 hypotheéses :
{d1,C1} = hypothese 1,
{d3,C3} = hypothése 2,
{d3,C2} > hypothése 3,
{d2,C3} = hypothese 4.

Les affinements correspondant a ces différentes hypotheses sont présentés sur la
figure 44. Nous montrons les raies (005) et (006) puisque, parmi les raies que nous avons
mesurées, elles sont respectivement les plus sensibles a une variation de concentration et a une
variation de parametre de maille selon 1'axe de croissance.

On remarque que les diagrammes de diffractions a) et b) correspondant a hypothese 1 et
les diagrammes c) et d) correspondant a I'hypothese 2 sont différents mais qu'aucun des deux
n'est clairement meilleur que l'autre. Le chi (des valeurs en log) de l'hypothese 2 (0,128) est
néanmoins plus faible que celui de I'hypothese 1 (0,137) mais I'écart entre les deux valeurs n'est
pas significatif.

Les figures ¢) et f) correspondant a I'hypothése 3 montrent le peu de sensibilité des
diagrammes de diffraction (00/) de cet échantillon au profil de concentration.

Les figures g) et h) correspondant a I'hypothése 4 montrent tout de méme la sensibilité
des diagrammes de diffraction (00/) de cet échantillon au profil de parametre de maille.
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Figure 44 : Effets de différents profils de parametre de maille et de composition (figure 43).
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Les principaux parameétres de I'affinement sont reportés figure 45 pour l'hypothese 1 et
figure 46 pour I'hypothéese 2. Les déformations moyennes selon ¢ des deux sous-réseaux sont les
mémes, en premiere approximation, pour ces deux hypothéses. Néanmoins un profil de d
créneau avec ces déformations est sensiblement moins bon.

(BTOq,/STOq);5 Eoai Longueur de Parametre de | Déformation | Interdif
sur LAO paisseur cohérence maille selon ¢ selon ¢ -fusion
. _ | min 3,949 A -21% 31 %
Couche 1:BTO | 75+16 A | #3904 fogt moy | 3,963 A -1,8% 40 %
deen; é;‘;?ssé > [max [ 39784 14 % 49 %
otle dg |_min 3923 A +0,5 % 35 %
Couche 2: STO | 59+12 A suberréseay | MOV 3,935 A +0,8% 43 %
P max | 3,945 A T1.0% | 49%

Figure 45 : Résultats de l'affinement selon 'hypothese 1 des diagrammes de diffraction 00/, /=12 8 du
superréseau (BTOgo/ST()ao)m.

(BTOq,/STOq);5 Epaisseur Longueur de Parametre de | Déformation | Interdif
sur LAO p cohérence maille selon ¢ selon ¢ -fusion
. ~ | min 3,949 A -2,1 % 30 %
Couche 1:BTO | 75+16 A | 2390 Af"lst moy | 3,961 A 1,8 % 44 %
dee“; ef;‘;?ssé > [max | 39904 1,1 % 50 %
wotale du min 3,909 A +0,1 % 13 %
Couche 2:STO | 59+12A |  ~ '~ | moy 3,936 A +0,8 % 38 %
P max | 3,949 A F11% | 50 %

Figure 46 : Résultats de I'affinement selon I'hypothése 2 des diagrammes de diffraction 004, /=12 8 du
superréseau (BTOS()/STO(,()>15.

Les wvariations structurales et chimiques ne peuvent donc pas ¢tre déterminées
précisément pour cet échantillon. La faible sensibilité de ces diagrammes de diffraction peut étre attribuée a
une forte interdiffusion et des rugosités élevées qui mélangent les informations dans le diagramme mesuré.

On retiendra T'hypothese 1 pour comparer cet échantillon au  superréseau
(STO,4o/BTO, )5 sur LAO. Les diagrammes de diffraction calculés correspondant a cette
hypothese ainsi que les diagrammes mesurés des raies (00/) du superréseau (BTOg,/STO,),5 a
15,861 keV pour les ordres 1 a 6 sont reportés sur la figure 47 (les ordres 7 et 8 n'ont pas été
mesurés faute de temps de faisceau synchrotron).
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Figure 47 : Diagrammes de diffraction des raies (00/), /=1 a 6, mesurés (traits noirs) et modélisés (traits rouges) du
supertéseau (BTOs0/STOq0)15 sut LAO 2 15,861 keV cotrespondant a 'hypothese 1 de profils de parameétre de maille
et de concentration.

4.1.2 Analyse par réflectométrie

La réflectométrie de cet échantillon est présentée sur la figure 48 (en noir). L'absence de
pics de Bragg témoigne d'une tres faible modulation chimique comme le montrent les courbes
calculées avec (en vert) et sans interdiffusion (en rouge). La simulation d'une couche
supplémentaire trés rugueuse a l'interface avec le substrat (en bleu) est nécessaire pour obtenir la
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décroissance de la courbe mesurée. La quasi absence d'oscillation semble indiquer que les
dernieres couches en surface sont tres irrégulieres.

1o — Mesure
/’ —— Sans interdiffusion
o1 Avec interdiffusion symétrique 80 %/20 %

' \ Avec une couche suplémentaire a l'interface
o ' (courbe translatée de 0.1)
@ 001 N .
B2 ’
@ 1E3
B 1E-4
c
@ 1E5
=
8 1E-6
O
)
C  1E7

1E-8 T T T T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

g, (A

Figure 48 : Réflectivité des rayons X pour le supertéseau (BTOso/STOg0)15.

4.2 Discussion des profils de parameétre de maille et de composition selon ¢

Le premier résultat de cette étude est que le dépot BTO/STO est moins bien cristallisé
que le dépot STO/BTO. La deuxieme information concerne la limite de la méthode pour des
échantillons mal cristallisés ou fortement interdiffusés : tant par les mesures de diffraction que
par réflectométrie, la mesure d'un diagramme pauvre nous limite dans la précision de nos
simulations.

Les figures 49 et 50 montrent respectivement les profils de paramétre de maille et de
composition chimique des supertéseaux (BTOy,/STOy);s sur LAO, (STO,,,/BTO, )5 sur LAO
et (STOq/BTOyy),s sur STO. La différence de valeur maximum de ¢ de la couche BTO du
superréseau commengcant par une couche de BTO n'est pas seulement un effet de contrainte,
mais est probablement liée a la faible modulation chimique de ce superréseau.
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Figure 49 : Comparaison des profils de parameétre de maille des supertéseaux (BTOgo/STOg0)15 sut LAO,
(STO100/BTO100)15 sur LAO et (STOgo/BTOgo)15 sur STO.
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Figure 50 : Comparaison des profils de composition chimique des supertéseaux (BTOsy/STOq0)15 sut LAO,
(STO100/BTO100)15 sur LAO et (STOgo/BTOgo)15 sur STO.
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Epaisseur Longueur de cohérence
(STOg,/BTOy),s | Couche 1:STO 92+4 A 810 A soit 1/3 t, .
sur STO Couche 2 : BTO 71+4 A
(STO,4o/BTO,y)15| Couche 1:STO 11445 A 760 A soit environ Ya t,,.
sur LAO Couche 2 : BTO 103+4 A
(BTOq,/STOqy),s | Couche 1 : BTO 75416 A 390 A soit environ 1/5 t,,.
sur LAO Couche 2 : STO 59412 A

Figure 51 : Comparaison des rugosités et longueur de cohérence des supertéseaux (BTOso/STOg0)15 sur LAO,
(STO100/BTO100)15 sur LAO et (STOs0/BTOs0)15 sut STO (towte est 'épaisseur totale du superréseau).

La figure 51 montre que le superréseau dont I'empilement commence par une couche
BTO se différencie par des rugosités trois fois plus grandes que pour les deux autres
superréseaux, dont l'empilement commence par une couche STO. Sa longueur de cohérence est
également nettement plus faible. Nous pouvons en conclure que ce superréseau présente une
densité de défauts plus élevée et une qualité structurale plus faible que les superréseaux dont
l'empilement commence par une couche STO. Le dépot d'une premiére couche de STO au
départ de la synthese de la multicouche semble donc important pour la qualité des dépots CVD
de superréseaux de titanate de baryum et de strontium.

5 ECHANTILLONS ELABORES PAR ABLATION LASER

5.1 Caractéristiques nominales

Les échantillons que nous avons caractérisés ici, ont été élaborés par Gert Kobernik a
I'TFW (Dresde/Allemagne). Tous les échantillons commencent et finissent par une couche BTO,
avec un nombre égal de mailles BTO et STO visé par bicouche. Lors de I'analyse des mesures
DRX que nous avons réalisées sur ces composés, nous avons négligé la couche de BTO finale vu
le grand nombre d'empilements (>40). Nous présentons dans ce paragraphe deux échantillons
dont les caractéristiques nominales sont montrées dans la figure 52.

Effet discuté Nom} du Couche 1 Couche 2 N | Substrat Meth,O(}e
superréseau de dépot

Méthode | BTO,/STO, ), | BTO | 12A | STO | 16A | 100| STO PLD

d'élaboration | (BTO,,/STO,.),, | BTO | 28 A | STO | 28 A | 40 | STO PLD

Figure 52 : Caractéristiques nominales des superréseaux étudiés.

