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Introduction

L'ensemble de mes activités de recherche a principalement concerné le développement

de microdispositifs en couches minces d'oxydes supraconducteurs a haute température critique

(SHTC) de type YBa,CusO7s5, noté YBCO, et de manganites de type Lay;SrosMnOs, noté
LSMO. Ces deux oxydes présentent une structure pérowskite a base d'éléments de transition
et des exigences similaires pour le dépot en couches minces. Leurs propriétés sont complexes
et de nombreux phénoménes demeurent encore mal expliqués. Cependant, de nombreuses

applications sont envisagées a partir de leurs propriétés remarquables.

Du c6té de l'application, remplacer une technologie établie sur un marché existant est
toujours trés difficile. De nouveaux matériaux ne s'imposent que si leur technologie de
fabrication ne bouleverse pas l'existant actuellement basé sur le silicium' (problémes
principalement liés au colt associé), si leurs conditions d'utilisation sont proches de leurs
concurrents, ou encore si, malgré leurs inconvénients de fabrication ou d'utilisation, leurs

performances sont inégalées (cas des marchés des domaines militaire et spatial).

Du c6té du chercheur, 1'utilisation de nouveaux matériaux en électronique impose de
connaitre la physique mise en jeu, de mettre en forme ces matériaux (couches minces et
micro- ou nano-technologies), de concevoir des géométries optimisées et enfin de caractériser
les performances du dispositif. Réaliser un retour permanent entre les conditions d'élaboration
des couches minces, la caractérisation des propriétés structurales et physiques des matériaux,
les technologies de fabrication et les performances des dispositifs est indispensable afin

d'atteindre reproductibilité et performances.

Le résumé temporel de mon parcours scientifique est représenté schématiquement dans
le diagramme de la page 3. Mon curriculum vitae et la liste exhaustive de mes publications
sont donnés en annexe. De formation initiale en instrumentation électronique, j'ai acquis lors
de ma these et de mes post-docs des compétences dans le dépdt de couches minces d'oxydes
épitaxiés et dans les techniques de microtechnologies en salle blanche. Mon activité se base

donc sur une approche multidisciplinaire qui me permet d'envisager le développement d'un

1 ITRS: International Technology Roadmap for Semiconductors - http://public.itrs.net/
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microdispositif dans son ensemble. Cela explique qu'une partie de mes activités a concerné
1'élaboration et la caractérisation structurale des couches minces (diffraction de rayons X,
réflectivité spéculaire de rayons X, microscopies a force atomique et a effet tunnel). Une autre
partie a concerné la caratérisation des propriétés électriques et magnétiques des couches
minces (résistance en fonction de la température, bruit en 1/f, aimantation, domaines
magnétiques et électriques) et une derniere la conception, la fabrication et la caractérisation de

dispositifs (principalement de micro-bolometres).

Le premier chapitre rappelle les principales propriétés structurales d'YBCO et de
LSMO. Quelques notions communes aux deux matériaux en matiere de croissance épitaxiale
en couches minces et des commentaires sur les différentes techniques de dépdt que j'ai
utilisées terminent le chapitre. Les chapitres II et III décrivent successivement mes travaux sur
les micro-dispositifs a base d'YBCO puis de LSMO. Une des particularités réside dans
l'utilisation de substrats de silicium pour la réalisation de microbolometres supraconducteurs
YBCO sur membrane et pour l'intégration monolithique de composants PMOS et YBCO.
Concernant LSMO, j'ai particulierement étudié le bruit en 1/f et mis en évidence des effets de
géométrie, puis démontré les potentialitts de ce matériau pour la réalisation de

microbolometres non refroidis. Une conclusion générale termine le mémoire.
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A) Introduction

Ce court chapitre introductif a pour objectif de présenter les principales propriétés
structurales des oxydes supraconducteurs a haute température critique de type YBa,CusO7.5
(YBCO) et des manganites de type Lay;SrosMnOs (LSMO) (paragraphe B). Je décrirai ensuite
1'élaboration sous forme de couches minces épitaxiées, avec les problémes liés au choix du

substrat et je comparerai les trois techniques de dépot que j'ai utilisées (paragraphe C).

B) YBCO et LSMO: Structures cristallographiques

1- Le matériau YBa,Cu;0.5 (YBCO)

La découverte de la supraconductivité dans les cuprates par Berdnorz et Miiller en
1986 [Bednorz86] a été doublement remarquable. Elle a permis le développement
d'applications utilisant la supraconductivité a des températures supérieures a celle de I'hélium
liquide et d'un point de vue plus fondamental, elle remit en cause la théorie BCS®. La
proposition de nouvelles théories microscopiques de la supraconductivité fait toujours partie
des enjeux actuels de la physique du solide. On peut d'ailleurs trouver des analogies
intéressantes entre la physique des SHTC et des manganites [Dagotto05], qui sont tous les
deux des systémes a corrélation forte. Dans la famille des cuprates, I'YBCO n'est pas le
composé qui présente la plus haute température critique. Il est cependant celui que a été le
plus utilisé pour le développement d'applications en électronique car sa préparation sous
forme de couches minces est relativement plus facile [Leridon99].

La figure I-1 présente la structure cristallographique du composé YBa,CusO;5 de
température critique 92 K. La cellule élémentaire est une triple maille perowskite ABOs;
déficitaire en oxygeéne, ou les atomes de baryum et d’yttrium occupent les positions au centre
de chaque cube et les atomes de cuivre les sommets. Les dimensions de la maille élémentaire
sont a = 0,38856 nm, b = 0,38185 nm et ¢ = 1,16804 nm. Les parametres a et b sont tres peu
différents, ce qui rend généralement impossible la croissance d'un film non maclé. Il faut noter

que la structure orthorhombique d"YBCO est particuliere au sein de la famille des cuprates.

8 BCS: Théorie microscopique de la supraconductivité proposée en 1957 par Bardeen, Cooper et Schrieffer

[Bardeen57]
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Figure I-1: Représentation schématique de la Figure I-2: Evolution de la température critique et
maille élémentaire du composé YBa.CusO;.s de la résistivité de I'YBa,CusOy.s en fonction de sa
(YBCO) teneur x=7-0 en oxygeéne [Batlogg87]

Les propriétés supraconductrices sont attribuées aux plans CuQ,. Pour rendre ces plans
conducteurs, il faut les doper par des trous en incorporant de I'oxygeéne. YBa,CusO7.5 n'est
supraconducteur qu'a partir d'un seuil correspondant a x = 7-0 = 0,65. Comme le montre la
figure I-2, la température critique est maximale pour x proche de zéro. L'oxygénation d YBCO
est un parametre critique notamment pour le dépot sous forme de couches minces épitaxiées

de température critique maximale.

2- Le matériau Lao7Sr,:MnO; (LSMO)

Les travaux sur les manganites ont débuté en 1950 avec les résultats de Jonker et Van
Santen qui ont rapporté l'existence du ferromagnétisme dans des cristaux mélangeant
LaMnOs-CaMnQOs;, LaMnOs-StMnO; et LaMnOs;-BaMnOs [Jonker50]. Searle et Wang
[Searle69] avaient réalisé des études de magnétorésistance dans La;.«Pb.MnOs dés 1969, mais
le grand intérét pour les manganites est réellement apparu aprés I'observation d'une treés grande
magnétorésistance, appelée maintenant colossale (CMR?®), en 1989 par Kusters et al. dans
Ndo5PbosMnO; [Kusters89] et en 1993 par von Helmot et al. dans Las;Ba;sMnOs [von

Helmot93]. Ce renouveau d'intérét s'explique également par les progrés considérables qui

9 CMR: Colossal MagnetoResistance



avaient été réalisés pour le dépot de couches minces d'oxydes épitaxiés SHTC (avec
notamment le développement de la technique de dépdt par ablation laser) et qui ont
directement profité aux manganites.

La formule chimique générale des manganites est T1.\D:MnOs, ou T est une terre rare
trivalente, D est un élement alkalin divalent. L'oxygéne est dans un état O*. La substitution
partielle de 1'élément T par des ions D conduit a l'apparition d'une valence mixte du
manganeése Mn*" et Mn*", qui est fixée par x. On peut écrire la formule chimique comme:

T3+1_XD2+X(MH3+1_XMD2+X)02-3

Nous avons choisi de travailler sur le composé ferromagnétique Lao;SrosMnOs qui
présente la température de Curie la plus élevée des manganites (360 K) et qui permet
d'envisager le développement d'applications fonctionnant a la température ambiante. Selon la
taille des cations des sites A et B de la structure pérovskite, la maille subit une distortion, qui
modifie 1'angle de la liaison Mn-O-Mn. Cet angle est proche de 180 °C dans le cas du couple
(La, Sr), ce qui autorise un maximum de délocalisation des porteurs et d'échange et qui
explique la température de Curie élevée. Enfin, il faut noter que pour une méme composition,
la valeur de x modifie les propriétés comme le montre le diagramme de phase de La;.

S1:MnOs a la figure 1-3 [Tokura96].

400 e A
350
300

< 250

Temperature

i L

1
01 02 03 04 05
X

Figure I-3: Diagramme de phase du La,Sr-MnOs avec I’évolution de la température de transition en
Jfonction de la concentration du dopage x. Ty est la température de Néel, Tc est la température de Curie.
Les notations correspondent a CI: Charge-ordered Insulating, FI: Ferromagnetic Insulating, PI:

Paramagnetic Insulating, FM: Ferromagnetic Metallic et PM :Paramagnetic Metallic [Tokura96].



b)

Q Site A, La3* ou Sr?*

@ Site B, Mn3* ou Mn#*
) Oxygene

Figure I-4: Représentation schématique de maille de Lay;Sro3:MnOs. a) Multiple de la maille
rhomboédrique élémentaire; b) maille cubique pérovskite de type ABO3, oil le site A est occupé par La**

ou Sr** et le site B par Mn** ou Mn** [Lyonnet01].

La figure 1-4 donne la représentation schématique de la maille de Lay;Sro3MnOs. Pour
LSMO, avec x = 0,3, la structure est rhomboédrique, avec a = 0,549 nm et ¢ = 1,3356 nm
(figure 1-4-a). Déposé sous forme de couche mince, sa structure devient pseudo-cubique avec
a = 0,3889 nm . La maille cubique posséde une structure pérovskite de type ABO; (figure 1-4-
b). Le site A situé au sommet du cube est un cation trivalent Lanthane (La) ou divalent
Strontium (Sr). Le site B situé au centre du cube est occupé par le manganese (Mn). Au centre

de chaque face est placé un atome d’oxygene.
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C) Elaboration de couches minces d'oxyde épitaxiées

1- Croissance épitaxiale

L'obtention des propriétés optimales des oxydes SHTC ou des manganites sous forme
de couches minces impose de conférer une structure texturée et orientée aux couches et de
conserver la stoechiométrie du matériau, et notamment celle en oxygene, lors du transfert de
la cible vers le substrat. Par abus de langage, j'utiliserai le terme « épitaxiées » pour des
couches texturées et orientées. Pour réussir la croissance de couches d'oxydes épitaxiées,
nous devons prendre en compte les principaux parametres énumérés ci-dessous:

+ Technique de dépot

+ Accord de maille entre film et substrat

+ Qualité du substrat

+  Température de dépot

- Pression d'oxygéne

« Composition chimique

- Vitesse de dépot

Selon la technique de dépot choisie, il faut également contrdler 1'énergie, la
focalisation, la fréquence des tirs dans le cas du dép6t par ablation laser, et la puissance, la

pression partielle Ar/O, dans le cas de la pulvérisation cathodique par exemple.

2- Choix du substrat

La nature et la qualité du substrat influencent de fagon évidente trés fortement la
croissance épitaxiale des films. Pendant le dépdt, le substrat agit comme une matrice qui
impose les dimensions du parametre de maille et les directions de croissance du film. II faut
donc qu’il existe un bon accord entre les parametres de maille, les sites de coincidence et les
orientations cristallographiques de la couche et du substrat. D’autre part, il faut éviter les
interdiffusions entre couche et substrat qui peuvent entrainer la présence d’espéces
indésirables dans la couche et entrainer une forte dégradation de leurs propriétés. Si les
compatibilités cristalline ou chimique ne sont pas assurées, il est possible d'insérer des
couches intermédiaires dites tampons pour accorder progressivement les mailles et limiter les
réactions a I’interface couche-substrat. La qualité de la surface du substrat est également un

facteur primordial, notamment les irrégularités de la surface au niveau atomique et au niveau
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micrométrique peuvent induire la nucléation et la croissance de germes texturés différemment
selon des directions non prévisibles. Ces irrégularités a la surface peuvent provenir d’un
mauvais polissage ou d’une coupe des substrats hors d’une direction cristallographique
prévue. Enfin, il est préférable que les coefficients de dilatation du substrat et de la couche
soient proches; en effet, les couches sont déposées a des températures de 1’ordre de 1100 K et
peuvent étre testées parfois jusqu’a des températures de I’ordre de 4,2 K. Il faut noter que des
couches minces ont une plus grande capacité a supporter les contraintes que des couches

épaisses.

En résumé, le substrat idéal pour la croissance d'un film épitaxié devrait réunir les
critéres suivants :
@A) le meilleur accord de maille possible dans le plan de I'interface,
(i) une bonne compatibilité chimique a la température de dépdt (faible interdiffusion),
(iii)  une bonne qualité de surface,

(iv)  une faible différence entre les coefficients de dilatation des deux matériaux.

Nous avons resumé dans le tableau I-1 les principaux substrats et couches tampons

utilisés pour la croissance d"'YBCO et de LSMO, ainsi que leurs parameétres de maille. On

définit le désaccord de maille & en fonction des paramétres de mailles du substrat asusea: €t du

film amm selon I'expression suivante:

5= asubcsltral - aﬁlm (I-l)

substrat
Si & > 0, la maille du film a tendance a étre étirée dans le plan, et si & <0, a étre en

compression dans le plan.
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Structure Parametre de Désaccord & avec Désaccord 0 avec
cristalline maille (nm) YBCO LSMO
SrTiOs cubique 0,3905 0,0136 0,0041
LaAlOs rhomboédrique 0,5357 0,2809 0,2740
o = 60°6' -0,0169* -0,0267*
MgO cubique 0,421 0,0850 0,0762
Al Os hexagonal a=0,476 0,1907 0,1830
c¢=1,299
NdGaO; orthorhombique = a,b =0,3863 0,0028 - 0,0067
¢ =0,3854
Y:ZrO, cubique 0,523 0,2635 0,2564
(YSZ)" -0,0416 * -0,0516
LSAT! cubique 0,7742 0,0049%* 0,0033
CeO; cubique 0,541 0,2880 0,2811
-0,0070* -0,0166
Si cubique 0,543 0,2906 0,2838
-0,0032* -0,0129
YBCO orthorhomb a=0,38856 - -
b=0,38185
c=1,16804
LSMO cubique 0,3889 - -

*selon [110]; ** paramétre de maille divisé par deux;
Tableau I-1: Parametres de maille et quelques propriétés des principaux substrats ou couches tampons

utilisés pour la croissance d'YBCO et LSMO.

10 YSZ: Yttria-Stabilised-Zirconia
11 LSAT = (LaAlO3)o3(Sr2AlTa0¢)o7
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3- Techniques de dép6t de couches minces

a) Introduction

Les principales techniques utilisées pour le dépot de couches minces d'oxyde
épitaxiées sont I'ablation laser pulsée (PLD'), la pulvérisation cathodique, 1'épitaxie par jet
moléculaire (MBE®), I'évaporation, les techniques de dépot chimiques en phase vapeur dont
MOCVD', Je ne détaillerai ci-dessous que l'ablation laser pulsée que j'ai utilisée lors de ma
thése a Grenoble et mise en place a Caen, et la pulvérisation cathodique que j'ai utilisée a
Cambridge et Twente. Les deux techniques permettent de conserver la stoechiométrie de la
cible lors du transfert vers le substrat, ce qui est un grand avantage pour les matériaux multi-
éléments tels que YBCO et LSMO. Seul I’oxygéne n’est pas transmis en proportion
suffisante. Il faut donc en ajouter pendant les dépdts. Les conditions requises pour YBCO et

LSMO sont tres voisines: dépdts a des températures de 650 a 800 °C en atmosphére oxygénée.

b) Dépot par ablation laser pulsée (Grenoble et Caen)

Les premiéres expériences de dépot par ablation laser ont eu lieu dés 1965, mais cette
technique n'était guere utilisée avant son application aux dépdts de films minces d'oxydes
SHTC réalisés par 1'équipe de Venkatesan a Bellcore en 1987 [Dijkamp87]. Une description
trés complete de cette technique est faite dans le livre de Chrisey et Hubler [Chrisey94]. J'ai
utilisé l'ablation laser pulsée lors de ma thése au CEA Grenoble [Chabaud-Villard92,
Schwerdtfeger93]. J'ai choisi de mettre en place cette technique lors de mon arrivée a Caen,
car elle est notamment bien adaptée aux dépdts d'oxydes épitaxiés sur silicium. L'ensemble a

été opérationnel en janvier 2000 (figure 1-5).

12 PLD: Pulsed Laser Deposition
13 MBE: Molecular Beam Epitaxy
14 MOCVD: Metal Organic Chemical Vapor Deposition
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Le principe de l'ablation laser est assez simple. Un faisceau laser pulsé (durée
d'impulsion de quelques dizaines de nanosecondes) pulvérise le matériau (cible) et la matiere
éjectée est recueillie sur un substrat placé en face du point d'impact (figure I-5). Le plasma
créé par l'impact du laser est appelé la plume (figure 1-6). Il est trés directionnel et limite la
surface de dépot a environ 10 mm x 10 mm. Le systéme caennais est actuellement semi-
automatisé. Il comprend:

* l'enceinte de dépot, équipée d'un sas pour l'introduction des substrats,

 un laser a exciméres de type KrF (Lambda Physics / Compex 102) émettant un
rayonnement ultra-violet (248 nm). Le faisceau laser est focalisé sur la cible, a ’aide d’une
lentille externe, sur une surface de quelques mm? L'énergie du laser est controlée par un
calorimétre interne. Il faut cependant contrdler régulierement 1'énergie a l'extérieur du laser,
et prendre garde a l'opacification du hublot d'entrée qui peut entrainer une dérive
importante des propriétés des couches déposées,

* un carrousel porte-cible motorisé comportant cinq cibles. La distance entre la cible et le
substrat peut étre choisie entre 3,5 cm et 8 cm. La cible est mise en rotation continue sur
elle-méme et subit un mouvement oscillant pour ablater toute sa surface uniformément,

* le systéme de pompage, et les controles de pression (débimétre et controleur de type PID),

* le porte-substrat chauffant, le controle de température associé et l'alimentation de
puissance.

Le choix du mode de chauffage est un point critique de 1'appareillage. Le substrat doit
pouvoir étre chauffé jusqu'a 700 — 800 °C sous vide ou sous oxygene [Clark97]. Le probléeme
posé n'est pas simple et j'ai choisi de mettre en place a Caen un systéme de chauffage par
rayonnement en face arriere sur le modele du four que j'avais utilisé a Grenoble (Figure I-7-a).
L'élément chauffant est logé sous forme de serpentin dans un bloc d'alumine (Figure I-7-b). Il
est constitué d'un filament de NIKROTHAL" qui permet un chauffage sous vide ou sous
atmosphere oxygénée. Les substrats sont placés sur un support en inconel dans un logement
percé. Le support est introduit dans I'enceinte a vide par l'intermédiaire du bras de chargement.
La température est lue par un thermocouple fixe qui entre dans la plaquette porte-substrat. La
température n'est donc pas exactement celle du substrat (inférieure de 50 a 150 °C), mais ce
mode de mesure est treés reproductible. Le systétme mis en place en janvier 2000 est robuste

puisque toujours en service en septembre 2005.

15 NIKROTHAL: alliage de nickel, chrome et fer, de marque déposée de la société KANTHAL
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Fascean
lazer

Figure I-5: Schéma de principe simplifié de Figure I-6: Photographie de la plume de matiere
l'ablation laser éjectée lors de l'impact du laser sur la cible, ici
YBCO (bati du GREYC).

a)

Figure I-7: Systeme de chauffage du subtrat par rayonnement en face arriere. a) Vue schématique ou on

distingue la cible, la plume, le porte-substrat, le bloc d'alumine et son serpentin chauffant; b)
Photographie du serpentin de NIKROTHAL installé dans la plaquette d'alumine. On remarque le

thermocouple qui s'insére dans la plaque porte-substrat non visible (bati du GREYC).
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c) Dépét par pulvérisation cathodique DC on-axis sous haute pression
(Cambridge)

A l'université de Cambridge, j'ai utilisé un banc de dép6t par pulvérisation cathodique
continue (ou DC) plane (ou on-axis) sous haute pression (figure I-8). Le principe général de
la pulvérisation cathodique est de créer un plasma de gaz ionisé (Ar ou Ar/O; ou O,) qui vient
bombarder la cible et éjecter la matiere a déposer en couche mince. Le champ éléctrique qui
ionise le gaz peut étre continu (DC) ou alternatif a des fréquences radiofréquences (RF). Dans
le cas des oxydes, il faut ajouter de I'oxygeéne dans l'atmosphere de dépot pour conserver la
stoechiométrie optimale. Un gros défaut de la pulvérisation DC est alors que l'oxygene
s'ionise négativement et a tendance a pulvériser le film en cours de croissance. Pour
contourner ce probléme, les dépdts dans le systeme de Cambridge étaient réalisés sous haute
pression (environ 260 Pa). Dans d'autres systémes, des géométries particulieres de cathode ont
été utilisées, telles que par exemple les cathodes creuses a Grenoble [Pourtier-Marty94] ou en
configuration perpendiculaire (off-axis) a Twente (voir paragraphe suivant). Le systeme de
chauffage était de type radiatif. Il utilisait un ruban de Fecralloy'® maintenu a ses deux
extrémités entre deux piéces métalliques, qui réalisaient également les contacts électriques.
Ces endroits étaient les points faibles du systéme car si le serrage n'était pas homogéne, un

point chaud pouvait se créer et entrainer la rupture du ruban.

ion

sputtered :
particle &

Figure I-8: Représentation schématique du bati de dépot par pulvérisation cathodique DC on-axis sous

haute pression utilisée a I'Université de Cambridge (Department of Materials Science).