5.2 Caractérisation du superréseau (BTO,,/STO,(),0

L'analyse par diffraction des rayons X des raies (00/) de cet échantillon a été réalisée pour
déterminer le gradient de composition et de paramétre de maille selon c. Ces valeurs sont
complétées par celles des parametres dans le plan tirés de la cartographie (303). Ces résultats sont
a comparer avec les images de microscopie électronique en transmission qui montrent les défauts
locaux et la qualité structurale du superréseau.
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5.2.1 Analyse des diagrammes de diffraction 0/20

L'écart entre les pics satellites donne une période de 28 A. Sachant que ces superréseaux
ont été élaborés tels que ngro =Ngro et avec la relation ngrg dgrg +Ngro dsro =A, on peut
déterminer le nombre de mailles unitaires de chaque couche, soit : ngrg = ngrg =3,5.

Cette hypothese de couches tres incompletes mene a une distribution d'intensité des pics
de Bragg, qui ne correspond pas aux diagrammes mesurés. Les couples {ngro =4; ngro =3} et
{ngro =3 Nsto = 4} ont ensuite été testés. Le couple {ngro =3; Ngro = 4} génére des pics satellites
dont les intensités relatives sont en bien meilleure adéquation avec ceux des diagrammes mesurés
que le couple {ngro = 4; ngro = 3}.

Un profil de paramétre de maille abrupt a été déterminé (dgro = 4,053 A; dgro =3,920 A)

(figure 54 a)). Ce profil abrupt est I'hypothese de départ, et il n'a pas été nécessaire ici d'introduire
un profil de parametre 4, Les diagrammes calculés ne sont pas améliorés par l'introduction d'un
profil de diffusion.

Les rugosités discrétes sont faibles (ogro = 0570 =0,2) de méme pour la rugosité continue

(o, =0,03). ogro, Os10, €t o, élargissent tous les trois les pics de Bragg. Pour cet échantillon, il
est important d'utiliser o, pour élargir les pics satellites, sans tuer les franges d'épaisseur, puis
OBTO > Osto pour atténuer ces franges loin du pic satellite central (tres grande sensibilité car ngrg
et Ngro sont petits).

Neon (25 bicouches) est ici déterminé par la largeur a mi-hauteur des pics de Bragg et non

par le nombre de franges d'épaisseur (irrégulicres, peu nombreuses et fortement élargies), la
précision sur ce parameétre en est fortement réduite (+5 bicouches).
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Figure 53 : Diagrammes de diffraction des raies (00/), /=1 a 8, mesurés (traits noirs) et modélisés (traits rouges) du
supertéseau (BTO12/STO16)100 sur STO 4 15,861 keV.
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Figure 54 : Profils a) de paramétre de maille et b) de composition selon l'axe de croissance correspondants 2 la
modélisation des diagrammes de diffraction des raies (00/) du supertéseau (BTO12/STOx6)100 pour les ordres 1 2 8.

(BTO,,/STO,) 00 Eoaisseur Longueur de Paramétre de | Déformation | Interdif
sur STO par PLD p . cohérence maille selon ¢ selon ¢ -fusion
. min
Couche 1: BTO | 12+1 A ; Oeggfon moy | 4,053 A +0,5 % 0,0 %
, Ve I hax
une précision :
de seulement "0
Couche 2:STO | 16+1 A 150 A moy 3,920 A + 0,4 % 0,0 %
max

Figure 55 : Résultats de l'affinement des diagrammes de diffraction (00/), /=1 a 8 du supetréseau (BTO12/STOx6)100-

Cette couche déposée par PLD semble quasi parfaite : profil de parameétre de maille abrupt, pas
d'interdjffusion. Ces parameétres permettent de simuler de facon tres satisfaisante les raies d'ordre
supérieur a 5 mais pour les premiers ordres des structures complexes ne sont pas prises en
compte. Comme, pour ces derniéres raies, l'incidence est beaucoup plus rasante, il est fort

probable que ces couches aient une période irréguliere dans le plan (@b) lié au fait que le dépot
PLD est moins homogene que le dépot CVD.

5.2.2 Analyse des cartographies (h0l)

La figure 56 a) montre une cartographie de I'espace réciproque (4/) autour de la raie (303).
Les pics satellites du superréseaux sont alignés en une méme valeur de 4, et décalés par rapport au
pic du substrat. La figure 56 b) montre le profil en « déduit de la cartographie (303), cette
distribution est centrée en 3,957 A et a pour largeur a mi-hauteur 0,019 A. TLa figure 56 c)
présentent les coupes selon / des cartographies (303) et (003) sur le pic satellite principal du
superréseau. La figure 56 d) rappelle les parameétres de maille selon ¢ obtenus d'apres la
figure 54 a). La distribution de parametre de maille selon « est faible par rapport au désaccord de
parameétres de mailles des couches BTO et STO selon «.
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Figure 56 : Supettéseau (BTO12/STO16)100 : 2) cartographie A/ autout de la raie (303), b) profil en 2 déduit de la
cartographie (303), c¢) coupes selon /des cartographies (303) et (003) sur le pic satellite principal du superréseau.
d) Histogramme de parametre de maille selon ¢ d'apres la figure 54 a).

5.2.3 Analyse d'images de microscopie électronique en transmission

La figure 57 présente une image de microscopie électronique en transmission en haute
résolution du superréseau (BTO,,/STO,(),y. On observe une densité de défauts plus élevée prés
de l'interface avec le substrat comme pour l'échantillon (STOg,/BTOq);s déposé par CVD. Nous
pouvons noter que la densité de défaut est nettement moins importante sut cet échantillon "fin"
déposé par PLD que pour l'échantillon (STOy,/BTOy),5 déposé par CVD. Toutefois des défauts
partant de l'interface avec le substrat se propagent sur toute 1'épaisseur de la couche suivant des
colonnes paralléles a la direction de croissance. L'insert montre la présence de dislocations. Une
étude systématique des profils de diffraction selon q, et g, pour des ordres de diffraction
successifs permettrait de caractériser le type de dislocation, leurs densités respectives et les
champs de déformations associés [Mittemeijer, 2004].
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Figure 57 : Image de microscopie électronique en transmission de I'échantillon (BTO12/STO16)100. L'intetface avec le
substrat est en bas de l'image.

La figure 58 montre la continuité de l'empilement des couches STO et BTO. Néanmoins
le contraste d'image est faible. ILa transformée de Fourier de cette image génere les satellites du

superréseau.
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Figure 58 : Superréseau (BTO12/STO14)100 : agrandissement d'une zone du cristal et transformée de Fourier de cette
image.
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Cette analyse locale par microscopie confirme les résultats obtenus par diffraction des
rayons X sur la meilleure qualité des dépots PLD par rapport aux dépots CVD. Certes, les
périodes des superréseaux sont treés différentes mais l'interdiffusion forte dans les dépots CVD
interdit de fait des dépots de faible épaisseur des couches STO et BTO.

5.3 Caractérisation du superréseau (BT O,,/STO,4),

5.3.1 Analyse des diagrammes de diffraction 0/20

L'écart entre les pics satellites donne une période de 56 A. Sachant que ces superréseaux
ont été ¢laborés tels que ngro =Ngro et avec la relation ngrg dgro +Nso dsto = A, on peut en
déduire : ngro =Ngro =7. Les couples {ngro =8; Ngro =6} et {ngro = 6; Ngro =8} générent des pics
satellites dont les intensités relatives sont en moins bonne adéquation avec ceux des diagrammes
mesurés que le couple {ngro = 7; Ngro = 7}.

Nous avons déterminé un profil de paramétre de maille abrupt {dgro = 4,042 A;
dsto =3908A}. Ce profil abrupt a été I'hypothése de départ, il n'a pas été nécessaire ici
d'introduire un profil de parametre de maille. L'introduction a l'interface d'un d continu sur
quelques mailles dégrade l'intensité relatives des pics, et un profil de d totalement linéaire donne
un résultat aberrant. Nous n'avons pas observé d'interdiffusion notable pour cet échantillon.

Les valeurs de rugosités discrétes et continue (ogro =0grg =08 et o, =0,06) sont plus
élevées que pour le superréseau (BTO,,/STO,(),. La taille des blocs cohérents a été estimée a
8,3 bicouches.

Le profil perturbé des raies a bas angles est probablement la aussi lié a une inhomogénéité
des valeurs de ¢ dans la surface de tout I'échantillon.

Les mesures de diffraction ont été réalisées apres le dépot de plots de platine sur la
surface de I'échantillon pour la réalisation de condensateurs. La contribution du substrat est
calculée (Lorentzienne) pour chaque ordre, les pics de platine ont été rajoutés "a la main" pour
permettre les affinements.

-139 -



CHAPITRE IV : Etude de superréseaux STO/BTO

. —— Mesure
10 (001) ——— Calcul

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

10°4 10°4
- -
@ 5 | @ 5 |
3 10 3 10
2 2
2 2
8 10% 3 10*4
£ =
10° T T T 1 10° T T T T T
30 32 34 36 38 42 44 46 48 50
26 (°) 20 (°)

Intensité (u.a.)

Intensité (u.a.)