16 Fecralloy: alliage fer/chrome
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d) Dépébt par pulvérisation cathodique RF off-axis (Twente)

Le systeme de dépdt que j'ai utilisé a Twente était la pulvérisation cathodique RF off-
axis (figure 1-9). Comme expliqué dans le paragraphe précédent, la configuration
perpendiculaire permet de réduire la pulvérisation de la couche en cours de croissance par les
anions O%*. Dans ce systéme, le substrat était collé avec de la laque argent sur une plaque
métallique en contact avec I'élément de chauffage. Un petit réservoir d'eau était disponible
dans l'enceinte de dépot pour améliorer 1'oxygénation des couches. Le bati était couplé a un
bati de gravure ionique qui permettait des gravures in sifu lorsque cela était nécessaire,

notamment pour le nettoyage de la surface des substrats.

RF (13.56 MHz)

cooling ¢

b
water ?

magnetron
thermo-
couple — —-Na
HO

heater — target 5 Yaper

current
substrate

= MFCled  Ar
——{MFC—( O,

turbo pump

Figure I-9: Représentation schématique du bati de dépot par pulvérisation cathodique RF off-axis utilisée

a l'Université de Twente (Low Temperature Division).

e) Comparaison des techniques de dépot

Chaque technique de dépdt a ses propres avantages et inconvénients. L'ablation laser
permet la production rapide de film de trés bonne qualité (vitesse d'environ 800 nm.h™"). Mais
a cause de la nature tres énergétique de I'impact laser sur le matériau de cible, des goutelettes
apparaissent a la surface des films. Cela peut représenter un gros probleme dans la perspective
de réaliser des structures multicouches. Différentes techniques ont été proposées pour réduire
ce nombre de goutelettes: insérer un homogénéiseur de faisceau, mettre un cache entre la cible
et le substrat de facon a ne pas utiliser le centre de la plume (le plus énergétique) [Chrisey94],

utiliser des lasers de durée d'impulsion de 1'ordre de dizaines de femtosecondes plutdt que de

18



dizaines de nanosecondes [Venkatakrishnan02]. Un autre inconvénient majeur de l'ablation
laser est la petite surface de dépot homogene que I'on peut réaliser. Des développements de
batis utilisant par exemple le déplacement de 1'échantillon et/ou du faisceau, des cibles
cylindriques [Schey98] ont été menés afin d'agrandir la surface de dépot. Les techniques
appelées laser-MBE, dans lesquelles un systeme de pompage différentiel permet a la fois de
déposer des oxydes dans une atmosphere d'oxygene et d'analyser la surface pendant la
croissance par RHEED'" constituent des outils trés performants. Le controle de la croissance
pendant le dépot se fait alors couche atomique par couche atomique et conduit a des couches
proches de la perfection structurale [Klein00].

La pulvérisation cathodique permet de produire des films de qualité structurale
identique a Il'ablation laser, et des films notablement moins rugueux (notamment sans
goutelettes). Selon la taille de la cible, des échantillons de relativement grande surface
peuvent étre réalisés. Cependant, cette technique présente une vitesse de dépot relativement
lente (de 'ordre de 20 a 100 nm.h™), souvent a cause des géométries indirectes que 1'on utilise
pour minimiser le bombardement (haute pression, cathodes perpendiculaires, cathodes
creuses, etc).

Les techniques d'évaporation et de MBE sont plus difficiles a mettre en oeuvre mais
sont souvent utilisées dans les laboratoires car elles permettent d'utiliser des techniques in-situ
telles que le RHEED qui donnent la possibilit¢é de mieux contrdler la croissance. Les
techniques MOCVD et leurs variations sont potentiellement intéressantes pour les dépdts sur
des grandes surfaces.

L'ablation laser est trés répandue dans la communauté des laboratoires étudiant les
oxydes épitaxiés en couches minces. Pour les besoins particuliers nécessités par mes travaux a
Caen, je pense que l'ablation laser est particuliérement bien adaptée car elle permet d'utiliser
facilement de nombreux matériaux. Il suffit en effet que le matériau soit absorbant a la
longueur d'onde du laser. La plus grande rapidité du dépot permet de réduire les interactions
entre film et substrat aux températures de dépdt élevées (particulierement critique sur
silicium). Enfin, le choix de I'atmosphére de dépoét est entierement libre. En effet,
contrairement a la pulvérisation cathodique ou il faut injecter de 1'argon pour créer le plasma,
l'ablation laser peut se faire sous vide lorsque cela est nécessaire (cas du dépot sur silicium

pour réduire I'oxyde natif a la surface du substrat, voir paragraphe II-D-1).

17 RHEED: Reflection High Energy Electron Diffraction
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Chapitre Il
Microdispositifs a base de couches minces d'YBCO
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A) Introduction

Les propriétes des SHTC et leurs applications en électronique sont résumées par
Léridon et Contour [Léridon99]. Les jonctions Josephson sont des éléments clé dans la
recherche sur la supraconductivité. Le couplage de deux supraconducteurs au travers d'une
barriére isolante ou normale est en effet régi par la cohérence de phase de la fonction d'onde
des paires de Cooper, signature quantique de la supraconductivité. La maitrise de la
fabrication de jonctions Josephson SHTC permet a la fois de sonder les propriétés
intrinseques de l'ordre supraconducteur et de réaliser des dispositifs: SQUID, détection
millimétrique, logique RSFQ'. Les jonctions Josephson SHTC sont trés souvent réalisées sur
des substrats bicristallins [Mannhart02]. En effet, les propriétés spécifiques des SHTC"
(faible longueur de cohérence et comportement de type II extréme di a une longueur de
pénétration élevée), imposent des technologies de fabrication différentes des supraconducteurs
a basse température critique (technologies tricouches Supra-Isolant-Supra). D'autres
techniques telles que les gravures de marches [Gross97], la réduction de la taille d'une piste
par FIB® [Ben Assayag96], ou encore un endommagement local par faisceau d'électrons (120
keV) [Pauza95] ont été explorées. Une technique trés prometteuse utilisant l'irradiation

ionique vient d'étre publiée par 1'équipe de J. Lesueur a I'ESPCI*! [Bergeal05].

Dans le domaine des applications en électronique, les jonctions Josephson sont les
éléments de base pour la fabrication des SQUID [Gallop03, Bloyet96]. La treés grande
sensibilité de ces derniers leur a permis de trouver des applications dans le biomagnétisme et
le controle non destructif [Wikswo95, PizellaO1], dans la réalisation de microscopes a SQUID
opérant a 77 K [ChatraphomO00]. Enfin, il faut noter que, outre les basses températures
nécessaires a leur fonctionnement (azote liquide pour les SHTC), la mise en oeuvre des
SQUID est délicate car ils sont trés sensibles a leur environnement extérieur. Il faut utiliser
des chambres blindées ou des techniques particuliéres de réduction de bruit [Lam96], ou
encore, par exemple, concevoir des géométries de concentrateurs réduisant le flux piégé

[Jansman98].

18 RSFQ: Rapid Single Flux Quantum

19 SQUID: Superconducting Quatum Interference Device

20 FIB: Focused Ion Beam

21 ESPCI: Ecole Supérieure de Physique et de Chimie Industrielles
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La faible resistance de surface des supraconducteurs permet également de concevoir
des dispositifs passifs pour les applications en micro-onde (filtres, résonateurs, antennes, ...).
Pour ma part, j'ai principalement étudié les potentialités des SHTC pour la fabrication de
microbolometres. Un microbolométre est un détecteur thermique. L'absorption du
rayonnement incident dans la partie sensible du détecteur provoque une élévation de
température, que 1'on mesure par un thermometre résistif. Les SHTC sont alors tres attractifs
lorsqu'ils sont utilisés dans la gamme de température comprenant la transition
supraconducteur - normal car la résistance est alors tres sensible a la température. Des valeurs
de dérivée relative de la résistance en fonction de la température (TCR?) de 1'ordre de 1 - 3 K™
sont couramment obtenus pour YBCO au voisinage de 90 K. Pour comparaison, ce coefficient

TCR vaut 0,04 K pour le platine, couramment utilisé pour la fabrication de thermométres.

Le substrat le plus adapté a la croissance d"'YBCO est le SrTiOs orienté (100). Au cours
de mes post-docs et de mon travail a Caen, j'ai ainsi élaboré de nombreuses couches d'YBCO
sur SrTiOs pour le besoin de différents projets, et notamment sur substrats bicristallins a
Cambridge et a Caen (paragraphe II-B) et sur susbstrats vicinaux, mon principal sujet d'étude

a Cambridge (paragraphe II-C).

Une grosse partie de mes travaux a base de couches minces d"'YBCO a concerné le
développement de micro-dispositifs sur substrats de silicium. Mon sujet de these au CEA-
Grenoble a consisté a concevoir, fabriquer et caractériser des microbolometres YBCO sur
membrane de silicium (paragraphe II-D-2). J'ai alors utilisé un bati d'ablation laser pulsée et
mis au point les conditions de dép6t d'YBCO sur silicium. J'ai ensuite cherché a adapter les
techniques classiques de micro-usinage au cas d"YBCO puis j'ai caractérisé les détecteurs aux
géométries optimisées apres une étude du comportement électro-thermique des membranes.
Dans le cadre de la theése de G. Huot [Huot04], nous avons démontré la faisabilité
technologique de la fabrication monolithique d'un capteur YBCO et d'une électronique PMOS
sur un méme substrat de silicium (paragraphe II-D-3). Cela faisait d'ailleurs partie du
programme de recherche que j'ai présenté lors de ma candidature au concours de Chargé de

Recherches de 2°™ classe du CNRS en 20012,

22 TCR: Temperature Coefficient of the Resistance
23 Dossier de candidature au concours de Chargé de Recherche de 2" classe « Micro-capteurs en couches

minces d'oxydes: Fabrication monolithique sur Si avec circuit semi-conducteur intégré, Bolometres et
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Les résultats résumés dans ce chapitre ont donc été obtenus au CEA Grenoble, a
Cambridge, a Twente et a Caen depuis octobre 1998. Ils sont rassemblés par théme et non par

ordre chronologique.

magnétometres a base de couches minces de manganites » (2001).
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B) Couches d'YBCO sur substrats et bicristaux de SrTiO; (Caen,
Cambridge)

1-YBCO sur (100) SrTiO; [A10_99, A11_99, A13_03]

Les conditions de dépdot d"'YBCO dépendent du bati de dépot utilisé. Elles sont
évidemment similaires mais, par exemple, les températures et les pressions de dépot ne
peuvent étre directement comparées car leurs valeurs dépendent de la géométrie du four, de la
position du thermocouple par rapport au substrat (qui n'est jamais la température réelle du
substrat, sauf si on utilise un pyrometre) ou encore de la position des vannes d'introduction

des gaz dans l'enceinte, du débit du pompage, etc.

Je vais donner dans ce paragraphe les conditions de dépdt par ablation laser d"'YBCO
sur (100) SrTiOs utilisées a Caen a titre d'exemple (figure II-1):
» Température du porte-substrat: 700 °C (correspondant a une température réelle du substrat
d'environ 750 °C).
+ Pression dynamique O; : 0,5 mbar.
« Vitesse: 0,06 nm / coup (200 nm pour 3000 coups).
- Laser: 220 mJ / 3 Hz.
- Plateau de 30 minutes a 500 °C pendant le refroidissement.

- Distance cible-substrat = 5 cm.
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Figure II-1: Profils de température (axe de Figure II-2: Caractéristique R(T) typique d'une

gauche)/et de pression O: (axe de droite) typiques couche d'YBCO d'épaisseur 260 nm sur (100)
pour le dépot d'YBCO sur (100) SrTiO;s par SrTiOs. L'encadré montre le détail de la transition.

ablation laser.
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Elles ont été optimisées et sont constamment ajustées (typiquement de +/- 10 °C et +/-
10 mJ) grace aux caractérisations systématiques par diffraction de rayons X et aux mesures de
la résistance de la couche en fonction de la température. Celles-ci sont effectuées sur les
couches non gravées en utilisant un syst¢tme de quatre pointes en ligne qui sont mises en
contact sur la couche grace a des ressorts. Le banc de mesure a été développé au GREYC
grace a la collaboration de S. Lebargy qui a développé une carte de conversion
analogique/numérique (14 bits) mettant en oeuvre un amplificateur d'intrumentation (AD620),
le port série d'un PC et un microcontroleur.

Les diffractogrammes de rayons X en configuration 0-20 permettent de s'assurer de la
croissance de type « axe ¢ » des couches et de 1'absence de phases parasites. La valeur typique
de la largeur a mi-hauteur (FWHM?*!) du pic (005) YBCO du diffractogramme en
configuration w-scan est égale a 0,25°. Les meilleures caractéristiques électriques obtenues
sont une température critique de 91,5 K, avec une résisitivité a 300 K de 3 pQ.m (figure II-2)
et un courant critique de 6,4x10° A.cm™ a 86K. Les caractérisations de la topologie de surface
par microscopie a force atomique (AFM?) indiquent une rugosité RMS* typique de I'ordre de
2-4 nm. La figure II-3 montre un exemple d'image AFM en mode fapping révélant les
structures pyramidales caractéristiques d'YBCO, principales responsables de la rugosité des

couches.

2.0 nM

1.0 nm

0.0 nM

Figure 1I-3: Image AFM en mode tapping d'une couche d'YBCO déposée sur (100) SrTiO (Cambridge).

24 FWHM: Full Width at Half Maximum
25 AFM: Atomic Force Microscopy
26 RMS: Root Mean Square
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Outre les études décrites ci-dessus, les couches d'YBCO sur (100) SrTiOs; ainsi
optimisées ont été utilisées a Cambridge pour diverses autres mesures [A10 99, A11 99] et a
Caen pour la réalisation de thermometres a bord de transition dans la thése de B. Guillet
[Guillet03, A13 03].

2- YBCO sur substrats bicristallins de SrTiO; a 24° et 30° (Caen) [A14_03,
A16_04]

Pendant la croissance en couches minces, YBCO réplique la structure cristalline du
substrat. Dans le cas de substrats bicristallins, il y a donc formation d'un joint de grain
macroscopique dans la couche d"'YBCO correspondant a celui du substrat [Nicoletti96]. Pour
des angles de désorientation compris entre 10° et 45°, la caractéristique courant-tension de la
jonction Josephson ainsi réalisée est de type RSJ¥. Les conditions de dépot utilisées sur les

substrats bicristallins sont généralement celles définies pour les substrats monocristallins.

2.0 nm

1.0 nm

0.0 nm

M

Figure II-4: Image AFM en mode tapping d'une couche d'YBCO déposée sur un substrat bicristallin
désorienté de 24°. La fléche indique la position du joint de grain (Cambridge).

27 RSJ: Resistively Shunted Junction
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La figure 1I-4 montre une image AFM en mode fapping révélant le joint de grain
présent dans la couche d'YBCO déposée sur un substrat bi-cristallin d'angle de désorientation
24 °. On peut remarquer que les structures pyramidales d'un c6té du joint sont désorientées par
rapport a celles de l'autre c6té du joint de 1'angle de désorientation du substrat (ici 24°). On
observe sur cette image que le joint n'est pas trés rectiligne a I'échelle du micromeétre. Cela
constitue un élément d'explication quant a la non reproductilibité systématique des propriétés
des jonctions réalisées sur substrats bicristallins. Une autre explication est le manque de
contrdle de la fabrication des bicristaux par les fournisseurs de substrats, qui entraine une non
reproductilibité de la croissance d'YBCO au niveau du joint. Un autre inconvénient des
substrats bicristallins pour la fabrication collective de SQUID reste la localisation forcée des
jonctions sur la ligne du joint.

La figure II-5 montre un exemple des propriétés supraconductrices de la couche
d'YBCO a travers et de chaque coté du joint de grain avant gravure des futurs motifs de
SQUID. La superposition des transitions résistives de chaque co6té du joint révele la bonne
homogénéité de la couche. La température critique de 'ordre de 89,25 K hors et a travers le
joint indique la bonne qualité de la couche. On remarque la double transition dans le cas de la

résistance a travers le joint de grain (GB*).
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Figure II-5: Transitions résistives d'un film d'YBCO d'épaisseur 200 nm déposé sur un substrat bicristallin

désorienté de 30° avant gravure des SQUID.

28 GB: Grain Boundary
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Les couches d'YBCO sur bicristaux ont ensuite été gravées selon les besoins des
différents programmes de recherche (que je ne détaillerai pas ici) au GREYC ou a 1'Université
de Tuebingen en Allemagne a l'occasion d'une collaboration en cours avec D. Koelle et D.
Doenitz. Au GREYC, au cours de la these de X. Ridereau [Ridereau03], une étude de
lI'importance de la présence de vortex proches de la boucle du SQUID sur le bruit en 1/f a été
menée. Il fallait pour cela fabriquer au moins deux SQUID aux caractéristiques les plus
identiques possibles sur un méme concentrateur afin de comparer directement leurs réponses
et leur bruit excédentaire a basse fréquence. La figure 1I-6 montre la géométrie du masque
utilisé et la figure II-7 donne les statistiques sur les valeurs des densités de courant critique et
des réponses en tension des 16 SQUID fabriqués a partir de trois couches d'YBCO différentes
(de taille 10 mm x 10 mm). Le concentrateur a une surface de 250 pm x 1800 pm, les largeurs
des jonctions de chaque SQUID valent 10 pm et la fente du SQUID est de largeur 5 pm et de
longueur 85 pm. La figure II-7 montre la dispersion des valeurs que I'on rencontre
malheureusement régulierement pour des SQUIDs sur bicristaux. Il est également étonnant de
ne pas trouver de lien évident entre les valeurs de densités de courant critique et les réponses

en tension des SQUID.
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Figure II-6: Photographie au microscope optique d'un des 4 concentrateurs comportant 4 SQUID:s.
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Figure II-7: Densités de courant critique et réponse en tension des 16 SQUID de chaque couche.

Nous avons cependant finalement trouvé des couples de SQUID aux caractéristiques
suffisamment proches pour pouvoir comparer le niveau de bruit selon la forme du
concentrateur autour de la boucle de capture. L'élimination de la présence des vortex par la
gravure supplémentaire (visible a la figure II-8-a) a conduit a une réduction du bruit en 1/f.
Cette amélioration a été confirmée par observation magnéto-optique Faraday sur les deux
types de concentrateur (figure II-8-b) menée dans le cadre de la thése de Warsito [Warsito03]

et qui montre l'absence de pénétration dans le cas du concentrateur modifié [A14 03,

Al16_04].

100 pm
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La figure II-9 est une photographie au microscope optique des 14 SQUID gravés et
étudiés a l'université de Tuebingen a partir d'une couche d"'YBCO que j'ai déposée a Caen sur
un substrat bi-cristallin SrTiOs; 24°. La figure 1I-10 donne le détail d'un SQUID. La largeur
d'une jonction est de 1 pm. On ne distingue pas la ligne du joint de grain horizontale au milieu
de l'image. Les statistiques sur les valeurs de courants critiques I, de résistance normale R, et
produits Rl de chacun des 14 SQUID sont présentées a la figure II-11. Dans cette série 3
SQUID sont inutilisables en raison de problémes survenus lors de la gravure. La dispersion
observée peut étre attribuée a des défauts dans le joint de grain, mais aussi a la petite largeur

des jonctions étudiées. Cette étude est toujours en cours a l'université de Tuebingen sur

plusieurs autres échantillons et n'a pas encore mené a publications.
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F igure 11-9: Photographie au microscopie optique des 14 SQUID gravés dans une couche d'YBCO a

I'Université de Tuebingen. La dimension latérale de l'image est la largeur du substrat (égale a 10 mm).
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Figure 1I-10: Photographie au microscope Figure II-11: Courant critique 1., résistance
électronique a balayage d'un SQUID normale R, et produit R, de chacun des 14 SQUID
(Université de Tuebingen). gravés (a l'Université de Tuebingen) dans une

couche d'YBCO d'épaisseur 200 nm déposée sur un
bicristal 24°.
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3- YBCO sur substrat bi-cristallin de SrTiO;a 4° (Cambridge) [A7 98, A8 98]

Lors de mon post-doc a 1'université de Cambridge (1996/97), j'ai travaillé avec A. Diaz
sur 1'étude de l'ancrage des vortex dans un joint de grain, réalisé dans une couche d'YBCO
d'épaisseur 160 nm déposée sur un substrat bicristallin de SrTiOsa 4° [A7 98, A8 98]. Les
joints de grain de faible angle de désorientation créent en effet dans YBCO des réseaux de
dislocations. L'ancrage des vortex dans ces dislocations a été mis en évidence par des mesures
de courant critique. Celui-ci est effectivement un bon indicateur de l'ancrage car quand un
vortex se déplace, les électrons dans le coeur normal interagissent avec le réseau et sont la
source de dissipation dans le supraconducteur. Une augmentation du courant critique traduit

donc directement l'ancrage des vortex.