10 T T T ]_03 T T T T
56 58 60 68 70 72 74
26 (°) 20 (°)
o —
@ <
2 2
2 2
= a
£ o}
= E
10° T T : : 3
82 84 86 88 90 10 T

98 99 100 101 102 103 104 105

Figure 59 : Diagrammes de diffraction des raies (00/), /=1 a 8, mesurés (traits noirs) et modélisés (traits rouges) du
supertéseau (BTO23/STO2g)40 sur STO a 15,861 keV.
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Figure 60 : Profils a) de paramétre de maille et b) de composition selon I'axe de croissance correspondants a la
modélisation des diagrammes de diffraction des raies (00/) du supertéseau (BTOns/STOxs)40 pout les ordres 12 8.

(BTOZS/STOZS)4O
sur STO par PLD

Longueur de | Parameétre de | Déformation | Interdif

Epaisseur X . i
p cohérence maille selon ¢ selon ¢ -fusion

Couche 1: BTO | 2843 A 460 A soit | 4,04210,001 A + 0,2 % 0,0 %
environ 1/5
de I'épaisseur
Couche 2: STO | 27+3 A totale 3,008+0,001 A + 0,1 % 0,0 %

Figure 61 : Résultats de l'affinement des diagrammes de diffraction (00/), /=1 a 8 du supertéseau (BTOas/STO2s)40.

5.3.2 Analyse des cartographies (h0l) et (0kl)

La figure 62 a) montre une cartographie de 'espace réciproque (h/) autour de la raie (303).
Les pics satellites du superréseaux sont alignés en une méme valeur de 4, et décalés par rapport au
pic du substrat. La figure 62 b) montre les distributions en @ et # déduites des cartographies (303)
et (033), ces distributions sont centrées respectivement en (3,982£0,008) A et (3,983+0,008) A et
ont pour largeur a mi-hauteur (0,04740,016) A (les incertitudes prennent en compte celles du
substrat (0,005 en / ou £)). Les intensités sont normalisées par rapport au faisceau incident ; la
variation d'intensité entre les raies (303) et (033) peut étre due a 'absorption du faisceau par les
plots de platine a la surface, coupés différemment suivant la raie collectée. La figure 62 c)
présentent les coupes selon / des cartographies (303) et (033) sur le pic satellite principal du
superréseau. La figure 62 d) rappelle les parameétres de maille selon ¢ obtenus d'apres la
figure 60 a). La distribution de parametre de maille selon « est plus faible que le désaccord de
parametres de mailles des couches BTO et STO selon «.
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Figure 62 : Supettéseau (BTO23/STO2s)40 : a) cartographie 4/ autour de la raie (303), b) disttibution en @ et b déduites
des cartographies (303) et (033), c) coupes selon /des cartographies (303) et (003) sur le pic satellite principal du
superréseau. d) Histogramme de paramétre de maille selon ¢ d'apreés la figure 60 a).

5.3.3 Analyse d'images de microscopie électronique en transmission

Des clichés de microscopies ont également été pris sur l'échantillon (BTO,,/STO,y),,. La
figure 63 montre un film tres perturbé a l'interface avec le substrat mais aussi dans toute
I'épaisseur du film. Un agrandissement d'une zone montre des variations de contraste irrégulicres
beaucoup plus importantes que pour l'échantillon fin précédent. Il est surprenant que la
diffraction des rayons X donne des diagrammes relativement ordonnées, méme si nous avons
trouvé que les rugosités o, et o,,sont plus élevées pour cet échantillon que pour le superréseau

(BTO,,/STO )40
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A g Ll I g ' - e A L 4

Figutre 64 : Supertréseau (BTOgs/STOxg)40 : défaut de croissance (fleche).
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5.3.4 Mesures électriques

Afin de comparer cette couche déposée par PLD avec une couche déposée par MOCVD,
nous avons effectué sa caractérisation électrique.

La figure 65 a) représente la capacité en fonction de la tension appliquée. La figure 65 b)
montre la dépendance en fréquence de la permittivité relative de cet échantillon. Pour une
fréquence de 10 kHz, la permittivité relative est d'environ 350. Cette valeur est plus faible que celle
attendue d'apres [Tabata, 1994] (entre 600 et 800) pour de telles épaisseurs de couches STO et BTO.

La figure 66 montre la polarisation du superréseau en fonction de la tension appliquée.
On n'observe pas d'effet ferroélectrique a température ambiante. Ces résultats sont trés proches
de ceux obtenus sur le systeme déposé par MOCVD
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Figure 65 : a) Capacité en fonction de la tension appliquée. b) Dépendance en fréquence de permittivité relative.
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Figure 66 : Polarisation du superréseau en fonction de la tension appliquée.
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5.4 Discussion

Les analyses par diffraction X de ces deux supetrésecaux (BTO,,/STO,y),, et
(BTO,3/STO,),, déposés sur des substrats de STO dopés niobium par ablation laser ont montré
une excellente qualité structurale qui est confirmée par les images de MET. La qualité des
interfaces des dépots effectués par PLD est nettement meilleure que celle des dépots fait par
MOCVD. Néanmoins, les couches PLD semblent peu homogene dans le plan de croissance.
D'autre part, il ne semble pas évident que I'absence d'interdiffusion dans les dépots PLD ait une
influence définitive sur les propriétés électriques et des mesures complémentaires seront
nécessaires pour confirmer ce point.

6 CONCLUSION

Nous avons appliqué notre programme MULATRE a la détermination des défauts des
superréseaux BTO/STO selon 'axe de croissance. Pour confirmer les informations obtenues par
nos simulations, nous avons réalisé des mesures par réflectométrie, des images de microscopie
¢lectronique en transmission ainsi qu'une analyse par perte d'énergie des électrons. Nous avons
¢galement réalisé des cartographies de l'espace réciproque autour de raies (h0/) et (0k/) pour
connaitre la variation de la structure dans le plan de croissance.

Nous avons montré que les superréseaux STO/BTO élaborés sur des substrats STO ou
LAO présentent des qualités structurales proches quelque soit le substrat. Par contre, 'ordre
d'empilement des couches influe notablement sur la qualité structurale du superréseau. 1l est
préférable de commencer le dépot CVD par une couche de STO qui constitue de fait une couche
tampon entre le substrat et la premiére couche de BTO.

Les superréseaux ¢élaborés par PLD présentent moins de défauts que les dépots faits par
MOCVD. Bien que les deux dépots soient réalisés a la méme température du substrat, le dépot
PLD est moins favorable a l'interdiffusion dans les empilements STO/BTO. Cela peut étre du a
la présence de lacunes en cations A dans les structures pérovskites ABO, lors du dépot CVD.
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Nous avons dans le chapitre précédent décrit la nano-morphologie de
Lempilement STO/BTO, en fonction de différents parametres : procédé dn
dépot, type de substrat, épaisseurs des couches, ordre de l'empilement. Dans la
méme classe de superréseanx, nous avons noté des profils de diffraction (001) trés
differents. Dans ce chapitre 17, nous proposons d’élargir notre examen par la
méthode de diffraction a d'antres composés pérovskites, afin de développer notre
protocole de mesure et d'analyse sur d'antres exemples, et essentiellement pour
toujours répondre a la question : quelles nano-structures, en fonction de quel
procédé d’élaboration ?

Le premier exemple est un superréseau PbTi0;/BaliO; déposé par
PVD par Le Marrec et coll. an Laboratoire de Physique de la Matiere
Condensée a Amiens.

Le denxcieme exemple est un superrésean 1.a, 81, ;MnO;/SrTiO;
déposé par MOCV'D par Rosina et coll. an Laboratoire des Matérianx et du
Génie Physique de Grenoble.
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1 MODELISATION DE SUPERRESEAUX PBTIO,/BATIO,

1.1 Introduction

La motivation de cette étude est 'optimisation du procédé de dépot par ablation laser
(PLD) pout la préparation de films de superréseaux de PbTiO,/BaTiO; (PTO/BTO) épitaxiés,
susceptibles de présenter des propriétés physiques meilleures que celles des films minces
correspondants. Les travaux antérieurs de LeMarrec et al. [Le Marrec, 2000] [Le Marrec, 2002]
ont montré la bonne qualité épitaxiale de telles multicouches PTO/BTO déposées par PVD.
Nous allons montrer que le procédé physique de synthéese et la nature des couches sont tels que la
nano-structure est sensiblement différente de celle de BTO/STO, décrite dans le chapitre
précédent.

1.2 Synthése des multicouches et mesures de diffraction

Les superréseaux présentés dans ce chapitre ont été élaborés par ablation laser au
Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée de I'Université de Picardie Jules Verne par
Frangoise Le Marrec [LeMarrec, 2000]. Ces superréseaux ont été déposés sur des substrats de
MgO (200) « tamponnés » avec une fine couche de 50 A de SrTiO,. Ils présentent le méme
nombre de mailles PTO et BTO par bicouche et un nombre de bicouches tel que I'épaisseur
totale est d'environ 3700 A. Tous les superréseaux ont été élaborés en commencant I'empilement
par PTO.

Dans le présent chapitre, nous déctrivons seulement le supertéseau (PTOgyg3 /BTOgg).7, de
période nominale 135 A.

Nous avons réalisé les mesures de diffraction X utilisant le rayonnement synchrotron sur
la ligne BM2 de 'ESRF [Ferrer, 1998]. Cet échantillon a été étudié en combinant différent

moyens d’analyse en mode réflexion : balayages longitudinaux ® et axiaux ¥, diffraction en mode
symétrique 0-20 (XRD: X-Ray Diffraction), cartographic de l'espace réciproque (RSM :
Reciprocal Space Mapping) et réflectivité des rayons X (XRR : X-Ray Reflectivity).