Le courant critique dans la couche a été mesuré a travers et hors du joint de grain en
fonction d'un champ magnétique appliqué dans un plan perpendiculaire a la direction de
circulation du courant et formant un angle 6 avec la normale a la surface de la couche. La
figure I1-12 montre les géométries de mesure et les principaux résultats. On retrouve bien dans
les deux cas un pic étroit de courant critique a l'angle 6=90° qui correspond a l'ancrage
intrinseque des vortex dans les plan (a, b) d'YBCO. Dans le cas du joint de grain (figure II-
12-a), on observe un pic supplémentaire a 8 = -8°, que 1'on a attribué a l'ancrage lié aux
dislocations. Il a été montré par ailleurs [Alarco95] que le coeur des dislocations peut étre

incliné par rapport a I'axe c, ce qui peut expliquer I'angle avec la normale.
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Figure II-12: Evolution de la densité de courant critique en fonction de l'angle 0 entre le champ
magnétique et la normale a la surface de la couche a travers (a) et hors du joint de grain (b) pour diverses
valeurs de uH: 0,25 T (O), 1T (@), 3T (), 5T (A), 7T (0), (Coll. A. Diaz, Univ. Cambridge) [A7 98,
A8 98].
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C) YBCO sur substrats vicinaux (100) SrTiO; (Cambridge)

1- Croissance des couches d'YBCO sur substrats vicinaux [A9_98]

Mon théme de recherche principal lors de mon post-doc a I'Université de Cambridge
(1996/97) dans l'équipe de J.E. Evetts (Materials Science Department) a concerné la
croissance d'YBCO sur des substrats vicinaux (100) SrTiOs, c'est a dire dont la normale a la
surface est 1égerement désorientée (figure I1-13) [A9 98]. La croissance sur substrats vicinaux
présente 1'intérét majeur de modifier le mode de croissance des couches d'YBCO. Ce sujet
était tres d'actualité en 1996/1997 et l'est resté si on en juge le nombre de publications sur le
sujet ces dernieres années: [Maurice03, Durrell03, Cantoni05, Nie05]. La croissance
habituelle d"'YBCO sur (100) SrTiOs, de paramétre de maille bien adapté avec YBCO, est de
type « croissance en ilots » (voir figure II-3) et présente des macles a cause du trés faible écart
entre les parameétres a et b qui rend possible un échange entre ces deux orientations. La
croissance sur substrat vicinal a été proposée tres tot apres la découverte d"'YBCO pour pallier
ces problémes. On peut en effet espérer transformer la croissance de type ilots en une
croissance de type step flow si la largeur des marches est inférieure a la longueur de diffusion
surfacique d"'YBCO a la température de dépot envisagée [Lowndes92, Pennycook92, Dam98].
Un avantage est alors la réduction notable de la rugosité de couches en vue des technologies
multicouches. Les macles peuvent étre éliminées en faisant le bon choix de l'angle et des
conditions de dépot, de facon a modifier les contraintes a l'interface film-substrat [Brotz98,

Dekkers03].
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Figure II-13: Représentation schématique d'un Figure II-14: Représentation schématique de la
substrat vicinal et définition des conditions de croissance sur substrat vicinal, d'aprés [Néel(3].

caractérisation par diffraction de rayons X en

configuration 6-20 (encadré).
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En réalité, la croissance sur substrat vicinal est trés complexe, et est le résultat de
plusieurs mécanismes combinés (figure II-14). De plus, la situation idéale réprésentée a la
figure I1-15-a) n'existe que tres rarement, et la surface réelle d'un substrat vicinal est plutot
représentée par les cas (b) et (c) de la figure II-15. Les conditions de recuit avant le dépot
peuvent provoquer des rassemblements de marches ou leur déformation, selon la stabilité de
la surface du substrat. Un autre probléme rencontré dans le cas particulier d"'YBCO sur SrTiOs
est représenté a la figure II-16. En effet, la maille d"'YBCO peut étre considérée
schématiquement comme trois cellules élémentaires BCO/YCO/BCO. Leurs tailles sont
similaires mais pas strictement identiques, et également 1égérement différentes de la maille de
SrTiO;. Une conséquence importante est la formation de dislocations verticales (antiphase
boundaries) dans YBCO a partir des marches du substrats. C'est un des gros problémes de ce

type de croissance.
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Figure II-15: Différents arrangements de marches Figure 1I-16: Représentation schématique des
possibles sur une surface vicinale: (a) réseau défauts de type dislocation verticale (Antiphase
régulier de marche (cas idéal); (b) agglomération Boundaries), d'aprés [Haage97].
de marches (step bunching), (c) courbure de

marches, d'aprés [Minoda03]
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Pour cette étude a l'université de Cambridge, je disposais d'un bati de dépdt par
pulvérisation cathodique DC (avec une cathode plane et sous haute pression d'Ar/O,,
d'environ 260 Pa). J'ai étudié les propriétés des films d"'YBCO déposés sur des substrats
vicinaux (100) SrTiO; en fonction de leur température de dépdt, des conditions de préparation
des substrats avant le dépot et de 1'angle de vicinalité (2°, 4°, 6°). J'ai mesuré les températures
et courants critiques des couches, et j'ai particulierement caractérisé leur cristallinité par
diffraction de rayons X, leur rugosité par AFM, la morphologie de la surface et la dimension
des marches par STMZ,

Un exemple de diagramme de diffraction de rayons X en configuration 620 d'une
couche d"'YBCO déposée sur un substrat vicinal d'angle 2° est donné en figure II-17. Tous les
diagrammes ont été mesurés en ajoutant un offset correspondant a I'angle de vicinalité défini
en figure II-13. L'obtention des pics de la structure (001) indique que les couches d'YBCO ont
bien été déposées avec les plans (a, b) paralleles aux marches du substrat (donc inclinés par
rapport a la surface globale de 1'échantillon). Cette remarque est confirmée par les diagrammes
en configuration w-scan de la figure II-18. Le décalage de I'angle de vicinalité montre que
l'inclinaison des plans (a, b) a bien été réalisée pour chacun des angles 2°, 4° et 6°. Les
largeurs des pics a mi-hauteur du pic (005) YBCO sont de 0,45° sur les substrats vicinaux et
0,14° sur un substrat (100) SrTiO; standard. Cette augmentation révele une dégradation
générale de la qualité des couches sur substrats vicinaux, qui peut s'expliquer par la présence

de plus de défauts.
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Figure 1I-17: Diagramme de diffraction de rayons Figure II-18: Diagrammes de diffraction de rayons

X en configuration 8-20 typique des couches X en configuration w—scan de couches d'YBCO
d'YBCO mesuré en ajoutant un offset déposées sur des substrats de différents angles de
correspondant a l'angle de vicinalité. vicinalité.

29 STM: Scanning Tunnelling Microscopy
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Figure 1I-19: Image au microscope a effet tunnel de la surface d'un ﬁl d'YBCO déposé sur substrat
vicinal de SrTiOsd'angle 6° (échelle verticale en z: 20 nm; courant tunnel: 450 pA; tension pointe-

échantillon: 80 mV). L'encadré montre le profil obtenu le long de la ligne noire.

Selon la température de dépot, la morphologie de surface des couches étaient
compléetement différentes. La figure II-19 montre une image de taille 300 nm % 300 nm de la
surface d'une couche d"'YBCO sur substrat vicinal SrTiO; d'angle 6° obtenue par microscopie
a effet tunnel dans l'air (Nanoscope 111, Digital Instruments). Les terrasses sont alignées avec
la direction [010] du substrat et, dans cette zone réduite, sont régulieres et rectilignes. Le
profil enregistré le long de la ligne noire indique une largeur de terrasses moyenne d'environ
10,4 nm et une hauteur de marche de 1,1 nm. Les largeurs de terrasse et hauteurs de marche
ont été mesurées pour les autres angles. Les hauteurs de marche h sont de I'ordre du parameétre
¢ d'YBCO (1,2 nm). Cela est positif car il indique un nombre réduit de dislocations verticales
s'étendant de l'interface film-substrat a la surface. La largeur des terrasses w dépend de I'angle
de vicinalité 6.; selon la formule géométrique: tan(0,,)=h/w . Cette évolution de la largeur
de terrasse est reportée a la figure II-20 et est complétée par des données issues de la
littérature [Haage97]. Ces valeurs de largeurs indiquent qu'une terrasse est composée en
moyenne de plusieurs mailles d'YBCO: 25 dans le cas 6°, 60 dans le cas 4° et 100 dans le cas

2°, comme cela était représenté a la figure II-15-(b).
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Figure II-21: Caractéristiques R(T) d'une couche d'YBCO d'épaisseur 160 nm déposée sur substrat vicinal

SrTiOs d'angle 2° mesurées le long et perpendiculairement aux marches.
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Figure 1I-22: Image au microscope a effet tunnel de  Figure II-23: Modéle proposé pour expliquer les
la surface d'un film d'YBCO déposé sur substrat  trous observés dans les couches d'YBCO déposées
vicinal de SrTiOs d'angle 6° montrant la présence sur substrats vicinaux [Stduble-Pumpin95].
de trous (échelle verticale en z: 50 nm, courant

tunnel: 450 pA; tension pointe-échantillon: 80 mV).

Un gros probléme de la croissance de couches d"'YBCO sur les substrats vicinaux est la
présence de trous dans les couches (figure II-22). Ceux-ci peuvent s'expliquer par la présence
de défauts a la surface qui empéchent la progression normale du flot et forment les trous
(figure II-23) [Stduble-Pumpin95]. Ce probléme reste non résolu actuellement [Jackson04,
Chakalova04].

Enfin, la rugosité des couches d"'YBCO a été mesurée par AFM. Comme on I'espérait,
elle a été réduite de 3,5 nm sur SrTiO; standard a 1,5 nm sur les substrats vicinaux. La
température critique des couches optimisée était trés élevée (90 K) comme le montre la figure
II-21. Seule la résistivité dépendait de la direction du courant (le long ou a travers les
marches). Ces couches qui présentaient globalement de bonnes qualités [A9 98] ont été

gravées pour les études d'ancrage de vortex décrites au paragraphe suivant.
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2- Etude de I'ancrage des vortex dans les films vicinaux YBCO/STO

Les échantillons sur substrats vicinaux de SrTiOs décrits dans le paragraphe précédent
ont permis 1'étude de I'ancrage des vortex dans les couches minces d"YBCO par P. Berghuis a
Cambridge [Berghuis97]. La dissymétrie induite par la vicinalité du substrat permet en effet
de distinguer la surface de la couche des plans (a, b) ou plans CuO, (confondus dans le cas des
substrats (100) SrTiOs) et ainsi de distinguer éventuellement les effets d'ancrage de vortex a la
surface des effets d'ancrage intrinseque dans les plans (a, b). La configuration de mesure du
courant critique réalisée est reproduite schématiquement dans I'encadré de la figure 11-24. Les
plans (a, b) sont dessinés et forment un angle 6,, avec la normale a la surface. L'évolution du
courant critique en fonction champ magnétique formant un angle 84 avec la normale a la
surface du film est représenté a la figure II-24. Le maximum est enregistré pour la
configuration ou le champ est aligné avec le courant, ou la résistance au passage du courant
est minimum. A 8 = 0,, (lorsque le champ est aligné avec les plans (a, b)), on observe un
minimum de courant critique qui a été expliqué par le fait que seul 1'ancrage des chaines de
vortex dans les défauts contribue au courant critique. Hors de ces deux angles particuliers,
I'ancrage des vortex est attribué aux interactions fortes entre défauts situés dans les plans
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Figure II-24: Dépendance du courant critique d'une ligne gravée dans une couche d'YBCO déposée sur un

substrat vicinal de STO d'angle 4° en fonction de I'angle 0 , formé entre le champ magnétique appliqué et

la normale a la surface comme représenté schématiquement dans l'encadré (Coll. P. Berghuis, Univ.

Cambridge) [Berghuis97].
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D) Micro-dispositifs YBCO sur substrats de silicium
1- Croissance des couches minces d'YBCO sur Si

a) Intéréts de I'utilisation des substrats de silicium

De facon générale, le développement d'une électronique supraconductrice a haute
température critique sera favorisée par ['utilisation de substrats standards de Ia
microélectronique a semiconducteurs: le silicium. Comme décrit au paragraphe II-C-2, un
intérét majeur du silicium pour les applications bolométriques repose sur les nombreuses
techniques de micro-usinage permettant la fabrication de structures membranaires [theése 96,
A2 96, A3 97, A4 97]. L'utilisation de substrats de silicium pour la croissance d"'YBCO offre
également la possibilité d'intégrer des éléments semiconducteurs avec les composants YBCO.
Lors de la thése de G. Huot [Huot 04], nous avons réalisé un démonstrateur comprenant un
transistor p-MOS et une couche YBCO sur un substrat de silicium fonctionnant séparément a

77 K [A15 04, A20 04] (voir paragraphe I1-C-3).

b) Difficultés de la croissance épitaxiale d'YBCO sur Si

Le silicium n’est pas un matériau naturellement bien adapté a la croissance épitaxiale
d'YBCO car trois des critéres de sélection du substrat énoncés au paragraphe I-C-2 ne sont pas
satisfaits. Le désaccord de maille (critere (i)) de 40,6 % entre YBCO et Si n’est pas un vrai
probléme car si on considere la diagonale de la maille (a, b) d”YBCO qui vaut 0,545 nm, on se
rapproche de la maille du silicium. Le probléme de la compatibilité chimique (critére (ii)) est
probablement le plus critique. En effet, Si et YBCO interdiffusent a la température de dépot
d’YBCO. Il apparait notamment que I'élément barium forme facilement le composé BaSiO4
[Mogro-Campero88, Komatsu88]. La stoechiométrie nécessaire a 1"'YBCO n'est plus respectée
et les films déposés directement sur silicium ne présentent pas de bonnes propriétés
supraconductrices [Lee88, Venkatesan88, Alnot88, Fenner89]. Parmi les différentes solutions
envisagées pour contourner le probléme, seul ’ajout d’une couche tampon faisant office de
barriere entre les deux matériaux permet d’obtenir des couches supraconductrices d’YBCO de
bonne qualité. Une autre idée serait de réduire la température de dépot ou de réaliser un recuit
rapide. Cette voie est attrayante afin d'étre compatible avec la technologie des
semiconducteurs mais des transitions au-dessus de 77 K n'ont jamais été obtenues pour des
températures de dépdt proches de 450 °C. La plus haute température critique (85 K) a été
obtenue par co-évaporation lors d'un procédé de dépot ne dépassant pas la température de 650

°C, ce qui reste de toute fagon élevé pour la technologie des semiconducteurs [Berberich88].
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Une grande variété de matériaux a été utilisée pour former cette couche tampon:
SrTiO; [A12_99, Razumov01], MgO [Fork91C], NdGaOs [Razumov01], CeO, [Razumov01],
CoSi, [Belousov01], Al [Hontsu99], Pt [Taki00], Zr;xCexO, et CeO,-La,0O; [Khodan00A],
CeAlOx [Yan03], BaSiOs [Belousov95], SisNs [Bouteloup88], ZrO, [Mogro-Campero88,
Krasnosvobodtsev91l], YSZ [Fork90B, Ogale90, Myoren90, Al 96, Wang00, YangO1],
Y,03/YSZ [Pechen93], YSZ/Y,O; [Matthee92], BaTiOs/MgAl,O, [Wu89], MgO/TiN
[Sharma99], CeO,/'YSZ/CoSi,» [Li96], Eu,CuO./YSZ [May03], CeO./YSZ [Copetti93,
Haakenaasen94, Aguiar94, Vasiliev95, A1 96, Linzen97, Kang02, Chen02]. Les meilleurs
résultats ont été obtenus avec les couches tampons a base d’YSZ: températures critiques de 86
a 88 K et densités de courant critique de 2,2x10° A / cm? a 77 K.

Les bons résultats obtenus préférentiellement avec les couches d’YSZ s’expliquent par
sa nature réductrice. Le second probléme posé par les substrats de silicium est en effet la
présence d'une couche d'oxyde amorphe a sa surface qui empéche a priori le démarrage d'une
croissance épitaxiale sur le substrat (critére (iii) non satisfait). Il est facile de graver cette
couche dans des solutions a base de HF, mais il faut également réussir a passiver cette surface
entre la fin de la gravure et I’introduction dans la chambre de gravure. Il existe des techniques
de passivation par hydrogénation par exemple [Fenner89] mais elles ne sont pas faciles a
mettre en ceuvre (chauffage du substrats au dessus de 800 °C dans un trés bon vide
notamment). Lorsqu’YSZ est utilisé, il n’est pas nécessaire de graver la couche d’oxyde
amorphe. On utilise alors les propriétés réductrices de Zr [Matthee92]. Lors des premiers
instants du dépot sous vide, le Zr métallique arrive sur le substrat et réagit avec le SiO, selon
la réaction suivante: Zr + 2 SiO, - ZrO, + 2 SiO. Le composé SiO formé étant plus volatile
que SiO,, il s'évapore et laisse une surface de silicium libre pour démarrer la croissance
épitaxiale d'YSZ. On peut ensuite augmenter la pression d'oxygene de facon a conserver une
stoechiométrie correcte.

Enfin, le dernier critére (iv) n’est pas satisfait puisque le silicium et I'YBCO ont des

coefficients de dilatation trés différents (respectivement 3,8><10'6 °oc” et 13x10° °C”" en
moyenne sur (a,b)). Cela impose une épaisseur limite aux couches déposées afin de garder une
bonne élasticité et d'éviter 1'apparition de craquellements dans la couche. On trouve dans la

littérature par exemple 50 nm [Fork90B].
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c¢) Couches tampons SrTiOz (Twente) [A12 99]

Mon projet a I'Université de Twente (1997/98) constituait la premiere partie d'un
programme sur 4 ans financé par Philips, concernant la réalisation de capacités de forte valeur
sur des substrats de silicium. L’oxyde Ba,Sr;<TiO; (BST) avait été choisi pour former la
couche diélectrique en raison de sa grande constante diélectrique et devait étre déposé de
facon épitaxiée afin de réduire les courants de fuite dans la capacité. Le groupe de Twente
avait proposé d’utiliser I’YBCO dans son état normal pour former les électrodes, car ce
matériau est métallique a 300 K et présente des caractéristiques -cristallographiques
compatibles avec la croissance épitaxiale de BST.

La technique de dépot par pulvérisation cathodique RF magnétron était imposée par
Philips. D'autre part, le laboratoire avait choisi SrTiOs comme couche tampon sur Si avec
pour objectif de transposer directement toute la technologie de I’YBCO déja maitrisée sur les
substrats de SrTiOs vers le silicium. C'est ce qu'il avait déja réalisé sur substrats de saphir.

Les premiers essais de dépdt ont montré que les propriétés réductrices de SrTiOs
n'étaient pas suffisantes pour permettre les réactions avec la couche de SiO, native a la surface
du silicium, comme cela a été montré dans le cas de YSZ. J'ai donc entrepris une étude des
conditions de nettoyage de la surface avant le dépot par gravures chimiques (tableau II-1) sur
la proportion de matériau orienté (110) par rapport a (100) dans les couches (notée Fio) et sur
la largeur a mi-hauteur du pic (200) SrTiOs en configuration w-scan (notée FWHM (200)
StTiOs). Je cherchais en méme temps les conditions de température optimales conduisant au
minimum de F;,o (idéalement O correspondant a une orientation totale selon (100)) et au
minimum de FWHM (200) SrTiOs La figure 1I-25 obtenue pour une pression de 2.5x107
mbar d'un mélange (70% Ar / 30% O,) révele des minima pour une température de dépot de
700 °C et le nettoyage « HF10 ». Le mélange de gaz a ensuite été optimisé et fixé a (50% Ar/
50 % O,). L'augmentation de la proportion d'O, a conduit a une réduction du FWHM (200)
SrTiOs. Au dessus de 50 %, il n'était plus possible de maintenir un plasma de dépdt stable. La
plus petite proportion de matériau orienté (110) par rapport a (100) obtenue a finalement été

égale a 3% avec un FWHM (200) SrTiOsrelativement large puisque égal a 2,7°.
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Nom Etape de nettoyage des composants Gravure du SiO,
organiques
EtOH H,0, : H>S04 (1:2) (5 min) HF : H,O : ethanol (1:1:10) (1 min)
H,0, : HxSO4 (1:4) (5 min)
+ rincage dans I'eau déionisée (5 min)  + ringage dans I'eau déionisée (5 min)
HF10 H,0, : HxSO4 (1:2) (5 min) HF : H,O (1:9) (1 or 2 min)
H,0: : H,SO4 (1:4) (5 min)
+ ringage dans I'eau déionisée (5 min) = + ringage dans I'eau déionisée (5 min)
HF5 H,0; : H>SO4 (1:2) (5 min) HF : H,O (1:19) (1 or 2 min)

H,0, : H,S0, (1:4) (5 min)

+ rincage dans I'eau déionisée (5 min)
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+ ringage dans I'eau déionisée (5 min)

Tableau II-1: Conditions de nettoyage chimique des substrats de Si avant dépot de STO.



Figure I1-27: Image de microscopie électronique en transmission d'une couche de
SrTiO; d'épaisseur 80 nm déposée sur (100) Si dans les conditions:
700 °C, (50% Ar/ 50% O-), HF10 (Coll. E.G. Keim, Univ. Twente)

La figure II-27 montre une image obtenue par microscopie électronique en
transmission (TEM®) d'une couche de SrTiO; déposée sur (100) Si dans les conditions
optimales définies précédemment (700°C, (50%A1/50%02), HF10). Elle confirme la nature
polycristalline des couches, avec des joints de grain verticaux traversant la couche depuis le
substrat jusqu'a la surface de la couche, et révéle la présence d'une couche amorphe
d'épaisseur 7 nm a l'interface film-substrat, probablement responsable de la mauvaise qualité
cristalline des couches.

Afin de déterminer l'origine de cette couche amorphe, nous avons également observé
par TEM une couche déposée dans des conditions identiques, mais ou une étape de gravure
ionique du substrat in-situ pendant une minute a été effectuée juste avant le dépot. La couche
amorphe était identique, ce qui suggere qu'elle croit pendant le dépot de SrTiOs. Des mesures
de réflectivité spéculaire de rayons X a petits angles sur les deux échantillons n'ont pas révélé
de différences notables et nous ont indiqué que la couche amorphe était composée de (Si,0) et
(Ti,0) a l'interface SrTiOs/Si.

30 TEM: Transmission Electron Microscopy
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Afin de réduire la valeur du FWHM (200) StrTiOs sur (100) STO, j'ai modifié la
composition du gaz au tout début du dépot (2s, 5s, 10s, 15s et 2min) en espérant limiter la
formation d'oxyde amorphe a l'interface. La figure II-26 reproduit les résultats. Dans la gamme
2 - 10 s, I'amélioration est visible puisque le FWHM (200) SrTiO; vaut maintenant environ
2,3°, mais la proportion d'orientation (110) n'a pas été réduite. Il était intéressant de constater
que pour un temps de dépot sous argon de 2 minutes, des couches complétement orientées
selon (110) ont été obtenues. Cette solution a été abandonnée.

Finalement, des couches de DyBa,CusO7.4, noté DBCO (aux propriétés similaires a
YBCO) d'épaisseur 50 nm ont été déposées a 770 °C (condition habituelle pour DBCO sur
substrat de SrTiOs;) et a 720 °C sur des couches SrTiOs/ Si optimales d'épaisseur 80 nm sans
procédure particuliere in-situ. La figure II-28 montre les profils de spectroscopie Auger
mesurés le long de I'épaisseur depuis la surface de la couche vers le substrat. A 770 °C, il
apparait nettement que I'élément Barium a traversé toute I'épaisseur des couches
DBCO/SrTiOs, pour se retrouver a l'interface Si/SrTiOs. Les diffusions sont absentes a

température plus réduite (720 °C). Les figures 1I-29 et 1I-30 rapportent les diagrammes de

diffraction X en configuration 820 de différentes couches de DBCO déposées sur SrTiO,/Si
a différentes températures et pour différentes épaisseurs de SrTiOs. Aux plus basses
températures (qui correspondent a 1'absence de diffusion), on observe malheureusement des
pics (200) correspondant a une fraction de couche orientée selon 1'axe a. Par contre, I'étude en
fonction de I'épaisseur de SrTiOs; menée pour une température de dépot de DBCO de 720 °C
montre l'existence d'une épaisseur optimale de SrTiOs; autour de 26 nm pour laquelle on
n'observe pas de pic (200). Malheureusement, une étude supplémentaire par spectroscopie
Auger nous a indiqué dans ce cas la présence de Barium a l'interface SrTiOs/Si.