La simulation de la distribution de I'intensité le long des rangées <00/> (XRD) nous
informe sur la structure selon l'axe de croissance du film, en particulier sur les profils de
contrainte et de composition selon cet axe. Les cartes 2D de I'espace réciproque (RSM) mesurées
en mode de réflexion asymétrique, nous donnent acces a la structure dans le plan de 'empilement
épitaxial.

1.3 Analyse des diagrammes de diffraction 0/20

Comme pour les multicouches BaTiO,/SrTiO;, nous avons mesuré un nombre important
de réflexions (00/) afin de mieux contraindre le mod¢le lors de la simulation. Pour cette étude la
longueur d’onde du faisceau incident a été choisie loin d’un seuil d’absorption dans le but de
réduire la diffusion liée a la fluorescence. Les balayages en / ont été collectés a A = 0,7817 A afin
de pouvoir explorer une grande zone en /.

La figure 1 montre les diagrammes de diffraction 0/20 des raies (00/), /=1 a 8 mesurés et
calculés pour le supertéseau (PTOq, /BTOgg4)x-
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Figure 1 : Diagrammes de diffraction 0/20 des raies (00/), /=1 a 8 mesutés (en bleu) et calculés (en rose) pour le

superréseau (PTO(,gA /BTO()gA)z7.
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Nous avons affiné les diagrammes selon (00/) en utilisant notre programme MULATRE.
La figure 2 montre les profils moyens de parametre de maille et de composition chimique selon

l'axe de croissance dans une bicouche, donnant le meilleur accord pour I'ensemble des huit
courbes (00/) de la figure 1.

2) b)
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Figure 2 : Profils moyens a) de paramétre de maille et b) de composition chimique selon I'axe de croissance pour le
superréseau (PTOgsa/BTOgsa)27, donnant le meilleur accord avec les coutbes (00/) de la figure 1.

Sur les diagrammes de la figure 1, aucun pic ne peut étre clairement assigné a lordre 0 des
réflexions de chaque bloc PTO ou BTO. Cela est particuliecrement visible a faible / ou les deux
contributions se confondent. Ces courbes (00/) présentent des pics satellites principaux, dont les
positions sont liées a 'empilement périodique des bicouches (PTO/BTO) et non aux distances
inter-atomiques existant a I'intérieur de chaque bicouche. L’alternance réguliére des couches A et
B et la répétition des interfaces créent une séquence complexe de profils de composition et de
distances inter-atomiques. Ceci génere une distribution de lintensité sur tous les satellites. Pour
cette raison, un affinement global de I'ensemble des diagrammes est la aussi nécessaire [Boulle,
2003].

La période du superréseau, déterminée a partir de I'écart en ¢ entre les pics satellites des
raies (00)), est A = 134 A (valeur nominale : 135 A).

Comme la séparation angulaire 20 de chaque bloc augmente avec /, les pics satellites
apparaissent clairement contenus dans deux enveloppes. Ces enveloppes de diffraction se
fondent finalement en deux pics de Bragg distincts pour /2= 7. Cette modification importante des
profils de diffraction avec / croissant montre I'importance d’une mesure des diagrammes sur une
grande gamme de / Clest également une indication claire que la cohérence entre les deux
matériaux de chaque sous-couche est faible du point de vue de la diffraction; la relation de phase
entre elles est rapidement perdue et chaque sous-couche tend a se comporter comme un
diffuseur indépendant.

Les amplitudes relatives des enveloppes de diffraction et leur affinement nous permettent
dattribuer 'enveloppe a haut angle au plus grand diffuseur : PTO. De ce fait, nous avons extrait
facilement les parametres moyens selon l'axe de croissance de chaque sous-couche a partir des
réflexions séparées observées pour les ordres /=7 et /= 8§ :

<dyo> = 4,051 A,
<dp,> = 3,928 A.
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En premiére approximation, tous les satellites sont reproduits correctement, en position
et en intensité relative, en utilisant simplement une fonction créneau pour les parametres de
réseau et pour la composition.

Le parametre selon I'axe de croissance de la sous couche BTO est légérement supérieur a

la valeur du BTO massif (c212; = 4,034 A). Le paramétre selon I'axe de croissance de la sous-

couche PTO est notablement différent de ¢ de PTO massif (chiq = 4,153 A) mais trés proche

massif
PTO

de a"1% =3,899 A (figure 3). Un profil plat d(z) pour chaque sous-couche donne un bon

résultat. Une variation de d(z) entre linterface et le cceur des sous-couches n’améliore pas
significativement la figure de mérite de l'affinement. Les plans paralléles a la surface sont donc
sujets a une contrainte trés homogene selon la direction de croissance (peu ou pas de gradient de
contrainte).

Le profil d’interdiffusion parait peu physique. Néanmoins nous avons choisi de présenter
le résultat de I'affinement des diagrammes de diffraction (00/) avec des facteurs de Debye-Waller
égaux pour les cations Ba et Pb, car ces facteurs sont fortement corrélés avec I'interdiffusion dans
ce matériau.

(PTOu BTO) |, . | Longueur de ﬁiﬂﬁfe“i ie Déformation | Interdif-
sur MgO par PLD PASSEUT | Cohérence a< Oe()ie>o selon <001> fusion
1/5 de - 5,4 % (Casi
Couche 1 : PTO 67+4A I'épaisseur 3,928 A e 20 %
totale du + 0,7 % (apassi
superréseau
Couche 2: BTO | 65+4A | soit environ 4051 A |+ 0,4 % (c2 0,0 %
750 A

Figure 3 : Résultats de I'affinement des diagtammes de diffraction (00/), /=1 a 8 du superréseau (PTOgsa/BTOgs4)27.

1.4 Analyse des cartographies (h0l) et (0kl)

Le principe des explorations bi-dimensionnelles autour d’un neeud du réseau réciproque
pour des systemes épitaxiés de type pérovskite a été présenté dans le chapitre précédent et dans la
référence [Lee, 1999]. Les figures4, 5 et 6 montrent les cartes RSM de I’échantillon
(PTOgss/BTOgs4),, autour des réflexions (002), (204) et (303) respectivement. L’élargissement et
le profil des raies le long de Q. (L) sont dominés par I’épaisseur (et la cohérence) et la périodicité
du film dans la direction perpendiculaire a la surface. L’¢largissement selon Q,, (b et k) est
attribuable a la distribution mosaique et a la taille latérale finie des domaines.

Sur ces échantillons déposés sur un substrat <001> MgO, plusieurs séries de réflexions
ont été mesurées dans différentes zones de lespace réciproque (notons que les réflexions
/=2n+1 de MgO sont interdites). Les angles (m,%,0) d’orientation de chaque noeud sont
convertis en unités (h4,/) avec pour référence les réflexions du substrat MgO. Ainsi tous les
balayages sont directement exprimés dans des unités fractionnaires du réseau réciproque du
substrat. Un balayage symétrique 0-20 correspond a un balayage en / et une série de balayages
asymétriques RSM autour de la raie (50/) correspond a un maillage dans le plan réciproque (5/).

Pour ces cartographies, la longueur d’onde du faisceau incident a été choisie loin d’un
seuil d’absorption dans le but de réduire la diffusion liée a la fluorescence. Les plans (5/) et (k/) de
I'espace réciproque autour des noeuds (024), (204), (303) et (033) ne sont pas accessibles en mode
réflexion pour les longueurs d’ondes trop grandes ou trop courtes. Dans notre cas, nous avons
utilisé une longueur d’onde A = 1,5326 A afin d’accéder a toutes les valeurs des angles (®,),$)
nécessaires pour les cartes RSM.
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Les profils selon 4 (ou £) ont été extraits des cartes RSM a leur maximum d’intensité
diffractée pour les différents satellites (c.a.d. pour différentes valeurs de /). Les parameétres de
réseau dans le plan ont été obtenus en affinant ces profils 1D extraits a différentes valeurs de /avec
une fonction Gaussienne selon 4 (ou £).

b)
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1.9 2.0 2.1 2.2 2.3

1 i Tl
01 0.05 0 005 0.1 0.15

Figure 4 : Supettéseau (PTOgsa /BT Ogs4)27 : a) Cartographie (h/) de l'espace téciproque autour de la raie (002) et
b) coupe de cette cartographie en h = 0.
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Figure 5 : Supertéseau (PTOgsa /BT Ogs4)27 : a) Cartographie (h/) de l'espace téciproque autour de la raie (204) et
b) distance interréticulaire selon I'axe 4 correspondant au maximum des 7 pics satellites de cette cartographie.
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b)
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Figure 6 : Supetréseau (PTOgsa /BTOgsh)27 : a) Cartographie (h/) de l'espace réciproque autour de la raie (303).
b) Distance interréticulaire selon les axes « (en rouge)et & (en bleu) correspondant aux affinements gaussiens des 5
pics satellites des cartographies (303) et (033).