En conclusion, je ne suis pas arrivée a faire converger tous les parametres de facon a
obtenir des couches de DBCO aux propriétés satisfaisantes sur SrTiOs/Si [A12 99]. De plus,
je pense que la pulvérisation cathodique n'est pas la technique la mieux adaptée. La vitesse de
dépot est en effet relativement faible, ce qui oblige a maintenir le substrat a haute température
(750 °C) pendant plus d'une heure et accentue les phénomenes de diffusion entre les couches
et le substrat. Nous allons voir dans le paragraphe suivant que de meilleurs résultats peuvent
étre obtenus sur silicium en utilisant une couche tampon CeO,/YSZ déposée par ablation laser

pulsée.
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Figure II-29: Diagrammes de diffraction de rayons Figure I1I-30: Diagrammes de diffraction de rayons

X en configuration 6-20 de couches de DBCO X en configuration 6-20 de couches de DBCO
d'épaisseur 50 nm déposées a différentes d'épaisseur 50 nm sur SrTiO3/Si pour différentes
températures sur des couches de SrTiOs d'épaisseur épaisseurs de SrTiOs (de 13 a 120 nm).
80 nm sur Si.

48



d) Couches tampons CeQO, /YSZ (thése au CEA-Grenoble et GREYC) [thése
96, A1_96, A6_98]

Mon sujet de these était la conception, la fabrication et la caractérisation de
microbolometres YBCO sur membranes de silicium. J'ai donc commencé par établir les
conditions de dépots de couches épitaxiales d"'YBCO sur silicium par ablation laser pulsée. J'ai
tout d'abord choisi YSZ (Yttria-Stabilized-Zirconia) comme élément de la couche tampon en
contact avec le substrat de silicium, de facon a bénéficier de ses propriétés réductrices et ainsi
permettre I'élimination de la couche d'oxyde amorphe SiO, toujours présente a la surface du
silicium. Comme on le verra plus loin dans ce paragraphe, un deuxiéme matériau (CeO,) a du
étre introduit pour améliorer l'adaptation de maille avec YBCO et donc pour n'obtenir qu'une
seule orientation dans le plan. J'ai ensuite di adapter les résultats obtenus a Grenoble sur le
banc de dépdt par ablation laser de Caen a 1'occasion des travaux concernant la fabrication
monolithique de capteurs YBCO et d'une électronique semi-conductrice sur silicium dans le
cadre de la theése de G. Huot [Huot 04]. Je reproduis dans ce paragraphe l'ensemble des
résultats en dégageant les notions communes aux deux expériences.

Les conditions de dépot optimisées sont reportées a la figure II-31. Ce sont celles
utilisées a Caen. Les différences que l'on trouvera avec celles utilisées a Grenoble ne
concernent que les valeurs absolues de température et pression, celles-ci étant liées a chaque
bati. Les points communs sont:

« Les substrats de silicium d'orientation (100) sont nettoyés avant les dépdts dans trois bains
avec ultra-sons successifs de toluéne, acétone et alcool. IIs ne subissent aucun autre
traitement chimique et sont donc introduits dans I'enceinte de dépot avec leur oxyde natif.

- Le début du dépot d'YSZ (30 secondes) est réalisé dans une pression résiduelle de 1'ordre
de 10° mbar sans introduction d'oxygeéne. Cette basse pression permet la réaction
Zr + 2510, — ZrO,+ 2Si0, donc la réduction de 1'oxyde amorphe SiO, a la surface du Si.

- La pression pendant le dépot d'YSZ est ensuite augmentée jusqu'a environ 10 mbar en
introduisant de 1'oxygene par une microfuite tout en conservant le pompage secondaire.
Lorsque les couches d'YSZ sont déposées entierement sous vide, elles sont complétement
orientées selon la direction (111), ce qui n'est pas adapté a la croissance ultérieure d"YBCO.

- Les conditions de dépots de CeO, et d'YBCO utilisées ensuite sont standards.

+ Les épaisseurs d"'YBCO doivent étre inférieures a 80 nm pour éviter des craquellements.

Les épaisseurs d'YSZ sont comprises entre 70 et 200nm et celles de CeO, entre 10 et 20nm.
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La figure 1I-32 représente le diagramme de diffraction de rayons X en configuration 6-
20 obtenu typiquement pour les couches d"'YBCO déposées sur CeO,/YSZ/(100)Si dans les
conditions de la figure II-31. Dans ces conditions optimisées, aucune phase parasite n'est
détectable, et on ne trouve que les pics (001) d'YBCO correspondant a la croissance selon l'axe
c et les pics (h00) des structures cubiques de CeO- et YSZ. Les largeurs des pics a mi-hauteur
en configuration w-scan sont données a la figure II-33. Elles valent respectivement 0,56°,
0,27° et 0,53° pour YBCO, CeO, et YSZ. Ces valeurs sont bonnes pour des dépdts d'oxydes
sur silicium, méme si elles peuvent paraitre élevées comparées notamment aux valeurs
inférieures a 0,2° qui sont couramment obtenues pour YBCO sur SrTiOs,

La figure II-35 montre les diagrammes de diffraction de rayons X en configuration ¢
scan de couches d"'YBCO déposées sur YSZ/Si, et CeO,/YSZ/Si mesurées par C. Dubourdieu
au LMGP a Grenoble. Ils correspondent aux relations d'épitaxie entre les différentes couches
YBCO/YSZ/Si et YBCO/CeO,/YSZ/Si représentées schématiquement a la figure 11-34. Le
meilleur accord de maille réalisé entre CeO, de maille 0,541 nm et la diagonale du plan (a,b)
d'YBCO 0,38 nmX\/@ =0,541nm permet de n'obtenir qu'une seule orientation dans le plan
de la couche d'YBCO (maille tournée de 45° par rapport a CeOs).

a) YBaCuO/YSZ/Si b) YBaCuO/CeO>/ YSZ / Si
i ] YBacuo
L] e —
YBaCuO et e L
. - » = L 0602
vsz [ ] [ || vsz
St ] si

Figure 1I-34: Représentation schématique des relations d'épitaxie entre les différentes couches (YBCO,

CeQ,, YSZ et Si) déduites des mesures de @-scan.
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Figure II-38: Evolution de la densité de courant critique avec la température mesurée sur un film d'YBCO

d'épaisseur 40 nm déposé sur CeO; (10 nm) / YSZ (70 nm) / (100) Si.
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Les figures 1I-36 et II-37 montrent 1'influence des épaisseurs des couches tampon sur
les propriétés électriques. Dans chaque cas, une gamme d'épaisseurs relativement réduite
permet I'obtention de bonnes propriétés supraconductrices avec des températures de 1'ordre de
88 K [A1 96]. L'évolution de la densité de courant critique (critére en champ électrique = 0,2
V.m") en fonction de la température d'une ligne de largeur 10 pm et de longueur 50 pm
gravée dans une couche optimisée d'épaisseur 40 nm est donnée a la figure II-38. Des densités
de courant supérieures a 10° A.cm™ ont été mesurées a 77 K. Ces couches d'YBCO sur
CeO/YSZ/Si ont également permis une étude de la réponse de lignes d"'YBCO a des
impulsions électriques par J.-P. Maneval a I'Ecole Normale Supérieure de Paris [A6 98], ainsi
que des mesures d'impédance de surface a 23,9 GHz et 48,2 GHz par E. Silva a 'université de
Rome [A22 05].

Enfin, les figures 1I-39 et I1I-40 sont des images AFM en mode fapping de couches
d"YSZ sur Si et d'YBCO sur CeO,/YSZ/Si. De tres faibles rugosités (0,3 nm) ont été obtenues
pour YSZ confirmant la trés bonne qualité des couches. Les rugosités des couches d'YBCO
sont de 1'ordre de celles obtenues couramment sur SrTiOs; (4 nm). On remarque les structures
pyramidales caractéristiques du mode de croissance d'YBCO, et dans le cas de 1'image de la

figure I1I-39 la rotation des mailles d'YBCO de 45° par rapport aux bords de l'image, qui
étaient alignés le long du cube de la maille du silicium, confirmant ainsi les mesures de @

scans.

Figure 1I-39: Image AFM (10 yum *x10 um) en Figure 11-40:Image AFM (1 um x 1 um) en mode
mode tapping d'une couche d'YSZ sur Si (rugosité  tapping d'une couche d'YBCO d'épaisseur 80 nm
RMS = 0,3 nm). sur CeO»/YSZ/Si (rugosité RMS = 4 nmy).
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10 nm S

Figure 1I-41: Image de microscopie électronique en transmission d'une couche de CeO»YSZ/Si

(Coll. C. Vannuffel, CEA-Grenoble)

Les observations en microscopie électronique a transmission (TEM) ont été réalisées
durant ma these par C. Vannuffel au CEA-Grenoble. Elles avaient pour but de caractériser les
différentes interfaces, substrat-YSZ, YSZ-CeO, et CeO,-YBCO, ainsi que le suivi de la
croissance a travers les couches. Nous l'avons également utilisée pour valider la mesure
d'épaisseur des couches tampons que nous avons mise en place en conjuguant les mesures par

ellipsométrie et par réflectivité de rayons X (voir paragraphe II-C-2-e).
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Une vue en coupe de I'empilement YBCO/CeO,/YSZ/Si est montrée a la figure 11-41.
Les trois couches déposées sont régulieres et il existe une couche d'oxyde amorphe de 3,8 nm
entre le silicium et 1'YSZ. L'ordre de grandeur de I'épaisseur de cette couche est celle de
I'oxyde natif du silicium. Cependant, il est étonnant de constater que malgré sa présence, les
couches supérieures ont poussé en respectant la structure du silicium. I1 est probable que cette
couche soit du SiO,, plutdt que SiZrO,, et qu'elle se soit formée apres le dépot des couches a
cause du grand coefficient de diffusion de 1'oxygene dans 1"'YSZ. Cela serait cohérent avec
I'hypothese que nous avons formulée au début du paragraphe, selon laquelle 1'oxyde natif
disparait par combinaison avec Zr juste avant le dépot d'YSZ, permettant ainsi le démarrage

de I'épitaxie sur une surface de silicium non oxydée.

e) Ellipsomeétrie spectroscopique et de réflectivité de rayons X [A5 98].

Les mesures par ellipsométrie spectroscopique ont été réalisées pendant ma thése par
F. Bertin et A. Chabli du CEA-Grenoble. Cette méthode permet la mesure d'épaisseurs
inférieures a 1 pm et d'indices de matériaux en couches minces. Elle utilise le changement de
polarisation d'un faisceau lumineux, de longueur d'onde comprise entre 0,25 et 1,7 pm, lors de
sa réflexion a l'interface entre deux matériaux d'indices différents. L'épaisseur est déduite
d'une modélisation utilisant les indices des matériaux. L'épaisseur d'une couche peut étre
mesurée si elle est transparente, d'indice connu et différent de celui du substrat. A 1'inverse, si

1'épaisseur de la couche est connue, l'indice d'un matériau peut étre déterminé.

Nous n'avons pas eu de probléme pour mesurer 1'épaisseur de I'YSZ car les indices des
matériaux ZrO, et d"Y,Os étaient connus. Pour ce type de mesure, 1'utilisation du silicium est
favorable, car son indice est tres différent de ceux des oxydes étudiés. Le spectre
ellipsométrique d'une simple couche d"YSZ déposée sur Si a été exploité en utilisant une loi
de mélange (Bruggemann) des indices de ZrO, et Y,Os, qui avaient été mesurés auparavant.
Le résultat de la régression, représenté sur la figure I1-42, montre que l'accord entre les points
expérimentaux et le modele est satisfaisant. Dans le cas présenté ici, nous avons déduit une
épaisseur de 41,5 nm et une concentration volumique égale a 5 % d'Y,Os dans ZrO,. A ce
stade de 1'étude, la mesure de 1'épaisseur de CeQO, par ellipsométrie n'était pas encore possible
car, a notre connaissance, l'indice de CeO, n'était pas publié dans la littérature. Nous avons

alors eu recours a la méthode de mesure par réflectométrie de rayons X, récemment
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développée dans le Service de Caractérisation Physique des Matériaux du LETI (CEA-
Grenoble) par M. Burnin.

La figure 11-43 représente la réflectivité de rayons X mesurée sur la méme couche
d'YSZ que celle étudiée par ellipsométrie de fagon a vérifier la cohérence des deux méthodes
de mesures. La méthode consiste a étudier la variation de l'intensité d'un faisceau de rayons X
réfléchi a la surface d'un échantillon en fonction de I'angle d'attaque [Kiessig31]. On parle de
rayons X rasants car cet angle 20 est compris entre 0,1° et 3°. En dessous d'un certain angle
d'incidence O, le rayonnement incident est totalement réfléchi. Sur la figure 11-43, la
réflectivité est égale a 1'unité jusqu'a 0,25°. Au dessus de B, une fraction du faisceau incident
traverse la couche et est partiellement réfléchie a la surface du substrat. L'intensité réfléchie
présente des oscillations qui résultent d'interférences entre les différents dioptres: air-couche
et couche-substrat, et qui permettent de déduire 1'épaisseur de la couche par simulation
(REFSIM de Siemens). L'épaisseur d'YSZ est évaluée a 40 nm. Cette valeur est trés proche de
celle mesurée par ellipsométrie. Nous avons poursuivi I'étude en enregistrant la réflectivité de
rayons X d'une bi-couche CeO, / YSZ déposée sur silicium. Dans le cas de multicouches, on
doit observer plusieurs périodes qui correspondent a I'épaisseur de chaque couche. Sur la
figure 11-44, nous observons effectivement un battement. Les épaisseurs d'YSZ et de CeO,
sont alors estimées a 38,2 nm et 5,5 nm. La simulation est encore meilleure si une fine couche

de SiO; de 3,5 nm est introduite entre Si et YSZ, confirmant ainsi les résultats de TEM.

La décroissance de l'enveloppe des oscillations et de leur amplitude en fonction de
l'angle renseignent sur la rugosité des couches et des interfaces. Les figure 11-43 et figure 11-44
montrent de nombreuses oscillations, qui nous indiquent que les couches et les interfaces sont
peu rugueuses. Connaissant finalement les épaisseurs des deux matériaux constituant la bi-
couche, nous avons mesuré son spectre ellipsométrique. La régression permet alors de déduire
les indices. L'indice du CeO,, représenté sur la figure 1I-45, a pu étre modélisé par une loi

d'oscillateur [A5 98].
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Figure II-42: Résultat de la régression réalisée sur les paramétres cos(d) et tan (psi) servant a la

détermination des épaisseurs en ellipsométrie.
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2- Microbolomeétres sur membranes (Grenoble) [thése 96, A2_96, A3_97,

A4 97]

a) Contraintes pour la réalisation des microbolometres YBCO

Un microbolometre est un détecteur thermique [Richards94]. On rappelle que sa
sensibilité en tension (v (V.W™) s'écrit dans le cas d'une polarisation en courant I:

X1
n >(dR

=X (II-1)
" Gyt jCw dT

avec N le coefficient d'absorption (sans dimension), I le courant de polarisation (A), R la

résistance électrique (Q), Ger la conductance thermique effective (W.K™) définie comme Ger =

G — I* x (dR/dT) ou G est la conductance thermique géométrique, C la capacité calorifique
(J.K"), w la pulsation du rayonnement incident (s). La conductance thermique effective du

bolomeétre dépend des conditions de polarisation. La constante de temps Tes (S) est égale a:

_C
Teﬂ__Gﬂ
14

(I1-2)

On peut retenir que pour fabriquer un détecteur a la fois sensible et rapide, il faut
minimiser la conductance thermique G et la capacité calorifique C. Ces critéres peuvent étre
satisfaits par l'utilisation de membranes qui permettent d'isoler thermiquement 1'élément
sensible (pour accentuer I'échauffement) et de réduire la capacité calorifique (par
minimisation du volume mis en jeu). Il faut de plus que 1'élément sensible (thermomeétre)
présente la variation de résistance en fonction de la température la plus élevée possible et un
faible bruit électronique. On a choisi un matériau supraconducteur sous forme de couche
mince épitaxiée, et plus précisément 'YBCO pour un fonctionnement a température
modérément refoidie (90 K) et le substrat de silicium pour lequel existe de nombreuses

techniques de micro-usinage [Gardner, Madou, Frank, Ristic, Sze, Wolf, Permuy, Estéve,

Danel].

b) Procédés de gravure
Les couches d"'YBCO utilisées dans la fabrication des microbolomeétres sur membranes
pendant ma thése au CEA-Grenoble ont été déposées sur des couches tampons de type
CeO,/YSZ dans les conditions optimisées décrites au paragraphe II-B-2-d. J'ai étudié trois
procédés de fabrication incluant trois techniques de micro-usinage du substrat de silicium:

gravure anisotrope humide KOH, gravure ionique réactive et gravure de substrat SO’

31 SOI: Silicon-On-Insulator
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Figure 1I-46: Photographie MEB d'un pont
Jfabriqué par gravure KOH (ligne d'YBCO en relief

de largeur 8 um et de longueur 100 um).

Figure 1I-47: Photographie au microscope optique
ou les deux gravures latérales se sont rejointes,

laissant le pont suspendu (8 um x 60 um,).
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Silicium
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gravure ionique de Couches tampons
I'YBaCuO Silicium
A Résine
c) Dépot et ‘ | | | | | Couche d .
photolithographie de la i___A ouche Ce protection
. YBaCuO
couche de protection.
Couches tampons
Silicium

d) Gravure ionique de la
couche de protection
jusqu'au silicium.

e) Gravure du silicium par
KOH laissant la structure
suspendue.

| — |

Silicium
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f

Silicium

Couche de protection
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Couche de protection
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Figure II-48: Séquence de fabrication des structures YBCO/CeQO2/YSZ/Si suspendues par gravure KOH.
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 Gravure chimique anisotrope par KOH

Le micro-usinage de substrats de silicium dans des solutions de KOH est la technique
la plus répandue actuellement pour la fabrication des micro-systémes. Une des principales
caractéristiques est que la gravure par KOH est anisotrope. La vitesse de gravure du silicium
selon la direction [110], correspondant a la projection des plans (111) est pratiquement nulle
alors qu'elle est proche de 1 pm.min" dans la direction [100]. Pour fabriquer une structure
suspendue, il faut désorienter les motifs par rapport a la direction [110]. On peut alors obtenir
des ponts suspendus comme le montrent les figures 11-46 et 1I-47. On peut reconnaitre les
directions [110] correspondant a 1'arrét de la gravure.

La séquence de fabrication des structures suspendues YBCO par gravure KOH est
représentée a la figure 11-48. Aprées le dépot des trois couches et des plots de contacts a travers
un masque mécanique, les motifs des bolomeétres sont définis par photolithographie, puis par
gravure ionique. La gravure doit s'arréter dans la couche d"YSZ (figure 11-48-b). Apres avoir
retiré la résine avec de 1'acétone, nous déposons une nouvelle couche qui servira a protéger
I"'YBCO pendant la gravure KOH. Nous définissons des ouvertures par une nouvelle
photolithographie, alignée a la premiére, et une gravure ionique jusqu'au silicium (figure II-
48-c et d). L'échantillon est ensuite plongé dans la solution de KOH, et le silicium est gravé en
profondeur et latéralement laissant les structures suspendues (figure 11-48-e).

- Gravure ionique réactive (GIR ou RIE*) [A3 97]

Les parametres de gravure ont été choisis de facon a privilégier la gravure chimique
par rapport aux effets mécaniques de bombardement (pression de gaz SF6 = 1,5 Pa, débit = 40
sccm, Puisssance Plasma = 30 W). Ainsi, la vitesse de gravure latérale du Si est de 1'ordre de
0,5 pm.min’, et la gravure en profondeur vaut le double. La figure II-49 montre le profil de
gravure obtenu. La séquence de fabrication des structures suspendues par gravure ionique
réactive est décrite a la figure 1I-50. Apres le dépdt des trois couches et des plots de contact a
travers un masque mécanique, nous définissons les motifs des bolométres par
photolithographie, puis nous gravons I'échantillon par bombardement ionique jusqu'au
silicium (figure 1I-50-b). L'échantillon, toujours recouvert du méme masque de résine, est
ensuite introduit dans la chambre de gravure RIE, ou le silicium est gravé en profondeur et
latéralement. Puisque I'YSZ n'est absolument pas gravé par ce procédé, la gravure progresse
sous l'empilement des deux cotés du motif. Aprés un temps suffisant, les deux gravures se

rejoignent et laissent la structure suspendue (figure I1-50-c).

32 RIE: Reactive Ion Etching
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Figure 1I-49: Photographie au microscope électronique a balayage du profil de gravure par RIE.
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Figure 1I-50: Séquence de fabrication des structures YBCO/CeQO»/YSZ/Si suspendues par gravure ionique

réactive.

|

a) Pont suspendu: 4 um x 100 um b) Méandre suspendu: largeur de piste =4 um
Figure II-51: Photographies au microscope électronique a balayage des structures réalisées par gravure

ionique réactive a partir de couches d'YBCO déposées sur CeO»/YSZ/Si.
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 Gravure de substrat SOI [A3 97].