Les cartes réciproques (0k/) et (h0/) RSM sont reliées entre elles par une exacte rotation
azimutale de 90°. Le réseau dans-le-plan des sous-couches est donc soit quadratique soit pseudo-
quadratique. Les 3 satellites a bas-/ des rangées selon (00/) de la raie (204) sont attribuées aux
sous-couches BTO (figure 5). La position 4 des maxima d’intensité¢ s’étend de » = 2,120(3) a
2,100(3). Ceci correspond a une légere, mais mesurable, augmentation du parametre dans-le-plan
dans BTO : de 3,975(6)A a 4,006(6)A selon / croissant. Un comportement similaire de 4 ou £
selon / croissant est mesurable sur les autres cartes (024), (303) et (033). Cette variation de la
maille dans-le-plan de la sous-couche BTO est petite et centrée sur la valeur de la maille relaxée de
BaTiO, massif : aBlo: = 3.995A.

Les satellites a haut-/ sont dominés par la contribution de PTO. Ces positions indiquent
également une légere variation de parametre pour toutes les cartes (204), (024), (033) et (303). Sur
les cartes RSM (303) et (033), nous observons de plus un dédoublement selon 4. La dépendance
en s ou £k des différents satellites s’affine par une ou deux fonctions Gaussiennes, suivant le
dédoublement. La séparation du doublet n’existe que pour la sous-couche PTO et s’accroit avec /
Les parameétres dans-le-plan de PTO présentent donc deux contributions (figure 6) :

- une contribution (C1) qui augmente avec le numéro du satellite entre 4,01(1) A et

4,04(1) A

- une contribution (C2) quasi-constante : 3,95(1) A.

Comme les intensités des pics de chaque composante du doublet sont équivalentes, ces
deux contributions doivent avoir le méme volume dans les sous-couches PTO alors que les sous-
couches BTO ne présentent qu’une seule contribution. Il est a noter que la contribution (C2)
constante dans PTO a le méme paramétre de maille quasiment que les 50 A de pré-couche tampon
de STO : 3,93 A [Le Marrec, 2002], loin des parametres de PTO massif. La variation selon /de la
contribution (C1) est analogue a la variation de la contribution monotone de la sous-couche
BTO.

Ce dédoublement est absent sur les cartes RSM (002) et (004). Sur ces cartes (00/), les pics
satellites des réflexions (002) et (004) sont strictement alignés sur la valeur » = 0. Ceci signifie une
orientation parfaitement paralléle des interfaces et des plans de base (@4) des mailles de chaque
sous-couche.
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1.5 Discussion

1.5.1 Profils de contrainte et de composition selon I’axe de croissance

La figure 2 montre que la zone d’interface entre les deux sous-couches est étroite et qu'il
n’y pas de gradient significatif dans chaque sous-couche.

Dans la modélisation des diagrammes selon / toutes les bicouches sont considérées
identiques c.a.d. leurs profils moyens de composition et de parametres sont reproductibles. En
particulier, on néglige toute variation progressive de ces profils entre la premicre bicouche
(proche du substrat) et la derniére bicouche (proche de la surface libre). Sur cette base, la largeur
des raies nous suggére des blocs cohérents d'environ 750 A. Sachant que I’épaisseur de chaque
bicouche est 117 A, chaque bloc contient plusieurs bicouches qui interferent entre elles.

Si dans nos calculs nous introduisons un gradient de parametre de maille entre I'interface
des bicouches et le coeur des bicouches selon <001>, aucune amélioration significative de
l'affinement n’est obtenue. On peut donc considérer que le parametre de réseau de chaque
bicouche est quasi constant, avec trés peu de contraintes induites. On observe juste une
substitution de Pb par Ba. Pour limiter le nombre de variables, ces simulations on été réalisées
avec un facteur de Debye-Waller (DW) identique pour tous les atomes. La différence entre les
enveloppes PTO et BTO calculées et observées pour les ordres (007) et (008) indique que ces
facteurs DW sont certainement différents pour Pb et pour Ba. Toutefois nous ne sommes pas
allés plus loin dans l'utilisation de tels facteurs car ils présentent une forte corrélation avec les
rapports de composition PTO/BTO et des données supplémentaires sont nécessaires

1.5.2 Distribution des domaines dans les multicouches PTO/BTO

Les films minces de symétrie quadratique, épitaxiés sur des substrats cubiques orientés
<001> (STO, MgO), présentent souvent différents domaines d’orientation [Speck, 1994]
(figure 7). Soit 'axe de polarisation ¢ de la couche est parallele a la surface du substrat (001),
cad.:

soit {al}: <010> | | <010>substrat et <001> || <100>substrat,

soit {a2}: <100> | | <100>substrat et <001> || <010>substrat,
soit 'axe ¢ du film peut étre perpendiculaire au plan (001) du substrat :

{c}: <100> | | <100>substrat et <010> | | <010>substrat.

) ) domaine ¢
domaine al domaine a2
a C
/ a C a a /
a C a

[001] & substrat

cubique

»010]
[100]

Figure 7 : Les différentes orientations possibles d’une maille quadratique déposée sur un substrat cubique.

- 157 -



CHAPITRE V : Modélisation d'autres superréseaux

Pour minimiser I’énergie de contrainte, les domaines {a} et {c} sont souvent alternés
dans les films épitaxiés quadratiques [Roytburd, 1993], avec la présence de parois de domaines
orientées a 45° par rapport a la surface (001) [Foster, 1995][Stemmer, 1995]. Les domaines {al}
et {a2} sont tournés d’une valeur proche de 90° I'un par rapport a autre dans le plan du substrat.
L’angle théorique entre ces deux domaines {al} et {a2} (et le dédoublement associé des taches)

peut se déduire de la distorsion quadratique: A® =90 - 2tan'(c/a), c.a.d. Aw = 3,6 ° dans
PbTi0O, massif [Kittel, 1972]. L’orientation relative de ces domaines est le résultat du désaccord
de maille entre le film et le substrat.

a) Domaines des sous-conches BaliO;

BaTiO; est connu pour s’épitaxier facilement sur le substrat MgO. Par la méthode
d’ablation laser pulsée, les films BTO de 3000 A déposés sur <001> MgO, présentent des
domaines quadratiques orientés & [El Marssi, 2003]. Pour les mémes conditions de dépot, les
films BTO sont orientés ¢ sur les substrats StTiO,;.

Nos simulations des profils (00/) et les cartes RSM montrent que les sous-couches BTO
sont orientées ¢ Le volume de la maille unitaire de BaTiO, est #.<¢> et varie entre
3,975%x4,051 = 64,01 A’ et 4,006*x4,051 = 64,49 A’ (avec <> = 4,051 A); ces valeurs sont a
comparer au volume 64,44 A’ du matériau massif. Les sous-couches BaTiO, ne sont donc pas
significativement contraintes : le long de 'empilement, la tétragonalité de BaTiO; varie peu, entre
c/a=1,018 etc/a= 1,011 (c/a,, ;= 1,011).

De fait, la distorsion quadratique n’est pas imposée par la relation d’épitaxie avec le
substrat MgO (a,,..c = 4,213 A). La présence du film mince (fampon) de 50 A de STO et linter-

croissance des bicouches PTO réduisent le désaccord de maille des parameétres dans-le-plan entre
les couches BTO et le substrat, et favorisent Porientation ¢ des domaines BTO.

b) Domaines des sous-couches PbT70,

La présence de plusieurs domaines dans les couches PbTiO; déposées sur MgO(001) a
déja été rapportée [Lee, 2000][Lee, 1999]. Comme l'ont montré la diffraction et la microscopie
¢lectronique a transmission [Foster, 1995][Kvak, 1994], les trois orientations co-existent dans
tous les films PTO déposés sur MgO ou dans les films épais (supérieurs a 1500 A) déposés sur
STO. Les orientations {c} dominent dans les films minces PTO déposés sur STO (épaisseur
inférieure a 1500 A). Les films de 2000 A de PbTiO, déposés par ablation laser pulsée sur
MgO (001) présentent majoritairement des domaines {c} [Lee, 2001]. La grande contraction
thermique de MgO, par rapport a celle de PTO, induit une contrainte compressive du film lors
du refroidissement post-dépot et est favorable a Potientation {c} [Ogawa, 1991]. La coexistence
de toutes les orientations de domaines PTO est aussi liée a la compétition entre les contraintes
¢lastiques et les effets électrostatiques. Pour des couches trés fines, les charges de surface
augmentent et I’axe polaire de PTO s’oriente dans le plan pour diminuer Iénergie électrostatique
[Pertsev, 1998]. Dans les mono-films PTO, la proportion de domaines {a} est réduite par la
croissance dune fine couche tampon de STO sur MgO [Le Marrec, 2002]. Dans ce cas, il y a un
excellent accord entre le réseau STO (2=3,905A) et le paramétre 4 de la couche PTO
(a=3,899 A) qui favorise les domaines {c} [de Keijser, 1991]. La présence de domaines {a} a
déja été rapportée dans les superréseaux (PTO, ,/BTO4 ) (A = 90, 180 and 270 A) déposés sur
MgO [Le Marrec, 2000c][Le Marrec, 2002].

Nos mesures de diffraction (00/) de la figure 1 ont d’abord été simulées avec deux
mode¢les utilisant les valeurs de PTO et BTO massifs relaxés (nous utilisons les indices OP pour
les parameétres de maille hors du plan et IP pour les parameétres de maille dans le plan) :

@) avec PTO orienté {a} (aop = 3,899 A) et BTO orienté {c} (cop = 4,038 A);

(i) avec PTO orienté {c} (¢op = 4,153 A) et BTO orienté {c} (¢,p = 4,038 A).
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L’hypothése {a}-PTO/{c}-BTO donne des profils XRD qui sont beaucoup plus proches des
courbes expérimentales. Avec ce choix (i), les affinements sont améliorés si une contrainte
élastique est prise en compte, en prenant pour paramétres: g, = 3,928 A pour PTO et

top = 4,051 A pour BTO. Ceci est en accord avec les propositions faites a partir des diagrammes
XRD de laboratoire [Le Marrec, 2000b].

Dans le modele {a}-PTO/{c}-BTO, la petite aréte des domaines PTO est hors-du-plan
(OP), le long de la direction Z (dypg-~3,928 A). Les paramétres dans-le-plan (IP) de PTO tendent
a saccorder a ceux de BTO: ap~hp=3,975-4,006 A. Les paramétres de maille de PTO
(a=3,90 A x ¢ = 4,15 A si totalement relaxé) sont :

soit {al} Gpey0a®4,00-4,04 A, bipoy10273,95 A, diypagy==3,928 A,

soit {22} ¢pg;0-~4,00-4,04 A, Tp<i0=R3,95 A, bop<o0>~3,928 Al
Les parameétres dans-le-plan de PTO sont compris dans I'intervalle : 4,006-4,040 A, valeurs 2
comparer aux valeurs dans-le-plan correspondantes de BTO : 3,975-4,006 A. Ces variations sont
corrélées et traduisent les interactions entre les deux bicouches.

Les deux configurations {al} and {a2} sont équiprobables et sont reliées entre elles par
une rotation de m/2 autour de Z. La déformation orthorhombique liée aux domaines {a},
associée aux contraintes des sous-couches BTO, entraine la formation de macles dans le plan
(001) avec des parameétres contraints. L’aréte ¢, dans-le-plan de PTO est comprimée de 3 %. Les
arétes a (ou b) dans-le-plan de PTO sont dilatées de 1,3 % et les arétes & (ou a) hors-du-plan de PTO
sont dilatées de 0,7%. Le volume unitaire de PbTiO; ab<c> varie entre
3,95x4,00x3,928 = 62,06 A’ et 3,95x4,04x3,928 = 62,68 A’ (pour <> = 3,928 A), ces valeurs
sont a comparer aux valeurs du matériau massif : 3,899%x4,15 = 63,09 A’. Cette compression de
volume globale (environ 2 %) de PbTiO; est acceptable.

En conclusion, I'interdiffusion chimique Pb/Ba est trés inférieure a celle obtenue dans le
systeme St/Ba. La sous-couche PTO montre une orientation préférentielle des domaines, avec
l'axe polaire "couché" dans le plan de croissance.

2 MODELISATION DE SUPERRESEAUX LSMO/STO

2.1 Introduction

Les manganites ferromagnétiques (R,A)MnO;, ou R est un ion de terre rare et A un ion
alcalino-terreux, présentent un grand intérét de par leur propriétés magnétiques et magnéto-
résistives. Parmi eux, les films minces La,,Sr;;MnO; (LSMO) et STO sont particulicrement
étudiés pour la réalisation de jonctions tunnels magnéto-résistives [Rosina, 2001], [Tanaka, 2002],
[Lebedev, 2003]. La synthese de supertéseaux (LSMO/STO), permet d'étudier l'influence de
I'épaisseur de chaque couche sur le transport électrique et les propriétés magnétiques [Dorr,
2001]. Comme ces propriétés sont liées a la morphologie du systeme (épaisseur, période,
concentration des couches) et a la qualité structurale du dépot (épitaxie, rugosité d'interface,
profil de contrainte), nous avons étudié un tel matériau en prélude a une analyse plus
systématique.

Les superréseaux étudiés ont été synthétisés par MOCVD au Laboratoire des Matériaux
et du Génie Physique de Grenoble par M. Rosina [Rosina, 2002], [Dubourdieu, 2001]. Nous
présentons ici I'analyse que nous avons faite sur I'échantillon RML140 comportant 15 bicouches
de 5 mailles de LSMO et 8 mailles de STO déposées sur un substrat de STO.
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2.2 Analyse des diagrammes de diffraction 0/20

Les épaisseurs attendues sont respectivement 19 A pour LSMO et 31 A pour STO. La
position du pic satellite principal sur chaque ordre de diffraction permet de déterminer le
parametre de maille moyen du superréseau (c,,,, = 3,902 A). A T'état massif, le composé LSMO
est pseudo-cubique de paramétre a, g (massif) = 3,875 A. L'écart entre deux pics satellites
détermine une période de 44,06 A, valeur plus faible que celle attendue (50,62 A). Les ¢paisseurs
des couches LSMO et STO sont respectivement de 16 A et 28 A. Le nombre de franges
d'épaisseur entre deux pics satellites (figure 8 ¢)) implique une cohérence de diffraction de
l'ensemble de la couche (quinze bicouches sur quinze), ce qui montre une excellente épitaxie. La
faible largeur des pics ainsi que la présence de franges d'épaisseur pour des ordres de diffraction
élevés indiquent une trés faible fluctuation d'épaisseur des couches (< 0,5 A). Cet affinement est
peu sensible a l'interdiffusion.

La figure 8 2) montre les diagrammes mesurés pour les ordres 3 et 6 ainsi que les
diagrammes calculés pour des parameétres de maille égaux dans les couches LSMO et STO:
Csro = Crsno = 3,902 A. Cela revient a ne conserver qu'un contraste chimique entre les deux
couches, en supprimant le contraste structural (profil de paramétre de maille plat). On observe
alors des satellites avec des intensités diffractées tres faibles pour les ordres élevés. Ce qui ne
correspond pas au diagramme mesuré a I'ordre 6. On peut donc en déduire que les couches
LSMO et STO ont des parameétres de maille 1égerement différents selon 1'axe de croissance.

La figure 8 b) montre les diagrammes mesurés pour les ordres 3 et 6 ainsi que les
diagrammes calculés correspondant a I'hypothese que la couche LSMO conserve, selon l'axe de
croissance, la valeur du paramétre de maille de LSMO massif (¢; 50 = 3,875 A). La position du
pic satellite principal sur les diagrammes mesurés impose la valeur du parameétre de maille moyen
du superréseau et donc fixe le parametre de la couche de STO, dans cette hypothese, a
Coro = 3,917 A. Les intensités relatives des pics satellites pour les ordres 3 et 6 correspondent
mieux aux mesures que le cas proposé précédemment. Ce couple de valeurs de ¢ n'est
probablement pas unique, néanmoins l'affinement présenté figure 8 b) est nettement meilleur que
celui obtenu en partant de la valeur de STO massif (cgr = 3,905 A et ¢ g0 = 3,896 A). Les
diagrammes de diffraction des raies (00/), /=12 8 (la raie (007), trop faible, n'a pas été mesurée)
mesurés et calculés sont présentés dans l'annexe 3.

- 160 -



CHAPITRE V : Modélisation d'autres superréseaux
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Figure 8 : Diagrammes de diffraction (00L) mesutés (trait noit) et calculés (trait rouge) pour une multicouche
composée de 15 bicouches de (16 A LSMO/ 28 A STO) a A = 0,78164 A pour /= 3 et 6. a) Calcul pour
crsmo = csto = 3,902 A. b) Calcul pour crsmo = 3,875 A et cgro = 3,917 A. ¢) Agrandissement des franges
d'épaisseur (ordre 0, cas b).
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2.3 Analyse des cartographies (001) et (h0l)

Les figures 9a) et 9b) représentent des cartographies 4/ de l'espace réciproque
respectivement autour des raies (303) et (003) mesurées pour le méme échantillon
(LSMO/STO),; que précédemment. Les pics satellites sont alignés entre eux en une méme valeur
de 4. Les figures c) et d) représentent des coupes selon ) sur le pic satellite principal du
superréseau respectivement pour les raies (303) et (003). La figure ¢) montre un trés faible
décalage (< 1,3 %o) entre le pic du substrat (a ... = 3,905 A) et les pics satellites de la couche
(Aeouene = 3,899 A) selon 4 semblant indiquer un trés faible désaccord de maille dans le plan. A la
précision pres de cette mesure, tous les pics satellites ont leur maximum pour la méme valeur de
h. Les figures e) et f) représentent des coupes selon / sur le pic satellite principal du superréseau

respectivement pour les raies (303) et (003). On retrouve l'allure des raies (00)) selon la direction
de 'empilement c.

2) ‘ ———r b)

32

314
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./l
Intensité (u.a.)
.
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~
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Figure 9 : a) (resp. b)) Cartographie de I'espace réciproque autour de la raie (303) (tesp. (003)), ¢) (tesp. d)) coupe de
la cartographie (303) (resp. (003)) en /= 3, et ) (resp. f)) coupe de la cartographie (303) en s = 3 (tesp. (003) en
h=0).
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2.4 Discussion

Les diagrammes de diffraction des raies (00/) de supertéseaux LSMO/STO élaborés par
MOCVD montrent la cohérence de ces empilements sur toute leur épaisseur (780 A). Les
cartographies (h0/) montrent un tres faible désaccord de maille dans le plan entre le superréseau et
son substrat qui est certainement lié au faible désaccord initial entre les parametres de maille des
matériaux massifs LSMO et STO (0,8 %). Cet exemple de superréscau de tres bonne qualité
structurale est un cas limite de la méthode. Les intensités relatives des pics satellites sont moins
bien simulées que pour les superréseaux STO/BTO. Cette difficulté peut étre liée a la qualité des
couches qui nécessitent probablement une meilleure prise en compte des effets dynamiques de la
diffraction des rayons X.