Un substrat SOI est constitué d'une couche mince de silicium sur un oxyde et on
appelle SIMOX? les substrats SOI fabriqués par implantation d'une couche de SiO, dans un
substrat de silicium massif. Nous avons utilisé des substrats SIMOX provenant du LETI
(Laboratoire d'Electronique de Technologie de I'Information, CEA-Grenoble). Les épaisseurs
de silicium superficiel et de SiO, valent respectivement 150 nm et 400 nm. La séquence de
fabrication est décrite en figure II-52. Nous commencons par définir les motifs des futurs
bolometres dans la couche de silicium superficielle par photolithographie et gravure RIE en
atmosphere SF; (figure 11-52-b). L'échantillon est ensuite plongé dans une solution de HF a 10
% ou seul l'oxyde de silicium est gravé, a une vitesse de 50 nm.min™. Si le temps de gravure
est suffisant, nous obtenons des ponts suspendus de silicium (figure II-52-c). La derniére étape
consiste a déposer les couches tampons et la couche d'YBCO sur ce "substrat de silicium
suspendu" (figure I1-52-d). Les plots de contacts sont finalement déposés a travers un masque

mécanique.
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Si
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Figure II-52: Séquence de fabrication d'une structure suspendue a partir d'un substrat SIMOX

33 SIMOX: Separation by IMplanted Oxygen
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Les couches déposées sur le silicium supérieur sont supraconductrices, alors que celles
déposées sur le silicium massif en fond de substrat sont isolantes, a cause de la forte rugosité
que présente la surface du fond de substrat qui constituait 1'interface entre le silicium massif et
la couche de SiO, implantée dans le substrat SIMOX avant la gravure dans la solution de HF.
La figure II-53 montre une photographie au microscope optique d'un pont suspendu de largeur
10 pm et de largeur 50 pm, avec le fond qui apparait non poli. L'intérét majeur de cette
technique est que le film d"'YBCO est suspendu et mis en forme sans avoir subi aucune étape

technologique aprés dépot.

Rt A

Figure II-53: Photographie au microscope optique d'un pont YBCO suspendu de largeur 10 um et de
longueur 50 um réalisé par gravure du substrat SIMOX.

+ Conclusions sur les procédés de fabrication

Les deux techniques utilisant la gravure ionique réactive et les substrats SIMOX sont
clairement les plus simples a mettre en ceuvre. Elles ne nécessitent qu'une seule étape de
photolithographie et dégradent trés peu la qualité de 1"'YBCO. La technique de micro-usinage
par KOH est difficile a adapter a YBCO. La gravure étant trés corrosive, nous n'avons pas
trouvé de matériau de protection assez efficace et compatible avec 'YBCO. SisN, aurait pu
convenir mais n'était pas disponible au laboratoire.

La technique RIE permettra la réalisation des bolometres de plus petite
conductance thermique (sensibilité tres élevée), puisque c'est elle qui met en jeu le moins de
matériau. Dans le cas du SIMOX, il reste une fine couche de silicium sous les couches
tampons et 'YBCO qui améliorera a priori la rapidité du bolomeétre, mais avec une perte de

sensibilité.
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c¢) Caractérisations des ponts suspendus

- Ponts fabriqués par gravure ionique réactive

Nous avons commencé par caractériser le comportement électro-thermique de simples
ponts suspendus de différentes dimensions gravés par gravure ionique réactive (largeurs de 4 a
8 pm et longueurs de 50 a 200 pm). La figure II-54 montre la variation de résistance en
fonction de la température d'un pont de largeur 10 pm et de longueur 150 pm. La dérivée de la
résistance et la réponse optique du pont (illuminé par une diode laser) se superposent a un
facteur multiplicatif pres, ce qui confirme la nature bolométrique de la réponse optique. Nous
détaillerons plus loin les notions quantitatives de cette réponse. Pour la suite de 1'étude, nous
nous placerons toujours a la température a laquelle la réponse optique est maximale. Les

températures critiques de tous les échantillons se situent dans la gamme 82 — 86 K.
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Figure II-54: Evolution de dR / dT et de la réponse  Figure II-55: Elévation de température provoquée

optique en fonction de la température pour un pont

10 x 150 um?.

par le passage d'un courant continu a partir de

T=83,4 K mesurée sur 3 ponts.

La figure II-55 reproduit 1'élévation de température (mesurée grace a la variation de
résistance provoquée dans le pont) en fonction de la puissance électrique dissipée dans le pont
de résistance R lors du passage d'un courant continu Inc dans différents ponts. L'inverse de la
pente a l'origine nous donne directement la valeur de la conductance thermique de chaque
pont (tableau II-2). Les valeurs obtenues sont trés faibles (de 1'ordre de 107-10° W.K™) si l'on

compare avec celles obtenues sur substrats massifs (de 1'ordre de 10° W.K') [Nahum91].
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Nous avons également étudié la réponse optique des ponts soumis a un éclairement
focalisé (spot laser de diametre 25 pm) et comparé cette réponse a une expression issue d'un
modele d'écoulement thermique simple considérant la géométrie de la figure II-56. Les

courbes mesurées (figure 1I-57) présentent une allure parabolique comme exprimée par la

formule de la figure I1-56 [thése 96].

Géométrie G mesurée dR/dT
(W.K") (Q.K"
Pont 6 x 200 pm? 5,6x10°® 586,4
Pont 4 x 100 pm? 1,13x107 652,2
Pont 8 x 100 pm? 2,2x107 373
Tableau II-2: Conductances électriques de 3 différents ponts suspendus et valeurs de dR/dT.
‘ 7“() T T T T T T T T T
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f £ 600 4 A pont 10 * 50 um” b
— 500 P e J
. z X -
‘\ = % 400 p > E 1
X : om0 1
1 H— | s ]
12 e 0 /2 X wd e —. L
_ 8XkxXwxdXl NI Y A T T
- 2 2 2 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
l - 4 X - L /3 Position du spot e long du pont X (pm)
Figure [I-56. Estimation de la conductance Figure 1I-57: Sensibilité de deux ponts suspendus
thermique effective en fonction de la position du selon la position du spot laser le long des ponts.
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Figure 1I-58: Fonctions de transfert mesurées de trois ponts YBCO/CeO»/'YSZ/Si de largeur 10 um et de
longueurs 50, 100 et 150 um.
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Les fonctions de transfert mesurées des ponts sont représentées a la figure II-58. Elles
correspondent a la réponse des ponts soumis a l'illumination d'une diode laser dont I'intensité
est modulée a la fréquence f. Les fréquences de coupures f.=1/(21Tr) mesurées sont
respectivement 170, 253 et 923 Hz. Nous avons pu vérifier expérimentalement sur des ponts
de différentes dimensions que les temps de réponse sont indépendants de la largeur et sont
proportionnels au carré de la longueur comme cela est attendu d'apreés un modele d'échange
thermique simple [these 96].

Comparaison des caractéristiques de 2 ponts fabriqués par 2 techniques différentes.

Les caractéristiques de 2 ponts suspendus de méme dimensions (largeur 10 pm et
longueur 100 pm) mais fabriqués selon les 2 techniques RIE et SIMOX sont rapportées dans
le tableau II-3. Le courant d'emballement Iembaemen: €St le courant a ne pas dépasser pour de pas
détruire les structures. Il correspond a la valeur de courant qui entraine l'annulation de G
(voir equation II-1). Par sécurité, on fixe la valeur maximale du courant a +/(3) fois cette
valeur [Richards94].

Les rapports entre les valeurs obtenues pour SIMOX et RIE pour chaque parametre
sont donnés dans la derniére colonne. La seule différence géométrique entre les deux est la
fine couche de silicium sous les couches tampons et 1"'YBCO dans le cas SIMOX. Celle-ci a
pour conséquence d'augmenter la conductance thermique d'un facteur 167, mais de diminuer
la constante de temps d'un facteur 75. Comme attendu, on améliore la rapidité du bolométre,
mais avec une augmentation de G qui risque d'entrainer une perte de sensibilité. La perte de
sensibilité liée a I'augmentation de G est cependant partiellement compensée par le plus grand
courant de polarisation utilisable I, et on observe finalement qu'un rapport 7 entre les
sensibilités de 2 ponts. L'écart entre les 2 sensibilités optiques est encore plus réduit. Cela

s'explique par le fait que I'absorption est plus élevée dans le cas SIMOX grace au silicium.

pont RIE pont SIMOX rapport SIMOX/RIE
G (W.KY) 1,2.107 2.10° 167
T (ps) 629 8.4 1/75
dR /dT (Q.K™ 113.4 386.5 34
Lembattement (M A) 32.5 228 7.1
I,= V(3)x I tiomens (HAY) 17.8 125 7.1
Sensibilité électrique d'apres G 16821 2416 1/7
mesurée a I (V.W)
Sensibilité optique a I, (V.W™) 836 439 1/2

Tableau 1I-3: Comparaison des caractéristiques de deux ponts de largeur 10 um et de longueur 100 um

gravés par RIE et sur SIMOX
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Figure II-59: Comparaison des fonctions de

transfert mesurées de 2 ponts de largeur 10 um et

)
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Figure I1I-60: Comparaison des spectres de bruit

mesurés, avec un courant de polarisation Ipc nul,

de longueur 100 um gravés par RIE et sur SIMOX  sur deux ponts 10 % 100 um?®, gravés par RIE (bruit

alT~8 K

blanc = [ 4 nV / \/E ) et sur SIMOX (bruit

blanc = 4,3 nV //Hz) a T~85 K.

Les densités spectrales de bruit des 2 types de ponts sont présentées a la figure 11-60.

Le niveau de bruit blanc correspond exactement au bruit de Johnson égal a 4kTR dans le

cas RIE. Il est légerement supérieur a 4 k7R dans le cas SIMOX, car le bruit de phonons

2
égal 2 4kT2G><(é><Z—§

) est alors plus élevé. Les performances bolométriques de

différents ponts sont finalement résumées dans le tableau II-4, ou la puissance équivalente de

bruit (NEP**) en W.Hz " est définie comme:

NEP— bruit
|4
Ponts T Uy
(ps) (V/W)

10%100 pm? 629 1155
RIE a24,6 pA
10x100 pm? 8,4 702
SIMOX a 200 pA

(I1-3)
Bruit NEP
(nV.Hz'?) (pW.Hz'?)
2,8 2,4
2240 Hz a240 Hz
11 17
alkHz alkHz

Tableau I1-4: Résumé des performances en détection a 788 nm des deux ponts suspendus. Les fréquences

de mesure sont choisies de facon a étre les plus élevées possible dans la bande passante du pont.

34 NEP: Noise Equivalent Power
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d) Géométries de détecteurs optimisés

La caractérisation électro-thermique des ponts a permis de définir des géométries de
pixel de 100 pmx100 pm optimisés pour la détection. Nous avons défini 4 géométries de
méandres constitués de brins de différentes largeurs: 4, 6, 8 et 10 pm (figure 11-62). La
technique de gravure choisie est la gravure ionique réactive. La figure II-63 montre un
exemple de réalisation observé par microscopie électronique a balayage.

Le tableau II-5 rassemble les principales propriétés électro-thermiques des 4 types de
méandres. On retrouve des conductances thermiques du méme ordre de grandeur que pour de
simples ponts suspendus, et la résistance du pixel est plus élevée puisque le méandre est en
fait constitué de plusieurs ponts en série. Les performances bolométriques des méandres ont
ensuite été caractérisées dans l'infrarouge proche a l'aide d'un corps noir et de filtres adaptés
(figure 11-61). Ce dispositif avait été emprunté au Laboratoire d'Infrarouge (LIR) du LETI au
CEA-Grenoble. Nous avons estimé 1'absorption de nos dispositifs a 20 % dans la gamme 3-5

pm et 9% dans la gamme 8-12 pm.

Largeur de pistes G dR / dTmeandre Courant d'emballement
(WK (Q.K" thermique (pA)
4 pm 6,2x107 6611 9,7
6 pm 1,5x10° 4838 17,8
8 pm 7,4x107 3085 15,5
10 pm 7,0x107 2268 17,6

tableau II-5: Conductance thermique, dR/dT et courant d'emballement thermique des méandres.

—.

blindage électromagnétique blindage p-métal

AMPLIFI
CATEUR

sélecteur
_échantillon

échantillon =
éoran froid / » hublot (3-5 ou 8-12 pm)
angle de vue C————«—— modulateur mécanique

j (diaphragme)

corps noir
100 °C

Figure II-61: Dispositif expérimental de caractérisation des bolométres dans l'infra-rouge.
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a) Largeur des pistes = 4 ym b) Largeur des pistes = 6 um

¢) Largeur des pistes = 8 um d) Largeur des pistes = 10 um
figure II-62: Photographies au microscope optique des pixels optimisés.

Les zones claires sont suspendues et les zones foncées sont liées au substrat .

a) Vue d'ensemble du pixel de 100 umx=100um b) Vue de détail des extrémités des pistes.

Figure II-63: Photographies au microscope électronique a balayage des pixels optimisés formés de

YBCO/CeO,/YSZ/Si et fabriqués par la technique RIE.
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Les performances bolométriques de deux méandres sont résumées dans le tableau II-6.
Le NEP est mesuré a 100 Hz. Afin de s'affranchir du bruit en 1/f de I'amplificateur nous avons
effectué la mesure de bruit avec un courant commuté a 700 Hz et une détection synchrone. La

détectivité D* est calculée selon la formule:

\(surface du pixel )

D* =
NEP

(11-3)

L'ensemble de I'étude sur les détecteurs optimisés a été publié dans l'article [A4 97].
Les performances mesurées se situaient parmi les meilleurs résultats rapportés dans la
littérature en 1996, et sont proches des valeurs théoriques maximales. Elles ont été citées
notamment dans 2 revues récentes sur les bolometres a base de couches minces d'YBCO

[Kreisler00, Krebtov04] dont sont extraites les figures 11-64 et I1-65.

Méandre T I A Ov NEP D* D*/ \/m
(us) A (m) (V.WYH (W.Hz') (emHz'2W')  (cm g1y

4pm 564 9 35 11950  4,0x1072 2,5%10° 1,1x10"
8-12 5450  87x10" 1,1x10° 4,6x101

6 pm 508 17 35 8500 @ 9,4x1012 1,1x10° 4,9x10"
812 4115 1,9x10™ 5,3x10° 2,3x10"°

Tableau 11-6: Résumé des performances bolométriques des méandres dans les gammes de
longueur d'onde 3-5 et 8-12 um a 85 K a un courant de polarisation Ipc optimal choisi juste

en dessous des conditions d'emballement thermique et a 100 Hz.
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TABLE I Parameters of membrane-type HTSC bolometers.

Sample| Ref. | Membrane | A pmium [T, K|R. QB UK !J'U%'K wms| oy o ﬁz;n ke b :;,W
1 15.26 YSz/si 850x850/1  B4S 6400 0.6 300 04 085  3.8x10° 1.9x10"
2 10 YSZ 140><105/0.07 80.7 8000 0.6 0.085 110 32 8x 107 22x10"
3 14 "YSZ/Si/SiN 970x970/1 809 3600 38 15 115 4.76 L8310 710"
4 38 CeQ/YSZ/Si 4000 = 4000/2.8 0.4 1900 16.8 4.1%x10"  3.2x10"
& 16 CeO/YSZ 100<100/0.08 85 0.62 0.56 12 25x10°  1LIx10Y
6 44 CeO/YSZ 50x50/0.16 887 50 3 08 12 5.6 42x10°  12x10"
6 44 CeO/YSZ 50x50/0.16 71T 100 24 0.3 5 3.1 8x10"  Lixlo"
7 42 ‘CeQ/YSZ/SISIN 970x970/0.62 88.7 8000 1.1 3.5 550 2.5 5.4x10%  73x10™
8 48 “YSZ/SUSIN 850 < 850/1 90.5 7400 1.5 110 6 1.73 56x10° 73xI0"™
FGRCO flm; others are YBCO [ilms; ¢ 15 the membrane thickness, 5y and D% are obtained [rom optical measurements; only bolometers
MNos. 3 and 7 had an absorbing coating; this consisted of gold black with e=70%._ The sizes of the SiN membranes were 3 X 3 mm for

Mo, 3and 1.2%1.2 mm: for No. 8
J. Opt. Technel. 71 (3). March 2004 . A Khrebtov and A. D. Tkachenko

Figure II-64: Comparaison des différents résultats de la littérature, d'apres la revue [Khrebtov04];
Ref. 16=[A4 97].
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figure I1-65: Comparaison des différents résultats de la littérature montrant l'évolution de D* avec T
[Kreisler00]. Le point noté « Méc » d'abscisse T proche de 107 s correspond aux méandres gravés par

RIE [A4 97] et le point noté « Méc » d'abscisse T proche de 107 s correspond aux ponts gravés sur
substrat SIMOX [A3 97]
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3- Fabrication monolithique YBCO/PMOS sur Si (Caen) [Huot_04, A15_04,
A20_04]
a) Objectifs et interéts

p-MOSFET Superconducting sensor

Au contact pads

/N

R
D

S 1 Buffer layer

[ Thermal oxide [ Pt-based metallization
[0 P-dopedsilicon, [ 1 Gate oxide

Figure 1I-66. Représentation schématique d'un substrat de silicium sur lequel est fabriqué un transistor p-

MOS et un capteur YBCO.

Dans le cadre de la these de G. Huot [Huot 04] que j'ai co-encadrée avec D. Bloyet,
nous avons travaillé sur le développement d’un procédé de fabrication monolithique d’un
capteur YBCO et de composants PMOS sur substrat de Si (figure 11-66).

Il est en effet toujours intéressant de rapprocher le premier étage de 1'électronique
d'amplification et le micro-capteur afin de réduire les effets des perturbations extérieures sur
les signaux de faible niveau en sortie des capteurs. Dans le cas des bolometres, on pourrait
imaginer a terme la réalisation de matrices de pixels supraconducteurs sur le méme substrat
que les circuits d'amplification et de multiplexage a semiconducteurs, comme cela a été réalisé
pour des matrices de bolomeétres en silicium amorphe par le LETI (CEA-Grenoble)

[Mottin02 ].

b) Challenges technologiques
Rendre compatible la technologie des oxydes et celle des semi-conducteurs constitue
un réel challenge technologique. L’ordre de réalisation, semi-conducteurs puis
supraconducteurs, nous a été naturellement imposé car il est inconcevable d’introduire des
matériaux de type YBCO dans des lignes de fabrication de semiconducteurs pour éviter toute
pollution (modification de type back-end). De toute fagcon, I’'YBCO ne pourrait pas supporter

certaines étapes de fabrication a haute température en atmosphére non oxygénée, ni les
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produits chimiques couramment utilisés pour la fabrication des composants semiconducteurs.
Pour notre démonstration de faisabilité, nous avons choisi une technologie semiconductrice de
type p-MOS que nous avons pu réaliser a I’Institut d’Electronique et de Télécommunication
de Rennes (Groupe de Microélectronique) avec la collaboration de L. Pichon (GREYC). Cette
technologie obsoléte présentait les avantages de fonctionner a la température de 1’azote liquide
et des dimensions accessibles a nos moyens de photolithographie caennais (figure II-67). Cette
technologie nécessite 4 niveaux de masquage et le dopage de type P est réalisé par diffusion
du Bore dans le substrat de type N. Ces composants possedent cependant des contacts en
aluminium qui ne supportent pas les températures de dépots d’YBCO. Une grande partie de
notre travail a donc consisté a chercher une nouvelle métallisation qui ne soit pas dégradée
aprés une étape de recuit a des températures de I’ordre de 700 °C dans une atmosphere
d’oxygene. Les principales étapes de fabrication sont donc:
- Fabriquer les composants MOS a Rennes sans métallisation,
- Déterminer les matériaux ou l'ensemble de matériaux permettant la fabrication de contacts
supportant les conditions de dép6t d"'YBCO (700-750 °C dans une atmosphere d'O,),

 Réussir la croissance épitaxiale d'YBCO sur (100) Si (paragraphe II-C-1-d).

Pour des dispositifs finalisés, il faudrait ajouter l'interconnection entre les composants
YBCO et p-MOS. Notre objectif était la démonstration de faisabilité technologique et nous

nous sommes arrétés aux caractérisations séparées des deux composants.

Figure 1I-67: Photographie au microscope optique des composants p-MOS disponibles dans la
technologie de Rennnes. On distingue dans la portion visible sur la figure des transistors et une chaine de

contacts en série qui a servi a caractériser la qualité des contacts réalisés.
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¢) Modification de la métallisation des composants p-MOS

Les composants p-MOS possedent deux types de métallisation: I'une sur silicium
(drain et source) et l'autre sur SiO2 (grille et interconnections). Nous nous sommes fixés
comme contrainte dans le choix du nouveau procédé de fabrication qu'il réponde
simultanément aux exigences des 2 types de contacts et qu'il supporte les conditions difficiles
de dépot d'YBCO (700-750 °C dans une atmosphere d'O,):

- Réaliser un contact ohmique sur Si, pour lequel la métallisation (souvent constituée de
plusieurs matériaux) doit remplir 3 fonctions: 1'interface avec le silicium doit constituer un
contact ohmique, la couche de surface doit présenter la résistivité la plus faible possible et
une couche intermédiaire doit servir de barriére de diffusion entre la surface et l'interface,

- Réaliser un contact de grille stable sur SiO..

Parmi la littérature abondante sur le sujet, nous avons sélectionné le platine qui est trés
stable a haute température. Il ne peut cependant pas étre déposé directement sur Si car il forme
des siliciures tels que PtSi, ou PtSi a 400°C. Une couche de titane a été introduite entre Si et
Pt. Ces dépots Pt/Ti ont été réalisés par pulvérisation cathodique au CRISMAT a
I'ENSICAEN par G. Le Rhun et G. Leclerc. La bicouche Pt/Ti forme des contacts de bonne
qualité sur SiO; et nous avons vérifié qu'ils supportent le chauffage sous O,. Cependant les
contacts réalisés sur Si n'étaient pas ohmiques. Nous avons donc introduit une étape
supplémentaire pour former un siliciure de molybdéne a la surface de Si. Le Siliciure MoSix
ne se formant que sur Si, une gravure chimique du Mo permet de garder le siliciure sur Si et
pas sur SiOs.