Cette étude montre que la technique d'élaboration MOCVD, qui méne a des superréseaux
BTO/STO comportant une interdiffusion importante, permet, pour d'autres matériaux de méme
structure, de réaliser des superrésecaux d'excellente qualité structurale. Une différence notable
existe entre les superrésecaux STO/BTO et BTO/PTO d'une part et les superréseaux
LSMO/STO d'autre part. Cette différence est plus importante que les différences observées lors
du changement de substrat, elle est probablement liée au fait que dans les superréseaux
LSMO/STO, le cation B de la pérovskite ABO; est différent pour les deux matériaux constitutifs,
et semble étre un frein puissant aux possibilités d'interdiffusion.

3 CONCLUSION

Ces études montrent I'importance des mesures de diffraction a haute résolution faites sur
un nombre élevé d’harmoniques (00/). Un affinement de tous ces profils de diffraction (00/) avec
un seul jeu de parametres nous permet d'obtenir une description détaillée et fiable des contraintes
de réseau et des compositions chimiques le long de la direction de croissance <007>. L’analyse
du réseau réciproque selon les directions <700> et <070> est aussi importante pour déterminer
la distribution et les orientations des différents domaines et déterminer leurs parametres
respectifs par rapport au plan de croissance. Les mesures de diffraction des rayons X peuvent étre
avantageusement combinées et conduire a une description fine de la microstructure de ces
multicouches épitaxiées et montrent ici que les supetrréseaux PTO/BTO et LSMO/STO ont une
microstructure complétement différente. Ces deux exemples montrent que notre méthode
d'analyse utilisant 'outl MULATRE peut étre utilisée sur différents systéemes d'oxydes ayant des
qualités/défauts tres variables.

Les résultats obtenus montrent que les multicouches d’oxydes pérovskites peuvent étre
réalisées avantageusement par la méthode de dépot MOCVD mais aussi que la qualité de dépot
dépend beaucoup de la nature chimique du matériau.
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CONCLUSION

Les objectifs de mon travail de thése consistaient a approfondir la description nano-
structurale des films ferroélectriques et de leurs interfaces. Pour cela nous avons appliqué les
techniques de rayonnement synchrotron pour I'étude non-destructive de nano-structures et pour
la caractérisation tres fine des interfaces dans les multicouches d'oxydes.

Les propriétés physiques de tels films dépendent de leur qualité cristalline, de la qualité de
leur épitaxie, de leur composition et de la perfection micro-structurale des couches en terme de
contraintes et rugosité. A I’échelle du nanomeétre, la proximité des surfaces et interfaces et les
variations de composition et de contraintes a chaque surface et interface sont responsables de
fortes inhomogénéités. Aussi une description structurale adéquate de la nano-morphologie des
superréseaux est-elle de la plus grande importance.

Notre analyse structurale porte sur la détermination des gradients de composition et de
parametres de maille proches des interfaces. Pour ce faire, nous avons combiné les mesures haute
résolution, utilisant le rayonnement synchrotron, et les affinements structuraux des profils de
diffraction développés dans 'approximation cinématique.

Cette étude s'est placée dans le cadre général d'une collaboration, dont ma these était un
élément coordonnant, articulée autour de 3 axes :

e Réalisation des couches d’oxydes par MOCVD a injection liquide
Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique (LMGP), Grenoble.

e Etudes nanostructurales fines par diffraction X synchrotron (cristallinité, texture,
épitaxie, rugosité, contraintes, épaisseur) au Laboratoire de Cristallographie (LdC).
Etudes par microscopies MET/EELS
Laboratoire de Cristallographie,
Max-Planck-Institut fur Mikrostrukturphysik, Halle/Saale, Allemagne,
CEA-Grenoble, DRFMC/SP2M/LEMMA, Grenoble.

e Mesures physiques et caractérisations diélectriques (mécanismes de conduction,
comportement capacitif et tenseur de permittivité) au laboratoire des Matériaux et de
Microélectronique de Provence (L2MP).

Apres avoir synthétisé des superréseaux (BaTiO,/SrTiO;), par MOCVD, nous les avons
caractérisés par réflectivité et diffraction X au laboratoire (au LMGP et au LdC). Une sélection de
réseaux a ensuite été étudiée en haute résolution par rayonnement synchrotron sur la ligne
D2AM-BM2 de I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF-Grenoble). Ce travail fut
rendu possible grace a la trés bonne qualité épitaxiale des couches déposées. Les diagrammes de
diffraction aux grands angles 0/20, les courbes de réflectivité aux petits angles et les cartographies
dans l'espace tréciproque autour des nceuds du type 40/ et Ok/ ont permis de décrire la
nanostructure des superréseaux (BaTiO,/StTiO;),, a la fois selon l'axe de croissance <001> et
dans le plan d'épitaxie (001).

Afin de mieux interpréter et simuler les diagrammes de diffraction 6/20 mesurés, une part
importante de ma tache a consisté a adapter un programme de simulation, a partir du formalisme
que Fullerton et coll. ont développé pour les superréseaux métalliques et semi-conducteurs. Nozre
code de calcul prend en compte les structures complexes des oxydes et I'effet de la diffusion anomale. Ceci nous a
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permis de simuler, pour plusieurs systemes, les profils de tous les satellites des raies d'ordre 007 a
008 avec une seule fonction ayant un jeu unique de parameétres. Les parametres de morphologie
(nombre de bicouches, nombre de mailles par couche, longueur de cohérence du réseau) sont
introduits avec une distribution gaussienne de probabilité autour d'une valeur moyenne. Chaque
distribution peut étre interprétée en termes physiques : rugosité ou fluctuation d'épaisseur des
couches, fluctuations des tailles de domaines cohérents. Les variations du parametre de maille et
de la composition atomique de chaque interface jusqu'au cceur de chaque sous-couche jouent un
role essentiel. Le programme permet de tester un grand nombre de profils de contrainte et de
diffusion, symétriques ou asymétriques entre deux interfaces adjacentes. D'autres effets sont
introduits dans l'approximation cinématique, tels que la cohérence entre le substrat et le dépot
épitaxié, la cohérence entre domaines de croissance distincts, les écarts aux positions atomiques
individuelles (distorsion de la maille, polarisabilité) et les termes de Debye-Waller pour décrire le
désordre de position sur les sites atomiques de la maille pérovskite et le désordre d'interface.

Les expériences de texture mettent en évidence la trés bonne épitaxie des matériaux
(BaTiO,/SfTi0O;),. Le long de I'axe de croissance, nous observons une modulation du réseau a
grande distance (avec la génération de raies satellites y compris sur des raies d'ordre important.
Cependant, en général, la couche reste cohérente (au sens de la diffraction X) sur seulement 30%
de son épaisseur. De surcroit, Sr et Ba diffusent de fagon significative aux interfaces. Cette
interdiffusion, montrée par diffraction des rayons X, a été confirmée par deux autres méthodes
(EELS et réflectivité). Nous ne pouvons toutefois affirmer si a) linterdiffusion a lieu apres le
dépot pour relaxer les contraintes ou si b) I'interdiffusion se produit pendant le dépot et est la
cause du profil de contrainte observé. Les cartographies en diffraction asymétrique montrent que
dans le plan du substrat, il y a un désaccord de maille couche/substrat, alots que les parametres
de maille dans le plan de chaque sous-couche STO et BTO sont quasiment égaux. La
microscopie ¢électronique en transmission a montré la nécessité de prendre en compte l'asymétrie
des profils structuraux/chimiques dans chaque couche. Ces images montrent aussi I'évolution de
la qualité structurale de ces empilements, de l'interface avec le substrat a la surface libre du
superréseau.

Pour comparaison, notre étude structurale s'est aussi étendue a d'autres systemes
pérovskites et a d'autres procédés de dépot, en particulier les supet-réseaux PbTiO,/BaTiO,
déposés  par ablation laser pulsée et les couches magnétiques/diélectriques
(Lay -5ty 5MnO,/SrTIO;) 5. Dans le systtme PTO/BTO, on montre que la contrainte est
partiellement relaxée pour les films épais. L’inter-diffusion chimique Pb/Ba est tres inférieure a
celle obtenue dans le systeme St/Ba. La sous-couche PTO montre une orientation préférentielle
des domaines, avec l'axe polaire "couché" dans le plan de croissance. Dans le systeme
LSMO/STO, nos mesures de réflectivité a bas angles (faites sur BM2) ont montré la faible inter-
diffusion et la faible rugosité chimique des interfaces. La diffraction a grand angles montre la
haute qualité des interfaces structurales (avec notamment la présence d’oscillations de diffraction
de Laue, en plus des satellites principaux). La modélisation indique une excellente cohérence de
Iempilement et des interfaces abruptes (faible diffusion atomique), mais ce résultat ne prend pas
en compte les défauts locaux qui toutefois ne doivent pas détruire la cohérence de I'empilement.