Le procédé complet de fabrication monolithique des composants p-MOS et des
capteurs YBCO a partir de la métallisation est resumé a la figure I1-68. Le role principal du
siliciure de molybdéne est d'empécher les diffusions de Pt vers la surface et de 'O, vers
l'interface Si, facilitées par la structure colonnaire de la couche de platine. Nous avons étudié
l'influence de la température de recuit du molybdéne sur la qualité des contacts Pt/Ti avec
chauffage a 700-750 °C sous O.. La figure II-69 montre des photographies au microscope
optique d'un transistor (largeur = 30 pm et longueur = 10 pm) avec contacts Pt/Ti selon la
température de recuit du molybdéne, 600 °C (figure 11-69-a) ou 700 °C (figure 11-69-b). Le
contact sur MoSi, recuit a 700 °C présente un aspect dégradé et noir, tandis que celui sur

MoSi, recuit a 600 °C est resté intact.
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(1) Nettoyage (HF) des
YBCO

8i0, =————

composants p-MOS apres

leur fabrication a Rennes

(2) Dépot de Mo et recuit sous Mo
vide (10~ mbar)

(3) Gravure du Mo en exces

(4) Dépot de Pt/Ti P

(5) Photolithographie et gravure
ionique de Pt/Ti

(6) Dépot, photolithographie et Sio .,
gravure de SiO, (HF)

(7) Dépot, photolithographie et %
gravure de 1'YBCO et de l'or AuwwBcCo/

CeQ,/VSZ

(KD)

Figure 1I-68: Procédé complet de fabrication monolithique des composants p-MOS et des capteurs

YBCO a partir de la métallisation.

a) Température de recuit de Mo (étape 2) = 600°C  b) Température de recuit de Mo (étape 2) = 700°C

Figure 1I-69: Photographies au microscope optique d'un transistor (largeur = 30 um et longueur = 10

um) avec contacts Pt/Ti apres chauffage (700 °C, O-) selon la température de recuit du molybdéne.
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La figure II-70 montre une photographie au microscope électronique a balayage
réalisée par B. Mercey du CRISMAT a I'ENSICAEN d'une couche Pt/Ti déposée sur Mo
recuit a 700 °C, aprés chauffage dans les conditions de dépot d'YBCO (700-750 °C sous Oy).
On distingue des zones brillantes sombres et d'autres claires qui semblent plus rugueuses (ces
zones correspondent aux zones noires de I'image au microscope optique car les contrastes sont
inversés. Les cartographies EDS* des éléments Pt et Si sont présentées a la figure II-71. 1l
apparait clairement que les zones brillantes au microscope optique (noires sur l'image de la
figure 11-70) sont composées de platine uniquement, tandis que les zones noires au microscope
optique (claire sur Il'image de la figure II-70) sont composées de platine et de titane. La
rugosité de la couche a été mesurée par AFM dans les deux zones. Elle vaut 270 nm sur les

zones dégradées ou le silicium a diffusé depuis 1'interface et 10-14 nm dans les zones intactes.

2mm

v

Figure II-70: Photographie SEM d'une couche Pt/Ti déposée sur Mo recuit a 700 °C, aprés chauffage
dans les conditions de dépot d'YBCO (700-750 °C sous O;) (Coll. B. Mercey, CRISMAT-ENSICAEN)

a) Pt raie My, (blanc) b) Si raie Ky, (rouge)
Figure II-71: Analyse EDS de la surface de la couche Pt/Ti représentée a la figure 11-70

(Coll. B. Mercey, CRISMAT-ENSICAEN).

35 EDS: Energy Dispersive Spectroscopy
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Un transistor comportant une métallisation de type Pt/Ti déposée sur Mo recuit a 600 °
C, et montrant des propriétés électriques satisfaisantes (voir paragraphe II-C-3-d) apres
chauffage dans les conditions de dépot d"'YBCO (700-750 °C sous O) a été étudié par TEM
en mode haute résolution par B. Domengés au LAMIP-Caen pour la préparation des
échantillons par FIB et au CRISMAT-ENSICAEN pour I'observation TEM. La figure I1-72
montre l'interface Pt/Ti/Si au niveau du drain d'un transistor. On remarque une interface
abrupte et bien définie, ainsi que l'absence de couche amorphe a l'interface, ce qui est a priori
cohérent avec la nature ohmique des contacts.

Une analyse par spectrométrie d'émission X a finalement été réalisée dans le TEM au
niveau des interfaces Pt/Ti sur SiO; et sur Si. Les profils enregistrés pour chaque élément sont
reproduits a la figure II-73. Les informations ne sont pas quantitatives. Elles confirment

principalement 1'absence d'oxygene a l'interface sur Si.

_?.'-_ e -

ﬁgl
Figure II-72: Image TEM en mode haute résolution d'une couche Pt/Ti déposée sur Mo recuit a 600 °C,
apres chauffage dans les conditions de dépot d'YBCO (700-750 °C sous O;)

(Coll. B. Domenges, LAMIP Caen et CRISMAT-ENSICAEN).
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a) Interface Pt/Ti/MoSiy sur SiO) b) Interface Pt/Ti/MoSix sur Si

Figure II-73: Spectrométried'émission X des éléments Pt, Si, O, Ti, Al le long d'une ligne transverse aux
interfaces sur SiO2 ou Si d'une couche Pt/Ti déposée sur Mo recuit a 700 °C, apres chauffage dans les
conditions de dépot d'YBCO (700-750 °C sous Q). Le TEM est utilisé en mode STEM?® avec une sonde 1
nm. (Coll. B. Domenges, LAMIP Caen et CRISMAT-ENSICAEN).

d) Intégration monolithique

Le procédé de fabrication décrit a la figure II-68 a finalement été réalisé dans son
ensemble en utilisant les conditions de métallisation décrites précédemment. Les conditions
de dépot d"'YBCO/CeO2/YSZ sur une zone de silicium protégée pendant les étapes de
métallisation sont celles décrites au paragraphe II-C-1-d). La protection de la zone réservée a
YBCO était assurée par une couche de SiO,. Celle-ci doit étre gravée dans une solution de HF
avant le dépot épitaxié des oxydes et nous avons caractérisé 1'état de la surface du silicium
dégagée par AFM. La rugosité était du méme ordre que celle de substrat d'origine.

Un exemple de photographie au microscope optique d'un échantillon intégrant des
ponts YBCO et des composants p-MOS est donné a la figure II-74. Les caractéristiques
électriques statiques des deux types de composants sont données dans les figures II-75 et II-
76. Les propriétés d"'YBCO avec couches tampons CeO,/YSZ, présentant une température
critique de 86 K, sont proches des propriétés obtenues sur substrat Si standard. Les principaux
parametres électriques d'un transistor sont résumés dans le tableau II-6. Ils sont également
proches des parameétres typiques du méme transistor avec des contacts en aluminium.

L'ensemble de ces résultats a été publié [A20 04].

36 STEM: Scanning Transmission Electron Microscopy
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Figure II-74: Photographie au microscope optique d'un échantillon intégrant des ponts YBCO et des

composants p-MOS sur le méme substrat de silicium.
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Figure II-75: Transition résistive de la couche

d'YBCO déposée avec les couches tampons

CeOy/YSZ sur le substrat intégrant les composants

p-MOS, comparée a la transition résistive typique

d'une couche d'YBCO sur un substrat Si standard

avec les mémes couches tampons.
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Figure II-76: Caractéristiques statiques d'un

transistor (largeur = 30 um et longueur = 100 um)

a 300 K avant (courbe A) et aprés (courbe B) dépot
d'YBCO, et a 77 K (courbe C). L'encadré reproduit

les caractéristiques Ips(Vps) a 77 K pour différentes
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Resistance de Résistivité Transconductance Tension de

couche (p/t) spécifique de (@Vps=-5Vet seuil
Q) contact Vs =-5V) V)
(Pc=Rc/A) (AVY)
(Q-cm?)

P-MOSFET avec 0,12 <10° 8,7 x 10” -2/-4
contacts Al a 300 K
Avant dépot 0,45 4 x10* 1,4 x 10” -4,0
d'YBCO a 300 K
Aprés dépot 0,45 2x10* 5,4 x10” -3,0
d'YBCO a 300 K
Apres dépot 2x10* 6,5 x 10” -4,0
dYBCOa77K

Tableau II-7: Principaux parametres électriques d'un transistor (largeur = 30 um et longueur = 100 um)

a 300 K et 77 K. Rc est la résistance d'un contact et A est la surface d'un contact.
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Chapitre lll

Microdispositifs a base de couches minces de LSMO
(période oct. 2001-2005)
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A) Introduction

Les manganites présentent des propriétés trés variées selon leur composition et dans
une méme composition selon le dopage. Celles-ci sont associées a une physique passionnante
mettant en jeu notamment des séparations de phases a 1'échelle nanoscopique ou micronique
[Dagotto01], soulevant le probléme de 1'ordre orbital ou 1'ordre de valence, les problémes liés
a l'intéraction entre réseau, porteurs et moments (comme pour les SHTC). La physique n'est
pas entierement établie et il reste de nombreuses questions ouvertes [Dagotto05]. Cependant
plusieurs revues permettent d'avoir un apercu des principales propriétés physiques des

manganites [Coey99, Tokura99, Prellier01, Haghiri-Gosnet03].

Parmi les manganites, j'ai principalement étudié le matériau Lag;Sro:MnO; (LSMO)
qui présente une température de Curie élevée (~ 360 K) et qui permet donc d'envisager des
applications a température ambiante. Les applications en électronique sont trés variées: on
peut citer par exemple des capteurs de champ magnétique (mettant en ceuvre la
magnétorésistance colossale, notée CMR?, des vannes de spin ou des jonctions tunnel
magnétiques, notées MTJ?®), des dispositifs a effet de champ, ou des microbolomeétres non
refroidis [Venkatesan98].

La nature demi-métallique des manganites ferromagnétiques (cas des compositions
avec x~0,3) avec des polarisations de spin trés élevées (80 — 100 %) permet d'envisager une
nouvelle branche de I'électronique, appelée électronique de spin ou spintronique, basée non
plus uniquement sur la charge des porteurs (électrons ou trous) mais également sur la
dépendance en spin de la conduction [Barthélémy02, Gregg02, Bobo0O4]. Les principales
applications concernent les tétes de lecture pour disque dur ou les mémoires magnétiques
(MRAM™) non-volatiles. Les MTJ a base de métaux sont constituées de deux électrodes
magnétiques séparées par une tres fine couche isolante a travers laquelle les porteurs de
charge polarisés passent par effet tunnel. Selon que les spins des deux électrodes sont
paralléles ou antiparalléles, la résistance tunnel va varier. Le dispositif est donc sensible a la
direction du champ magnétique externe. La transposition de cette technologie de fabrication
aux manganites s'avere difficile [Haghiri-Gosnet04]. Les premiéres MTJ a base de

LSMO/STO/LSMO réalisées dans 1'équipe d'A. Gupta a IBM ont montré une chute de leurs

37 CMR: Colossal MagnetoResistance
38 MTIJ: Magnetic Tunnel Junction
39 MRAM: Magnetic Random Access Memory
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performances au dessus de 200 K [Lu96]. Des études trés détaillées sur les interfaces LSMO /
isolant ont montré l'importance de leur qualité et de leur nature sur la dépendance en
température [Pailloux02]. Des progrés ont été faits également grace au contrdle du procédé de
gravure [Bowen03]. Des procédés de fabrication innovants sont proposés en paralléle tels que
celui développé par I'équipe d'A.-M. Haghiri a I'lEF-Orsay [WolfmanO1]. Les jonctions sont
réalisées par gravure de nanoencoches dans une simple couche de LSMO, elles sont alors
appelées jonctions planaires. Ce projet fait l'objet de 1I'ACI-NANOMEMOX présenté
brievement au paragraphe III-B-1-c. D'autres configurations particuliéres ont été envisagées,
telles que par exemple la croissance sur joints de grain [Mathur97] ou l'utilisation de films
polycristallins [Gupta96], afin d'induire une dépendance aux faibles valeurs de champ
magnétique.

Les dispositifs a effet de champ sont a la base de I'électronique semiconductrice
actuelle. Des réalisations mettant en oeuvre des canaux en couches minces de manganites et
différents types d'isolants paraélectriques [Ogale96] ou ferroélectriques [Ahn95, Mathews97,
Zhao04] ont montré des comportements de type transistors a effet de champ. Tout un champ
de recherche est ouvert dans ce domaine pour comprendre et mieux utiliser ces nouvelles

propriétés [Ahn03].

Le développement de microdispositifs a base de couches minces de manganites faisait
partie du programme de recherche que j'ai présenté lors de ma candidature au concours de
Chargé de Recherches de 2™ classe du CNRS en 2001*°. La variation de résistance liée a la
transition métal-isolant du LSMO est la seule propriété que j'ai utilisée pour la fabrication de
micro-dispositifs de type bolométrique. L'ensemble de mes études sur LSMO a été réalisé sur
des couches minces déposées par ablation laser pulsée. La plupart a été déposée au GREYC,
mais d'autres proviennent de l'université de Birmingham grice a la collaboration de R.A.
Chakalov, et du CRISMAT grace a la collaboration de B. Mercey (dans le cadre de 1'ACI
NANOMEMOX). Le paragraphe B rassemble divers résultats d'études préliminaires que j'ai
menées pour étudier l'influence des conditions de dépot et de 1'orientation du substrat sur la
morphologie de couches de LSMO sur STO. Durant cette période, j'ai mis en place et utilisé le

microscope a champ proche (Multimode Nanoscope III — Digital Instruments) dans son mode

40 Dossier de candidature au concours de Chargé de Recherche de 2°™ classe « Micro-capteurs en couches
minces d'oxydes: Fabrication monolithique sur Si avec circuit semi-conducteur intégré, Bolometres et

magnétometres a base de couches minces de manganites » (2001).
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microscopie a force magnétique (MFM*') et microscopie a force électrique (EFM*), et
participé au développement de nouveaux outils tels que le banc de microscopie magnéto-
optique Kerr (MOKE®), développé dans le cadre de la thése en cours de M. Saib coencadrée
par S. Flament, D. Bloyet et moi méme. Ces deux techniques complémentaires nous ont
permis de visualiser les domaines magnétiques dans les couches. Nous avons observé
notamment la dépendance de la taille des domaines magnétiques avec la largeur des pistes
dans les couches de LSMO sur STO (paragraphe III-B-2) et I'anisotropie d'aimantation dans
une couche de LSMO sur LSAT (paragraphe III-B-3). En 2005, j'ai commencé I'étude par
AFM, MFM et EFM* de super-réseaux Lag;CaosMnQOs/BaTiO; dans le cadre d'une
collaboration avec W. Prellier et M. Singh du CRISMAT (paragraphe III-B-4). Enfin, avec S.
Flament, j'ai mené une campagne de mesure de réflectivité optique modulée (MOR®) en
fonction de la température sur des couches LSMO/STO a l'université de Bath en Angleterre
(paragraphe III-B-5). Nous avons montré que le signal MOR était lié a la variation de la
densité des porteurs.

Mon activité principale sur les couches de LSMO a été I'étude du bruit en 1/f dans de
simples couches (paragraphe III-C), pour laquelle j'ai bénéficié d'un soutien financier de la
part du CNRS en 2002 et 2003 dans le cadre des actions « ATIP Jeunes chercheurs 2002»*.
Cette étude est importante d'un point de vue fondamental car le bruit renseigne trés finement
sur les mécanismes de conduction. Il peut ainsi aider a comprendre des éléments de la
physique de LSMO encore méconnus. L'étude du bruit est également indispensable
préalablement a tout développement de dispositifs, car il est un facteur limitant leurs
performances. En 2001, la littérature montrait en effet un tres fort bruit excédentaire dans les
manganites, et une question fondamentale était de savoir si ce phénomene était intrinseéque
aux matériaux, ce qui rendrait impossible toute utilisation. Depuis, des progreés ont été
accomplis sur la qualité des couches minces. On trouve dans la littérature et dans nos résultats
des niveaux de bruit comparables a ceux mesurés dans les métaux par exemple. Ces travaux
ont fait partie de la thése de F. Yang soutenue en janvier 2005 que j'ai co-encadrée avec D.

Robbes [Yang 05]. IIs se poursuivent dans le cadre du post-doc de S. Mercone qui a bénéficié

41 MFM: Magnetic Force Microscopy
42 EFM: Electric Force Microscopy

43 MOKE: Magneto-Optical Kerr Effect
44 EFM: Electric Force Microscopy

45 MOR: Modulated Optical Reflectance

46 ATIP Jeunes chercheurs 2002: « Micro-capteurs en couches minces de manganites sur silicium » (2002).
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d'une bourse post-doctorale CNRS campagne 2004*). J'ai également profit¢é de mon
expérience sur les détecteurs bolométriques pour évaluer les performances du LSMO en

bolométrie et en thermométrie a 300 K (paragraphe I1I-D).

Pour l'ensemble des travaux décrits dans ce chapitre, je me suis appuyée sur les
compétences reconnues du laboratoire dans les mesures a bas niveau de bruit avec la
collaboration principale de J.M. Routoure. J'ai bénéficié également de la collaboration de Ch.
Simon au CRISMAT qui a réalisé toutes les mesures d'aimantation, de résistance sous champ

magnétique.

47 Titre: « Mesures de bruit en 1/f dans des couches ultraminces et des dispositifs nanostructurés de
Lay7S103MnO; et Fe;O4 » (nov. 2004 — oct. 2005).
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B) Proprietés locales des couches: morphologie, domaines

magnétiques, domaines électriques, réflectivité optique modulée.
1- Morphologie des couches de LSMO déposées sur STO

a) Introduction

J'ai étudié par microscopie a force atomique la morphologie de couches de LSMO
déposées sur STO de diverses provenances. Beaucoup ont été déposées au GREYC dans le
bati d'ablation laser décrit au chapitre I. Les conditions de dépot, température (680 — 700 °C)
et pression d'oxygéne (0,3 — 0,4 mbar), ont été optimisées aprés une étude structurale par
diffraction de rayons X (sur le diffractometre Seiffert du CRISMAT) et des mesures
d'aimantation (réalisées au CRISMAT par Ch. Simon). Nous reprenons actuellement
'optimisation des conditions de dépot de LSMO dans le cadre du séjour au GREYC (sept. -
dec. 2005) de P. Perna, doctorant de 1'université de Cassino en Italie. Dans le cadre de I'ACI-
NANOMEMOX, j'ai également étudié des couches ultra-fines (15-30 nm) de LSMO sur STO
déposées par laser-MBE* (au CRISMAT par B. Mercey).

La figure III-1 montre un diagramme typique de diffraction de rayons X en
configuration 6-20 d'une couche de Lay;SrosMnO; (LSMO) d'épaisseur 75 nm déposée au
GREYC par ablation laser pulsée sur un substrat (001) SrTiOs (STO). La croissance de LSMO
est parfaitement cubique, sans phase parasite. On retrouve les parametres de maille attendus
pour STO (0.3905 nm) et LSMO (0.386 nm), indiquant un désaccord de maille égal a + 1,15
% entre les deux matériaux. Le désaccord étant positif, les mailles de LSMO sont étirées dans

le plan.

100k |

(001)STO ]
{002) LSMO

=
=
T

(002) STO

=
ey
(001) LSMO
(003) LSMO

Intensité (coups/s)
5]
(=]

o

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20()

Figure IlI-1: Diagramme de diffraction de rayons X en configuration 0—20 typique d'une couche de
Lay7Sro3sMnOs (LSMO) d'épaisseur 75 m déposée par ablation laser pulsée sur (001) STO.

48 Laser-MBE: Dépot par ablation laser pulsé sous pression réduite d'ozone et contrélée par RHEED.
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b) Influence de la température de dépdt sur la morphologie.

Les figures III-2-a) et III-2-b) montrent deux exemples d'images AFM en mode
tapping de couches de LSMO déposées sur STO dans des conditions identiques mais a deux
températures différentes: 680 °C et 700 °C. On remarque que les modes de croissance sont
trés différents. A 700 °C, on observe des marches (environ 80 nm) et une rugosité RMS trés
faible (0,151 nm), alors qu'a 680 °C, la rugosité RMS est 1égérement plus élevée (0,240 nm) et

la surface présente des grains ronds.

a) T=680 °C et Pp,=0,3 mbar. b) T=700 °C et Po,=0,3 mbar.
Figure II-2: Images AFM en mode tapping de taille 1 um x I um de la surface de deux couches de
LSMO d'épaisseur 120 nm déposée sur (100) STO par ablation laser.

¢) Influence de l'orientation du substrat sur la morphologie: LSMO sur STO
déposé par MBE laser (dans le cadre de 'ACI-NANOMEMOX)

L'objectif du programme NANOMEMOX est la réalisation de jonctions tunnel
magnétique par une nouvelle approche monocouche utilisant des procédés de nanofabrication.
Le capteur posséde une géométrie planaire (et non verticale), dans laquelle trois mono-
domaines magnétiques sont isolés par deux « nano-encoches ». Le domaine central permet un
retournement de 1’aimantation a haut champ de par sa grande anisotropie de forme. Pour les
champs intermédiaires, ou les aimantations dans les trois domaines forment une configuration

antiparalléle, un état fortement résistif est mesuré. Dans ce dispositif planaire, les jonctions
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tunnels sont les parois de domaines contraintes et piégées par les nano-encoches (voir schéma
de principe en figure III-3). L’ensemble du dispositif est structuré a une échelle inférieure ou
égale au micron pour étre slr d’isoler des mono-domaines magnétiques, et pour obtenir des
sauts abrupts de résistance.

L’IEF a Orsay (A.M. Haghiri) est coordinatrice du projet et réalise la conception et de
la réalisation des dispositifs par lithographie électronique. Le CRISMAT a 'ENSICAEN (B.
Mercey) est chargé du dépot de couches ultra-fines de LSMO par MBE-laser et le LNMH a
I'ONERA-Toulouse (J.F. Bobo) est chargé du dépdt des couches de Fe;O, (matériau
présentant une température de Curie de 850 K plus élevée que LSMO). Je suis chargée de
déposer des couches tampons épitaxiées sur silicium pour un transfert ultérieur de Ia
technologie vers le silicium, et de réaliser les études AFM et MFM et des mesures de bruit.
Celles-ci constituent en effet une méthode trés fine d’analyse des mécanismes de conduction,
notamment du mécanisme de transport tunnel au travers de parois magnétiques piégées par un

nanodéfaut.

parois de domaines MR

A Substrat

(a) l Marganite (b) Hey -He Hei  Hes T"

AW Contacts (Or)

Figure IlI-3: Schéma de principe de I’élément « mémoire planaire a 4 nano-encoches »

Nous décrirons les mesures de bruit en 1/f effectuées dans des couches de LSMO
d'épaisseurs comprises entre 75 et 200 nm au paragraphe III-C. Les mesures sur des couches
ultra-fines de LSMO sur (110) STO sont programmées. Je ne décrirai dans ce paragraphe que
I'étude par microscopie a force atomique réalisées sur différentes couches de LSMO déposées
par MBE-laser. L'étude cristallographique par diffraction de rayons X des couches, la
résistivité et l'aimantation selon les directions cristallographiques dans le plan ont été
mesurées ou sont en cours de mesure par B. Mercey au CRISMAT. L'article rassemblant

'ensemble des propriétés est en cours de rédaction. Dans la premiere partie de 1’étude, nous
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avons étudié les propriétés de couches ultra-minces de LSMO sur (100) STO. La figure I1I-4
révele les marches tres réguliéres et larges (de 1'ordre de 300nm) et la trés faible rugosité des
couches (de I’ordre de 0.3 nm sur I'image de 5 pm X 5 pm). Les couches de LSMO sur (100)
STO présente cependant une anisotropie magnétique biaxiale indésirable pour l'application
envisagée. Nous avons donc cherché a rendre l'aimantation monoaxiale en utilisant des
substrats SrTiOs; (110). Des couches d’épaisseur comprise entre 15 nm et 50 nm ont été
déposées par MBE-laser. La figure III-5 rassemble les images AFM en mode tapping de
couches de différentes épaisseurs. On remarque 1'absence des marches de croissance. Les

couches présentent cependant également une rugosité tres faible (de 0,25 a 0,53 nm).