Une des perspectives de ce travail est I’étude de I’évolution sous recuit des profils
structuraux afin de mieux comprendre lorigine de linterdiffusion observée. Une deuxiéme
perspective est I’étude des zones locales trés désordonnées que nous avons observées par
microscopie. 1l serait important de confirmer ou non la présence de joints de grains et/ou de
parois de domaines, lesquels auraient un effet direct sur les propriétés électriques de ces
multicouches. La troisietme perspective concerne la mesure systématique des propriétés
¢lectriques de composés caractérisés finement et présentant un seul élément structural distinctif
afin de mieux corréler ces propriétés avec chaque parametre structural.
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En conclusion, les empilements structuraux des oxydes sont complexes et nécessitent un
effort important sur les moyens d'analyses afin de tendre vers une description fine de ces
systemes, en relation avec leurs conditions de préparation. Le développement conjoint des
conditions de synthese, des caractérisations structurales et du code de simulation apparaissent
étre le bénéfice principal de ce travail.
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ANNEXE 1 : Multicouches réalisées par MOCVD

Nom Nombre de | Nombre de Nombre de Substrat Recuit
échantillon | bicouches | gouttes BTO | gouttes STO
RP027-a 10 271.0 225.0 STO:Nb 800°C 15'
RP029-a 15 181.0 150.0 STO:Nb 800°C 15'
MNO1 20 135.0 112.0 STO:Nb 800°C 15'
Calibration
MNO5 15 200.0 50.0 LAO 800°C 15'
MNO6 15 200.0 100.0 LAO 800°C 15'
MNO7 15 200.0 150.0 LAO 800°C 15'
MNO8 15 200.0 200.0 LAO 800°C 15'
MNO09 15 200.0 250.0 LAO 800°C 15'
Recuits
MN11 15 200.0 200.0 LAO sans
MN12 15 200.0 200.0 LAO 900°C 1h
MNO8R 15 200.0 200.0 LAO 2 fois 800°C 15'
MN14a 15 200.0 200.0 LAO sans
MN14d 800°C 15'
MN15 200.0 100.0 800°C 15'
MN17 200.0 100.0 800°C 15'
MN16a 15 200.0 200.0 LAO sans
MN16b 800°C 1h
MN16¢ 900°C 1h
MN16d 800°C 15'
MN18a 15 200.0 200.0 STO:Nb sans
MN18b 800°C 1h
MN18c 900°C 1h
MN18d 800°C 15'
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ANNEXE 2 : Intensité diffractée par un superréseau

Le facteur de structure du superréseau peut s’écrire :
j-1

N
- 19X 10t Y X, =
Fr =€ (FAJ. +e FBJ.), ot Xj =) (tas +1as).
j=1 s=1
On peut écrire l'intensité diffractée du superréseau sous la forme :

1(q)= <FSR (9).Fer (q)> , la moyenne étant réalisée sur I'ensemble des F ;, Fy, 7,, 7, possibles.

Cette expression peut étre développée a partir d'une bicouche ayant des parametres moyens et
des variations de ces parametres autour de leur valeur moyenne :

1(q) = N<(FA + Fge® [y + Fg e )>
(@) = N(FaFa + FaFg.e ™ + Fa.e™Fy + FaFg )
Sil'on considere N bicouches diffractant de maniére indépendante, on obtient :
1(q) = N{<FAF2>+<FAFg.e’iq‘A>+<F;FB .eith>+<FB F§>}
On pose :
IEA :<FA> ) IEB = <FB> >
D, = <eith F/:>, D, = <eith FB*>, avec t, =(N —1)d,, tg =(Ng —1)dg,
T, = <eith>, T, = <eith > .
L'expression précédente peut alors s'écrire :
1(q)=N {<FAF,’;> +(Fae ™ )(Fa)+ (Fae™ )(Fg) + (Fa FB*>}

On considere une fluctuation gaussienne de la position de l'interface, qui peut s'écrire a
partir de I'épaisseur de la couche A pour la j™ bicouche (t,)) :

thy —t,
P(tAj): \/%O- exp[—(AJZ 2A)
.

Oy

} , on considere une variation identique de la couche B.

2 2
q o

On pose alors : £=— , ou g, est I'écart type de la variation gaussienne de 'interface.

L'intensité diffractée peut alors s'écrire :
(@) = N{FAF2 )+ @e ¥ Fy + 008 Fy + (FoFp )|

En considérant que l'intensité diffractée est une expression réelle, on obtient :
|(q)=N{<FAF;{>+2Re[q>A.ef.ﬁB]+<FBF;>} éq. 1

L'équation 1 représente l'intensité diffractée par N bicouches indépendantes. Si l'on tient
compte des interférences entre bicouches, I'intensité diffractée par le superréseau peut s’écrire
[Fullerton, 1992] :

(@) = N|(F,F2) + 2Rele @, F, )+ (Fo ;)]
(e’chBlfATA*lT; +CDAlfAT/;1 +CDB|EBTI;l +egq)AlfB)
+2Rel | N = (N +De”T,T, +(e*T,1, )"
(L-e*T1,T,f
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Les couches sont supposées statistiquement indépendantes. Le premier terme de
I’équation 2 correspond a 'intensité diffractée par N bicouches incohérentes. Le second terme est
lié a la cohérence des bicouches entre elles (terme d’interférences). Les valeurs moyennes
prennent en compte une structure moyenne d’une bicouche et les variations statistiques autour de
cette structure moyenne.
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ANNEXE 3 : Exemple d'affinement de diagrammes de
diffraction des rayons X d'un superréseau LSMO/STO

Echantillon RML140 composé de 15 bicouches de 4 mailles de LSMO et 7 mailles de

STO déposé sur un substrat de STO.
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Le jeu de parametres imposés est :

dgro = 3,917 A, Ngro = 7,1, G0 =0
disno = 3,875 A, oo =41, Opano =0
N =15, on =0, o, = 0.

Pas d’interdiffusion
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Résumé :

Les objectifs de mon travail de thése consistaient a approfondir la description nano-
structurale des films ferroélectriques et de leurs interfaces. Pour cela nous avons appliqué les
techniques de rayonnement synchrotron pour I'étude non-destructive de nano-structures et pour
la caractérisation tres fine des interfaces dans les multicouches d'oxydes.

Les expériences de texture mettent en évidence la tres bonne épitaxie des matériaux
(BaTiO,/SfTiO;),. Le long de I'axe de croissance, nous observons une modulation du réseau a
grande distance. Cependant, en général, la couche reste cohérente (au sens de la diffraction X) sur
seulement 30% de son épaisseur. De surcroit, Sr et Ba diffusent de fagon significative aux
interfaces. Les cartographies en diffraction asymétrique montrent que dans le plan du substrat, il
y a un désaccord de maille couche/substrat, alors que les parameétres de maille dans le plan de
chaque sous-couches SrTiO; et BaTiO; sont quasiment égaux. La microscopie électronique en
transmission a montré la nécessité de prendre en compte l'asymétrie des profils
structuraux/chimiques dans chaque couche. Ces images montre aussi I'évolution de la qualité
structurale de ces empilements, de l'interface avec le substrat a la surface libre du superréseau.

Dans le systeme (PbTiO,/BaTiO,),, on montre que la contrainte est partiellement relaxée
pour les films épais. L’inter-diffusion chimique Pb/Ba est trés inférieure a celle obtenue dans le
systéme Str/Ba. La sous-couche PbTiO; montre une orientation préférentielle des domaines, avec
l'axe polaire "couché" dans le plan de croissance. Dans le systeme (La,,St,;MnO,/STiO;),, nos
mesures de réflectivité a bas angles ont montré la faible inter-diffusion et la faible rugosité
chimique des interfaces. La diffraction a grand angles montre la haute qualité des interfaces
structurales (avec notamment la présence d’oscillations de diffraction de Laue, en plus des
satellites principaux). La modélisation indique une excellente cohérence de 'empilement et des
interfaces abruptes.

Abstract :

The aim of this work was to go deeply into the nanostructural description of ferroelectric
thin films and interfaces. For this purpose we used synchrotron radiation based techniques to
study various superlattices.

Texture studies show the very good epitaxy of supetlattices (BaTiO,/SfTiO;),. Along the
growth axis, we observe a modulation of the lattice on a large scale. However, generally, the film
is coherent (from X-ray diffraction point of view) on only 30 % of its thickness. Moreover, Sr
and Ba diffuse significantly at the interfaces. The maps in asymmetric diffraction mode show the
in-plane difference between the lattice parameters of the multilayer and the substrate, whereas the
in-plane lattice parameters of the layers StTiO; and BaTiO, are almost equal. The Transmission
Electron Microscopy shows the need to take into account the asymmetry of both the structural
and the chemical profiles in each layer. These images show the evolution of the structural quality
of these superlattices, from the interface with the substrate to the free surface of the superlattice.

For the (PbTiO,/BaTiO,), supetlattices, we report that the strain is partially relaxed for
thick films. The chemical interdiffusion of lead and barium is very lower compared to the one of
the St/Ba system. The PbTiO; sublayer exhibits a preferential orientation of the domains, with a
polar axis contained in the growth plane. For the (La,,St,;MnO,/SrTiO;), superlattices, the
reflectivity shows not much chemical diffusion and roughness at the interfaces. X-ray diffraction
shows the high structural quality of the interfaces (with fringes between Bragg peaks). The
simulation points out an excellent coherence of the superlattice and abrupt interfaces.

Mots clefs : Diffraction des rayons X, Rayonnement synchrotron, Oxydes
ferroélectriques, Superréseau, MOCVD.