5.0 nm

2.5 nm

0.0 nm

Digital Instruments NanoScope

Scan size 5.000 pm
Scan rate 1.194 Hz
Mumber of samples 512
Image Data Hedght
Data scale 5.000 nm

LSMO sur STO (1003 - B. Mercey
ing595.007fp

Figure IlI-4: Image AFM de taille 5 um x 5 uym en mode tapping d’une couche de LSMO d’épaisseur 30
nm déposée déposées sur (100) STO par B. Mercey au CRISMAT par MBE-laser
(rugosité RMS = 0,390 nm) .
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a) Epaisseur = 15 nm b) Epaisseur = 20 nm

(Rugosité RMS = 0,245 nm) (Rugosité RMS = 0,396 nm)

¢) Epaisseur = 25 nm d) Epaisseur = 30 nm
(Rugosité RMS = 0,197 nm) (Rugosité RMS = 0,210 nm)

Figure III-5 : Images de taille 1 ym x 1 um en mode tapping de couches de LSMO de différentes
épaisseurs déposées sur (110) STO par B. Mercey au CRISMAT par MBE-laser
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2- Influence de la dimension des motifs sur la taille des domaines

magnétiques dans les couches de LSMO sur STO: études préliminaires

a) Banc d'imagerie magnéto-optique Kerr [A32]

Depuis octobre 2003, nous avons entrepris de mettre en place au laboratoire un banc
d'imagerie magnéto-optique en configuration Kerr (MOKE). Ce travail constitue le sujet de
thése de M. Saib, dirigée par S. Flament, D. Bloyet et moi-méme. Il est destiné a caractériser
l'anisotropie magnétique des couches de LSMO, dans le but de mieux comprendre les
comportements de nos dispositifs.

Le schéma de notre banc d'imagerie MOKE est représenté schématiquement a la figure
III-6. C'est un systeme éclaté qui permet de mettre en ceuvre d'autres configurations selon les
besoins: configuration Kerr polaire ou Faraday [Warsito03] (Figure III-7). Dans la
configuration MOKE de la figure III-6, nous utilisons deux polariseurs (I'un pour polariser la
lumiére incidente, 1'autre pour analyser la lumiere réfléchie), un objectif de microscope pour
grossir les images, une caméra CCD pour l'acquisition des images et une bobine pour créer un
champ magnétique.

Nous avons choisi de placer 1'échantillon a 45° par rapport a la lumiere incidente
polarisée de facon a avoir acceés aux trois composantes d'aimantation: longitudinale, transverse
et polaire (figure III-8). A cause de la dépendance des coefficients de Fresnel avec
I'aimantation locale, la polarisation de la lumiére va changer apres réflexion sur la surface de
'échantillon. Afin d'avoir accés aux composantes longitudinale et polaire, nous avons mis en
place une procédure qui ne nécessite pas de déplacer 1'échantillon, mais simplement
I'enregistrement de deux images l'une en configuration de polarisation des polariseur-
analyseur de type «p-s » et l'autre de type «s-p »*. La somme ou différence des racines
carrées des intensités des configurations « p-s » et « s-p » nous donne directement acces aux
composantes d'aimantation polaire et longitudinale. Le détail du développement est donné

dans l'article [A32].

49 La polarisation p est la composante de I'onde dans le plan d'incidence (défini a la figure I1I-8). La polarisation

s est la composante perpendiculaire au plan d'incidence.
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Figure I1I-8: Schéma de principe de l'effet magnéto-optique Kerr, avec les trois composantes

d'aimantation longitudinale, transverse et polaire.

b) Influence de la largeur des pistes sur la taille des domaines magnétiques

Les images de Ia figure I1I-9 montrent les domaines magnétiques observés dans quatre
ponts gravés dans une couche de LSMO d'épaisseur 100 nm déposée sur (100) STO par R.
Chakalov a l'université de Birmingham. Chaque image a été construite par différence de deux
images enregistrées pour deux valeurs de champ magnétique orienté perpendiculairement aux
ponts dans le plan de la couche: 1'une est enregistrée dans 1'état saturé de la couche, et l'autre
dans un état intermédiaire pour un champ inférieur au champ ccercitif. Les régions noires et
blanches correspondent a des régions ou l'aimantation est orientée dans des directions

opposées, et définissent donc les domaines magnétiques. On remarque facilement que leurs
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tailles et leurs formes dépendent de la largeur des ponts. Un plus petit nombre de domaines (et
donc de plus grande taille) est observé dans le pont le plus étroit (W = 20 pm). Dans le pont le
plus large, il semble que les parois de domaines ne s'orientent pas perpendiculairement aux
ponts. Il est montré dans la littérature que la direction de facile aimantation se trouve selon
I'axe [110] et non selon [100] qui est dans cet exemple aligné avec la grande dimension des
ponts.

Nous verrons dans le paragraphe III-C l'apport que l'observation de ces domaines

magnétiques nous a apportée dans I'analyse des mesures de bruit en 1/f.

Figure III-9: Images MOKE de quatre ponts de largeurs 20, 50, 100 et 150 um gravés dans une couche de

LSMO d'épaisseur 100 nm déposée par R. Chakalov a l'université de Birmingham. Les régions noires et
blanches définissent les domaines magnétiques de la couche. Les images sont construites par différence
entre une image dans l'état saturé (avec le champ appliqué dans le plan et perpendiculairement aux ponts)
et dans un état intermédiaire pour un champ inférieur au champ ccercitif. Les images correspondent donc

a un état proche de l'état rémanent.
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3- Etude de l'anisotropie d'aimantation d'une couche de LSMO sur substrat
LSAT
Notre banc de mesure MOKE permet a partir de deux séries de mesures de mesurer les
cycles d'aimantation longitudinale, transverse et polaire. Nous avons étudier le cas d'une
couche de LSMO d'épaisseur 200 nm déposée sur un substrat LSAT (acronyme de (LaAlOs)o3
(Sr,AlTa0e)07). Le diagramme de diffraction de rayons X de la couche est donné a la figure
[I-10. 11 est directement comparé a celui enregistré typiquement sur (100) STO. Le désaccord
de maille entre LSMO (a=0,3885 nm) et LSAT (a/2=0,3871 nm) est légérement négatif
(-0,36%), ce qui indique que la maille de LSMO est légerement compressée dans le plan du
film (donc légerement étirée hors du plan). Cette configuration a tendance a induire un axe de

facile aimantation hors du plan [Tsui00].
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Figure I1I-10: Diagrammes de diffraction X en configuration 8—20 des couches de LSMO (a)
sur STO et (b) sur LSAT
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La figure III-11 présente les cycles d'aimantation longitudinale, polaire et transverse de

la couche LSMO/LSAT mesurés a partir de deux séries de mesures MOKE. Le champ

magnétique était toujours appliqué dans le plan de la couche. L'échantillon a simplement été

tourné de 90 ° entre les deux séries de mesures. La technique de mesure décrite en [A32] ne

permet pas de distinguer les cycles. Seule 1'obtention de deux cycles identiques dans chaque

série de mesures, qui sont alors attribués a la composante polaire, seule composante commune

aux deux séries de mesures, permet d'identifier les différentes composantes. Les cycles

d'aimantation longitudinal et transverse sont similaires. Il faut noter également que bien que le

champ magnétique était appliqué dans le plan de la couche, un cycle d'aimantation polaire est

mesurable. Il est plus fermé que les deux autres, mais indique que la couche présente une forte

composante d'aimantation hors du plan.
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Figure IlI-11: Cycles d'aimantation longitudinal
(a), polaire (b) et transverse (c) de la couche de
LSMO / LSAT d'épaisseur mesurée par MOKE. Les

cycles ont été normalisés.
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La couche présentant une composante d'aimantation perpendiculaire, j'ai complété les
mesures MOKE par I'étude des propriétés magnétiques locales par microscopie a force
magnétique. La figure III-12 donne une image AFM en mode tapping de taille 1 pm x 1 pm
de la surface de la couche. La rugosit¢é RMS mesurée est assez élevée puisqu'elle vaut 6,989
nm. La surface est composée de grains de forme rectangulaire, indiquant vraisemblablement

une croissance de type colonnaire.

X 0.200 pm/div
0.7 z 100.000 nm/div

a) Image plane b) Vue en trois dimensions
Figure IlI-12: Image AFM en mode tapping de taille 1 um % 1 um de la surface de la couche de LSMO
déposée sur LSAT.

L'¢tude MFM a été réalisée avec une pointe magnétique de type MESP (silicium
recouvert de CoCr) en mode [/ift de l'appareil (Multimode Nanoscope III — Digital
Instruments). Deux passages de pointe sont nécessaires pour une image afin de s'affranchir des
effets de topologie(figure III-13). Le premier passage permet d'enregistrer la topologie et le
second est effectué a une certaine hauteur constante au-dessus de 1'échantillon en respectant la
topologie (de l'ordre de quelques nanomeétres pour les images présentées ici). Un déphasage
entre le signal d'excitation de la pointe et celui mesuré apres réflection sur la pointe apparait.
Ce déphasage est lié aux gradients de forces magnétiques (ou électriques dans le cas EFM)

perpendiculaires au plan de 1'échantillon.

&Jumedachamn_/ Hauteur de Lift

Figure 11I-13: Schéma de principe du mode lift (Digital Instruments)
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b) 320 K

d) 360 K

0 5.00 un|0 5.00 pm

Figure IlI-14: Topologie (a gauche) et déphasage lié aux gradients de forces magnétiques (a droite)
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La figure III-14 reproduit les images de topographie (colonne de gauche) et de
déphasage 1ié au gradient de forces magnétiques (colonne de droite) a quatre température
différentes qui se situent en dessous et au dessus de la transition ferromagnétique-
paramagnétique. A 300 K, on observe de belles structures en méandres ou labyrinthes,
caractéristiques d'échantillons ferromagnétiques présentant une composante de 1'aimantation
perpendiculaire au plan comme déja observé dans la littérature pour LSMO sur LaAlOs;
[Kwon97, Desfeux01, Dho03, Wang03]. Les régions représentées en foncé et en clair
correspondent a des régions ou 1'aimantation est respectivement orientée vers le haut et vers le
bas (ou vice versa). Ces géométries caractéristiques sont vraiment décorrélées de la
topographie réprésentée dans la colonne de gauche. A 320 et 340 K, les structures en
méandres existent toujours mais le contraste est moins élevé. A 360 K, qui correspond a la
température de transition vers 1'état paramagnétique, le contraste est nul (les structures en
méandres ont disparu). Ces images MFM ne donnent pas directement des informations
quantitatives. Cependant, j'ai pris soin de les enregistrer dans les mémes conditions,
notamment de hauteur lors du passage en mode /ift magnétique. J'ai alors calculé a l'aide du
logiciel 1'équivalent de la rugosit¢é RMS pour la topologie afin de définir un contraste de
déphasage lié au gradient de forces magnétiques. J'ai alors tracé celui-ci en fonction de la
température sur la courbe d'aimantation normalisée de la couche mesurée par SQUID (par Ch.
Simon au CRISMAT). L'encadré de la figure III-15 montre que la chute du constrate de
déphasage suit qualitativement la chute d'aimantation au voisinage de la transtion

ferromagnétique-paramagnétique.
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Figure IlI-15: Aimantation en fonction de la température normalisée a 10 K, pour trois configurations de

champ magnétique appliqué (dans le plan aligné avec (100), avec (110) et perpendiculairement au plan).

L'encadré reproduit I'évolution du contraste de déphasage lié au gradient de forces magnétiques (mesuré

par MEM) comparée qualitativement a l'évolution de l'aimantation en fonction de la température.
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4- Propriétés ferromagnétiques et ferroélectriques locales des super-
réseaux Lao;CaosMnO; / BaTiO; [A29, A30, A31]

Un matériau multiferroique est un matériau dans lequel le ferromagnétisme et la
ferroélectricité coexistent [Schmid94]. Les domaines magnétiques pourraient alors étre
commandé par un champ électrique externe, ou, inversement, les domaines électriques
pourraient étre retournés par un champ magnétique externe. Cela présenterait alors un grand
intérét dans de nombreux dispositifs. Jusqu'a présent, peu de matériaux ont présenté des
propriétés de multiferroisme [Prellier05]. W. Prellier et M. Singh de 1'équipe « Couches
minces » du CRISMAT étudient des super-réseaux constitués de matériaux ferromagnétiques
(Lap7Cap3Mn0Os, noté LCMO) et ferroélectrique (BaTiOs, not¢é BTO) afin de créer cette
propriété de multiferroisme [Singh05, A29, A30, A31]. Je suis intervenue dans cette étude sur
les caractérisations AFM [A29, A30], ainsi que sur l'observation a température ambiante des
domaines magnétiques par MFM et électriques par EFM d'un super-réseau constitué de 55 bi-
couches LCMO/BTO, I'épaisseur de chaque couche étant égale a quatre maille élémentaires.
Cet échantillon était particulierement intéressant car les courbes d'aimantation mesurées par
SQUID ont montré du ferromagnétisme jusqu'a un température de 380 K, avec un pic a 370 K,

qui pourrait correspondre a la température de Curie de BTO [A31].

La figure III-16 présente la topologie de surface du super-réseau et le déphasage lié aux
gradients de forces magnétiques correspondantes mesurés a 300 K. L'image magnétique a été
obtenue en mode /ift a une hauteur de quelques nanometres au dessus de la couche. Lors des
études MFM, il est essentiel de toujours douter des images obtenues. Il faut notamment
s'assurer que le contraste a bien une origine magnétique. Dans le cas présent, plusieurs
éléments sont favorables. L'image de phase présente un signal non négligeable (pleine échelle
3°) qui semble décorrélé de la topologie. Un déphasage lié aux forces de Van der Waals,
traduisant donc la topologie de la couche, est généralement beaucoup plus grand. Lors de
lI'acquisition de l'image, il était possible de faire apparaitre 1'image de phase correspondant a
la topologie en approchant 1égérement la pointe de la surface mais I'échelle était dix fois plus
grande. L'é¢tude MFM confirme ainsi la mesure d'aimantation par SQUID qui avait indiqué
que I'échantillon était encore ferromagnétique a 300K, en ajoutant l'information que

l'aimantation présente une composante perpendiculaire.

100



b)
Figure I1I-16: Images en modes lift de taille 1 ym x I um montrant (a) la topologie et (b) le déphasage lié

aux gradients de forces magnétiques

J'ai ensuite procédé a I'étude des propriétés électriques locales du super-réseau décrit
ci-dessus par EFM. Une premieére étape, appelée la « phase d'écriture », consiste a utiliser le
mod epolariser les domaines électriques par application d'une tension électrique continue entre
la pointe conductrice (en contact avec la surface de l'échantillon) et 1'échantillon (figure III-
17). La seconde étape est la lecture en mode [ift (figure I1I-13), de facon similaire au mode
MEFM décrit précédemment. La différence est ici que la pointe doit étre polarisée lors de la
lecture par une tension continue pour créer le champ électrique (équivalent de l'aimantation de
la pointe dans le cas MFM). Un grand avantage par rapport au mode MFM est que 1'on peut

choisir l'intensité et la polarité du champ électrique appliqué.
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Figure IlI-17: Phase d'écriture de l'étude AFM: une tension continue Vg est appliquée entre la pointe

conductrice (en contact avec la surface de l'échantillon) et l'échantillon.

La figure III-18 montre les images du déphasage en mode [/ift obtenues apres écriture
d'une zone de taille 1 pm x 1 pm par une tension de + 12 V. Les figures I1I-18-a) et b) ont été
enregistrées avec une polarisation de pointe opposée, égale a -4 V dans le cas a) et +4 V dans
le cas b). La méme pointe de type Ptlr a été utilisée pour I'écriture et la lecture. On retrouve
clairement la zone préalablement polarisée, indiquant que la phase d'écriture a bien aligné les
domaines ferroélectriques. Sur la durée de l'expérience (quelques heures), ces domaines
étaient stables. On remarque de plus l'inversion du contraste entre les deux images, attendu
puisque la pointe présentait un champ électrique de polarité opposée dans chaque image.

Nous avons ensuite cherché a vérifier que les domaines ferroélectriques pouvaient étre
retournés par un champ électrique de polarité opposée. Nous avons alors écrit une zone de
taille 0,7 pm % 0,7 pm avec une tension de -12 V dans une zone de taille 1 pm % 1 pm
polarisée préalablement avec une tension de +12 V. la figure III-19 montre 1'image du

déphasage en mode lift, ou I'on observe bien les deux zones de polarité inverse.

Les études MFM et EFM ont permis d'apporter une preuve microscopique de la double
nature ferromagnétique et ferroélectrique de 1'échantillon [A31]. Elles ont confirmé les
mesures d'imantation par SQUID réalisées sur l'ensemble de la couche. Des mesures
macroscopiques de polarisation électrique n'ont pas été réalisées car I'échantillon ne disposait
pas d'électrode de base. Nous envisageons maintenant la réalisation de dispositifs a base de

ces super-réseaux.
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a) Lecture avec polarisation de pointe b) Lecture avec polarisation de pointe
égalea -4V égalea +4V
Figure II-18: Images en mode EFM (contraste de phase) de taille 2 ym %2 um ot une région de taille 1
um x 1 um a été préalablement polarisée par une tension de +12 V en mode contact. La hauteur de lift

lors du passage EFM était de l'ordre de 30 nm.
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Figure IlI-19: Image en mode EFM (contraste de phase) de taille 1 ym x1 um ot deux régions de tailles
respectives 1 um x 1 uym et 0.7 umx0.7 um ont été préalablement polarisées par une tension respective de
+12 Vet -12 V en mode contact. La hauteur de lift lors du passage EFM était de l'ordre de 30 nm et la

tension de lecture égale a -6V.
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5- Etude de la dépendance spatiale et en température de la densité des
porteurs [A25 05]

Avec S. Flament, nous avons réalis¢ deux campagnes de mesures de réflectivité
optique modulée (MOR™) sur des couches de LSMO (28-29 oct. 2002 et 11-14 fév.2003) a
l'université de Bath en Angleterre dans 1'équipe de D.P. Almond avec la collaboration de A.
Perry. La technique MOR est basée sur la mesure des variations de réflectivité d'un
échantillon induites par un échauffement périodique [Rosencwaig85, Opsal87]. Les propriétés
optiques et électriques étant fortement liées, cette technique donne accés a des propriétés de
transport sans contact. Elle est notamment tres utilisée dans 1'industrie de la microélectronique
semiconductrice pour caractériser 1'homogénéité de l'implantation par exemple ou pour
controler la qualité des substrats [Opsal85, Smith86, Alpern89, Mandelis96]. L'équipe de Bath
avait mis en place et utilisé ce banc de mesure pour caractériser a température ambiante
I'homogénéité des propriétés de couches d'YBCO [Almond95, Almond00]. IIs ont notamment
montré la corrélation entre les bonnes propriétés supraconductrices et les fortes valeurs de

MOR a 300 K. Nous avons proposé d'évaluer les potentialités de cette technique pour les

manganites.
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Figure I1I-20: Schéma du banc de mesure de MOR de ['université de Bath.
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Le banc de mesure de MOR est représenté schématiquement a la figure I1I-20. Deux
lasers sont focalisés a l'aide d'une lentille sur le méme point de l'échantillon: 1'un (laser
semiconducteur a fréquence doublée de type Adlas DPY 315C émettant a 533 nm) est modulé
a 1 kHz et sert de laser de pompe, c'est a dire qu'il échauffe 1'échantillon; 1'autre (laser He/Ne
de type Uniphase 1350P émettant a 632,8 nm) sert a la mesure de réflectivité. Le diametre du
spot sur 1'échantillon a été estimé a environ 15 pm. Les puissances maximales respectives du
laser de pompe et de mesure étaient de 12,6 mW et 2,8 mW sur I'échantillon. Des filtres sur le
laser de pompe ont été utilisés pour réduire la puissance. Aprés réflexion sur l'échantillon, le
faisceau est séparé et la puissance de la lumiére réfléchie de longueur d'onde 632,8 nm est
mesurée par une photodiode qui donne apres traitement dans une détection synchrone, le
signal MOR.

Nous avons ajouté au dispositif existant un support chauffant et régulé (Lakeshore
331) afin de faire les mesures dans une gamme de température 300 K - 400 K. Nous avons
également utilisé ponctuellement de la neige carbonique pour refroidir I'échantillon jusqu'a
250 K. Les quatre contacts sur les ponts de LSMO testés nous ont permis de mesurer leurs
résistances en méme temps que les mesures de MOR. La photographie de la figure I1I-21
montre le dispositif autour de I'échantillon testé. Des filtres étant placés a la sortie du laser de
pompe pour réduire la puissance, nous avons pu vérifier la linéarité du signal MOR avec la
puissance de pompe (figure I1I-22). Enfin, a chaque température, nous avons pris soin de faire
le réglage de focalisation des spots laser sur I'échantillon. Nous nous sommes apercgus en effet
que la dilatation thermique du support provoquait un déplacement vertical de 0,5 pm.K™' et
dans le plan de I'échantillon (dans les directions X ou Y) d'environ 1 pm.K™.

La figure III-23 montre une cartographie de signaux MOR mesurés sur un pont de
largeur 100 pm et de longueur 300 pm gravé dans une couche de LSMO d'épaisseur 200 nm.
La mesure a nécessité 20 heures d'acquisition pour permettre un moyennage suffisant sur
chaque point. Les pas dans la direction X était de 5 pm et dans la direction Y de 10 pm. On
reconnait facilement la géométrie du pont (voir schéma a droite de la figure). La bonne
homogénéité du film apparait puisque dans la partie centrale du pont, des variations

maximales de 13 % ont été enregistrées.

105



. ... 016
0181 | tupuas Sn2smw o ]
am L = S
o144 | A2 - 1
| 7.3 mW i g i
orzd [ ettt 0083 ]
e 36mW 4 *
0 :
T OO0 faatnntattian,, L 0043 ]
= gos B oo oom ]
2 1.05 [RTI
% 006 - X position (mm) - ]
2 o004 w ]
0.02 4 ]
oood m ]
" Slope=0.0120 mV/mwW
-0.02 T T . . , . . :
0 2 4 6 3 10 12 14

Pump laser power (mW)

Figure IlI-21: Photographie de l'échantillon testé  Figure IlI-22: Vérification de la linéarité du signal
sur son porte-échantillon chauffant et sous la MOR en fonction de la puissance du laser de

lentille de focalisation (univ. Bath). pompe regue par l'échantillon.
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Figure I1I-23: Cartographie MOR (signal en sortie de la photodiode en mV) a 300 K d'un pont de largeur
100 um et de longueur 300 um gravé dans une couche de LSMO d'épaisseur 200 nm. Les pas de
déplacement étaient de 5 umen X et 10 umen Y.
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Les signaux MOR ont alors été enregistrés en fonction de la température et tracés pour
une puissance recue de 3,6 mW (figure II1-24). Sur la figure I1I-24, sont également rapportées
1'évolution de la résistivité p avec la température ainsi que de sa dérivée relative B(T). I est
alors intéressant de constater la similitude des courbes MOR(T) et (T) aprés normalisation a
la valeur maximale de B(T). Le décalage en température s'explique facilement par le fait que
la mesure de MOR est liée a un échauffement local et donc que la température sondée n'est
pas celle du support mais est plus élevée. Une estimation simple de I'échauffement local lié au
spot de puissance 3,6 mW a partir de la conductivité thermique du STO nous donne 12 K, ce

qui correspond bien a I'écart observé sur la figure I11-24.
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Figure I11-24: Signaux MOR, résistivité et dérivée relative de la résistivité en fonction de la température.

Nous avons alors entrepris d'estimer le signal MOR a partir du modele de Drude. Les
propriétés optiques des manganites ont été étudiées pour différentes compositions
[Okimot0o99, Golovanov99, Quijada98]. Il est loin d'étre démontré que ce modele, qui décrit
la conductitivité optique pour des porteurs libres, est valable dans le cas des manganites.
Cependant, a la longueur d'onde considérée (633 nm, ie. 1,96 eV), la réflectivité est
vraisemblablement déterminée par des effets diélectriques. Apres développement des
expressions (voir [A25 05] pour plus de détails), nous avons obtenu I'expression suivante:

1_ON
=—X—X -
MOR X7 factor (III-7)

107



ou N est la densité de porteurs en m™ et « factor » est un terme qui dépend de la pulsation du
rayonnement ), du temps de collision moyen T et de la pulsation d'oscillation plasma. La
figure II1-25 montre I'évolution de ce terme avec la température. Il varie trés peu au dessous de
340 K et chute ensuite brutalement. Cela est en accord qualitatif avec l'observation
expérimentale de la figure II1-24, ou les courbes MOR(T) normalisée et [3(T) sont superposée
jusqu'a 340 K et se séparent ensuite. L'écart entre les courbes expérimentales pourraient aussi
étre expliqué par une variation brutale de la mobilité électrique L au passage de la transition,

car [3(T) dépend de N mais aussi de p:
(I11-8)

Pour conclure, cette étude est prometteuse car elle a montré expérimentalement une relation
claire entre le signal MOR et les propriétés de transport du LSMO. Des mesures sous champ
magnétique par exemple pourraient permettre de progresser dans la compréhension de la
transition métal-isolant, sans nécessité de prise des contacts sur les couches.

L'encadré de la figure III-34 donne les valeurs de l'indice de refraction n et du
coefficient d'extinction k, ainsi que la constante diélectrique complexe g=¢'+j€" calculés qui

ont servis dans le calcul du parametre « factor » en fonction de la température.
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Figure I11-34: Produit wt, paramétre factor (introduit dans l'équation I1I-8) calculés en fonction de la

température. L'encadré donne les valeurs calculées de l'indice de refraction n et du coefficient d'extinction

k, ainsi que la constante diélectrique complexe e=¢'+je" en fonction de la température.
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C) Dépendance du bruit en 1/f dans les couches de LSMO en

fonction de la largeur des pistes

1- Echantillons

Pour cette étude, nous avons sélectionné deux couches minces de LSMO sur STO
d'épaisseurs 100 et 200 nm déposées par R.A. Chakalov a l'université de Birmingham. Les
couches étudiées présentaient une température de Curie de l'ordre de 350 K (Encadré de la
figure I11-36). Apres dépdt, les couches ont été gravées pour former des lignes ou ponts de
différentes tailles. Un des motifs utilisés est présenté a la figure III-35. Plusieurs largeurs (W)
et longueurs (L) sont disponibles: W=20, 50, 100 et 150 pm et L=50, 100, 150, 200, 250, 300
pm. Ce motif a été dessiné pour étudier l'influence de sa taille et de sa géométrie sur le bruit.
Un autre masque a été utilisé pour 'échantillon d'épaisseur 200 nm, mais il présentait moins
de motifs: 10 pm % 575 pm, 50 pm % 575 pm et 100 pm x 300 pm.

Avant d'entreprendre les mesures de bruit, nous avons vérifié I'homogénéité de la
résistivté des couches sur toute la surface des films (figure I1I-36). Pour chaque film, les
courbes correspondant a des ponts différents se superposent de facon satisfaisante, indiquant

la bonne homogénéité des propriétés des couches. Les résistivités a 300 K sont de I'ordre de

1,5 -2,5 mQ.cm, qui est une valeur typique pour cette composition [Urushibara95].

Figure I1I-35: Photographie au microscope optique du motif destiné aux mesures de bruit. Plusieurs

largeurs et longueurs sont disponibles: W=20, 50, 100 et 150 um et L=50, 100, 150, 200, 250, 300 um.
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2- Mesures de bruit
Le bruit électronique a diverses origines [Voss76, Hooge81, Dutta81, Scofield85, Van
der Ziel88, Weissman88, Raquet01, Vandamme02]. Il peut étre plus facilement décrit selon sa
dépendance en fréquence (figure I11-37). On trouve:
« Le bruit de Johnson ou bruit blanc, indépendant de la fréquence et du courant de
polarisation. Il n'a pas d'origine magnétique et ne peut étre supprimé car il provient de

fluctuations induites par des excitations thermiques. Son expression est bien connue

[Nyquist28] et dépend de la résistance R de I'échantillon (Q): 4kTR, ou k est la constante
de Boltzman, T la température (K) .

- Le bruit télégraphique ou RTN"'. Le bruit télégraphique est un type de bruit qui
correspond a un signal qui posséde deux états d’énergie ou plus, et dont la densité spectrale
reste constante pour les fréquences inférieures a une fréquence caractéristique fo, puis
décroit en 1/f* (allure ‘lorentzienne’ du spectre).

« Le bruit en 1/f est un bruit excédentaire dominant a basse fréquence. Il dépend des
propriétés intrinséques du matériau utilisé. Son origine est souvent mal connue.

Le bruit de Johnson n'apporte aucune information supplémentaire par rapport a la
valeur de la résistance. En pratique, il peut cependant étre utile pour vérifier que la chaine de
mesure est globalement correcte. Dans nos échantillons, nous n'avons pas observé de bruit
télégraphique. Nous nous sommes exclusivement concentrés sur 1'étude du bruit en 1/f. Celui-
ci est généralement décrit par la relation semi-empirique de Hooge [Hooge69] qui permet de
normaliser et comparer les mesures de bruit en 1/f:

Sy &y 1

Vi on o QXf

ou Sy est la densité spectrale de bruit en tension (V?/Hz), an/n (m” est le paramétre de Hooge
normalisé (O est le paramétre de Hooge sans dimension et n est la densité de porteurs de
charge en m?), Q (m’) est le volume du pont, et f (Hz) la fréquence. Cette relation, bien
qu’utilisée dans la plupart des publications, n’est valable a priori que dans le cas de matériaux
homogenes. Dans cette partie de 1'étude, nous avons alors entrepris la mesure du bruit en 1/f
en fonction de la tension et du volume afin de vérifier ou non la validité de la relation de

Hooge.

51 RTN: Random Telegraph Noise
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Figure III-36: Résistivité des couches de LSMO d'épaisseurs 100 et 200 nm en fonction de la température

et pour les différents motifs répartis sur toute la surface des films. L'encadré présente l'évolution de

l'aimantation dans le plan en fonction de la température (Coll. Ch. Simon).
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Figure I1I-37: Présentation schématique des trois types de bruit dans le domaine fréquentiel avec la forme

correspondante dans le domaine temporel, d'aprés [Mercha00].
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Le dispositif expérimental utilisé pour les mesures de bruit est représenté a la figure
I11-38. L'échantillon est connecté en quatre points et pour éliminer le bruit des résistances de
contact, il faut s'assurer que la résistance de polarisation Rp soit environ 100 fois plus élevée
que la résistance de 1'échantillon a mesurer. Le signal de bruit est amplifié apres filtrage de la
composante continue pour éviter la saturation de la chaine d'amplification. Celle-ci est
constituée d'un amplificateur d'instrumentation de type INA217 suivi d'un amplificateur a base
d'un amplificateur opérationnel de type OP27. Le gain total est ainsi de 10000 et les densités
spectrales de tension et de courant de l'amplificateur complet sont respectivement 1,5 nV.Hz"
"2 et 32 pA.Hz"? 4 10 Hz. Pour chaque mesure, nous mesurons simultanément la résistance
de I'échantillon (sortie DC) et la densité spectrale de bruit sur l'analyseur de spectre
(HP3562A). Nous observons également la trace temporelle du signal de bruit qui permet de
s'assurer des bonnes conditions de mesure mais aussi de détecter l'apparition éventuelle de

bruit télégraphique.

| DC output - N i
Voltmeter % Mﬂ
Y'\», I 65107 V¥ Hz
b : """"""" ': 1E° ‘, ’/r“ '\.» B AT
L : vayﬂ“’r@“ﬁwﬁ‘wwww
o i Spectrum i
; N : analyser b - —
it i
Current Low noise —| Oscilloscope +—} i
source L \ instrumentation
Sample amplifier '
under test

Figure I1I-38: Schéma simplifié du dispositif expérimental de mesures de bruit, avec la source de courant,
l'échantillon connecté en quatre points, l'amplificateur d'intrumentation a faible bruit, le voltmetre,

l'analyseur de spectre et l'oscilloscope.

3- Résultats
Les principaux résultats sont rassemblés dans les figures suivantes. La figure I1I-39
montre les spectres de bruit typiques mesurés sur un pont de largeur 150 pm et de longueur

300 pm gravé dans la couche de LSMO d'épaisseur 100 nm a 300 K pour différents courants
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de polarisation. On remarque deux régions (hormis la chute vers 50 kHz liée a la bande
passante de l'amplificateur): le bruit de Johnson indépendant de la fréquence et du courant de
polarisation (la valeur mesurée correspondait bien a la valeur attendue d'apres la résistance), et
le bruit en 1/f aux basses fréquences qui augmente avec le courant de polarisation. Nous avons
vérifié que la pente du spectre était bien égale a -1 pour tous les courants de polarisation
utilisés et toutes les températures dans la gamme (300 - 400 K et £ > 10 Hz). Nous avons
ensuite tracé la densité spectrale de bruit en tension a 10 Hz en fonction de la tension aux
bornes de I'échantillon (figure I1I-40). La pente est bien égale a 2 +0,1 pour les deux films
d'épaisseurs 100 et 200 nm, et dans toute la gamme de température (300 — 400 K).

D'apres la relation de Hooge aw/n est un parametre caractéristique d'un matériau
(comme la résisitivité par exemple) et doit étre indépendant du volume. De fagon inattendue,
cela n'était pas le cas pour nos mesures. Afin de déterminer I'origine de cette dépendance,
nous avons alors tracé le parameétre de Hooge normalisé aw/n en fonction de la longueur
(figure I11-41) et de la largeur des ponts (figure I1I-42). A notre connaissance, cela n'a jamais
été rapporté dans la littérature pour LSMO ou pour d'autres manganites. Nous avons cherché a
relier cette dépendance géométrique avec le nombre et la taille des domaines magnétiques

dans les couches en fonction de la largeur des ponts (paragraphe II1-B-4).

1E-14

100 nm thick LSMO on STO : S
T =300 K
1074 i vy v
N Fiple <
xr o
& >
Z N
el T
D o
| ®
107 \ g | o TE-18+
il . gl )
it WWMMV W’Mw-w o
I=0.375 mA i qu WW\ Wi,
10' 10° 10° 10° 10° o1 Z
Frequency (Hz) V)

Figure I11-39: Spectre de bruit typique d'un pont  Figure I1I-40: Densité spectrale de bruit a 10 Hz en
150 um * 300 um gravé dans la couche de LSMO  fonction de la tension de polarisation pour les films
d'épaisseur 100 nm a 300 K pour différents d'épaisseurs 100 et 200 nm pour différentes

courants de polarisation. températures (300-400 K).
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Figure I11-41: Evolution du parameétre de Hooge

normalisé en fonction de la longueur des ponts
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Figure I11-42: Evolution du parameétre de Hooge

mesuré sur la couche de LSMO d'épaisseur 100 nm. mesuré sur les couches de LSMO d'épaisseurs 100
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Figure I1I-44: Evolution du paramétre de Hooge normalisé en fonction de la résistivité des couches de

LSMO a 300 K pour les différentes géométries testées dans nos différents films (symboles pleins). Des

données concernant LSMO extraites de la littérature ont été ajoutées (symboles ouverts).
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Technique

de dépot / Epaisseur Geometrie Pax P300 K Ox/n
Ref composition Substrat du film de (nQ Q ()
dlll) 6lm l'échantillon cm)  (mQ.cm) 300K, 0T
PLDP 100 Volume = .
[Raquet99] <=1/3 g\/IgO) 1 pm 2.5%10° cm’ 100 2 1,6x10%
PLDP
x=0.2 (100) 450 nm Non gravé - 30 2x10%
[Lisauskas99] LaAlO;
x=0.25 (100) 60 nm Non gravé - ~1 10%-10*
SrTiOs
" Bicristal _
[Mathieu01] XP:LE 3 8,20 90 nm Lagger‘g - ; 5x10%
‘ LaAlO; H
b
[Han02] XP}]S 3 s(r1191(g 250 nm Non gravé - 3 5,6x10%
=0. s
. ALL-MBE* (100) Largeur = 1.5 »
[Palanisami02] <=028 SITiOs 60 nm 30 um 40-70 2,3x10
100 nm W=
PLD" (100) (10-150) pm 8x10*
Nos mesures =033 SITiO; 20a51im L— 220 2-3 _9x10®
(50-300) pm

* ALL-MBE : Atomic Layer-by-Layer Molecular Beam Epitaxy
®PLD : Pulsed Laser Deposition

température de Curie dans la gamme 340-360 K extraits de la littérature et de nos mesures.

Le tableau III-1 et la figure I1I-44 rassemblent de facon résumée les parametres de
Hooge normalisés que nous avons obtenus et d'autres que 1'on peut trouver dans la littérature
pour LSMO. Une premiére remarque évidente est, que pour une méme composition, les
valeurs sont trés dispersées. Un premier élément d'explication peut étre la qualité des couches
puisque différents substrats ont été utilisés. Il faut remarquer également que les mesures ont
été faites sur des échantillons sous formes de couches minces gravées ou non, or nous avons
montré que le parametre de Hooge dépend du volume de I'échantillon. Enfin, nos valeurs
(8x10°" — 9x10* m?) se situent parmi les meilleurs résultats publiés. Une plus petite valeur de
ap/n a été mesurée par Palanisami et al. [Palanisami02] sur des couches de LSMO gravées sur
STO (2,3x107*m?). Ces niveaux de bruit sont comparables a ceux mesurés dans des métaux et
montrent que LSMO est un matériau parfaitement utilisable pour la réalisation de micro-

dispositifs.
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4- Conclusions sur les mesures de bruit

Les mesures de bruit ont montré une dépendance inattendue du parametre de Hooge
normalisé avec la largeur des ponts. Les observations MOKE ont montré une dépendance de
la taille et du nombre des domaines magnétiques avec la largeur des ponts également. Ces
deux observations conjuguées constituent une piste permettant éventuellement d'expliquer la
dispersion des résultats que l'on peut trouver dans la littérature (voir figure I11-44 et tableau
[I-1 pour LSMO). La question principale est de savoir si les fluctuations électriques mesurées
sont d'origines magnétiques. Notre résultat ne le prouve pas car il est possible que le bruit en
1/f provienne de fluctuations couplées a des défauts microscopiques qui piegent les parois de
domaines magnétiques. Ces parois de domaines magnétiques jouent le rdle de visualiseur de
défauts. Des mesures de bruit complémentaires sous champ magnétique sont nécessaires. La

question de 1'origine magnétique du bruit ne trouve pas de réponse dans la littérature.
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D) Applications en bolométrie a température ambiante [A26_05,
A27]

1- Thermométrie [A27]
Un bolométre comporte un thermométre. La dérivée relative de la résistance en
fonction de la température d'un matériau est un parameétre important pour comparer les
performances des thermometres. On rappelle qu'elle est notée 3 (K™) ou aussi TCR (K™) et est
définie selon:
1_dR
“RYar

Les oxydes de vanadium, les semiconducteurs amorphes ou les YBCO semiconducteurs (de

B (I1-2)

teneur en oxygene plus réduite que dans le cas du supraconducteur) utilisés dans les détecteurs
non refroidis actuels présentent des valeurs de |B| dans la gamme 0,01 — 0,07 K [Zerov01].
Les manganites qui présentent une large variation de la résistance au passage de la transition
métal-isolant (M-I) au voisinage de 300 K pour certaines compositions sont des matériaux
potentiellement intéressants pour des applications bolométriques a température ambiante.
Malheureusement l'augmentation de la température de transition (M-I), notée aussi Tp
(température ou la résistance est maximum), s'accompagne d'une diminution du coefficient [3.

La figure III-50 donne par exemple 1'évolution du coefficient 3 (noté TCR dans la figure) en

fonction de Tppour quatre compositions différentes (avec x~0,3) [Goyal97].

28 - 800 -
24 __ 600 -
=
400 -
20 - s
g. \\ 200
= 16| NsMO
E v 0 T T
S 42 | 0 100 200 300

LCMO
o TK

~
. LBMO
~
LSMO

200 240 280 320 360 400
Tp (K)

Figure III-50: Evolution du coefficient 3 (noté TCR) en fonction de la température de transtion M-I pour
quatre compositions différentes (les compositions notée ABMO correspondent a Aq;BosMnQ;). L'encadré

donne l'évolution de la résistance d'une couche de LCMO avec la température [Goyal97].
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Un autre paramétre essentiel pour évaluer les performances d'un thermometre est la
température équivalente de bruit (NET>?) définie comme le rapport du bruit sur la sensibilité:

_ Ve, (f)

_RX—IXB (II1-3)
ou ey (f) est la densité spectrale de bruit en tension (V2.Hz'), R est la résistance du
thermomeétre (Q), I est le courant de polarisation (A).

Une revue bibliographique des performances de différentes manganites pour Ia
thermométrie a température ambiante est faite dans l'article [A27] et est reproduite dans le
tableau III-2. Le LSMO n'est pas le matériau qui présente le plus fort 3 mais il nous est apparu
intéressant de le considérer car il est celui qui présente le bruit le plus faible dans la transition,
laissant envisager des valeurs de NET réduites. Nous avons étudié plus particulierement trois
couches : les deux couches de LSMO d'épaisseur 100 et 200 nm étudiées au paragraphe III-C,
et une couche de LSMO d'épaisseur 200 nm déposée sur un substrat LSAT ((LaAlOs)os

(Sr,AlTa0e)07). La résistivité électrique moyenne p et le coefficient 3 de chaque couche en

fonction de la température sont présentés a la figure III-51. Des valeurs typiques de 3 pour

cette composition de 1'ordre de 0,02 K™ ont été mesurées a 340 K.

6,0 0,025
|[—m——8—200 nm thick LSMO/STO
5,5 -{|—@— —0— 100 nm thick LSMO/STO
5.0 | [-A——4—200 nm thick LSMO/LSAT
’ —_ % 'A///A\ ./l/.i. " - 0,020
454 oo X N T
1 i /;,\ o8
40 e A X e
— 1 = N o T 10015
€ 35 = X SR
3 ) o A Ry 1 % -
S 301 Fa . <
& 1 - - 5 40,010 &
a 259 _ /% ./ ./
1 ‘v . / /
204 1ta . N A
150 1% e h, 40,005
] v Pl Mg,
R B
0.5 . ——— —— 2 0,000
300 320 340 360 380 400
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Figure IlI-51: Résistivité p et coefficient (3 des trois couches de LSMO en fonction de la

température

52 NET: Noise Equivalent Temperature
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Ref Composition du film Substrat Epaisseur T B
du film (K) (K
(nm)
[Goyal97] Lay7S15MnOs LAO 180 ~360 +0,02
LaoA7Bao_3MIlO3 LAO 180 ~320 +0,04
Lay7CapsMnOs LAO 180 ~250 +0,14
Ndy.7S103MnO; LAO 180 ~200 +0,20
[Chaudhary04] Lay;CapsMnO; Si ? 300 -0,015
Lao,5Sro‘5MnO3 Si ? 300 -0,07
Lao_5Bao_5MIlO3 Sl ) 300 -0,02
(Lao.6P104)067Ca033Mn0O; Si ? 300 -0,10
[HayashiO1A] Lag7BagsMnOs STO 200 300 +0,02
LaosBaosMnO; STO 200 325 +0,04
[KanaiO4] Lao_sBao,zMnO3 STO 77 300 +0,05
[TOdd04] Lao_7Bao,3MI’IO3 STO ? 300 +0,052
[Bathe00] LCMO LAO 200 248 +0,16
LCMO LAO 200 300 -0,02
Ag-LCMO LAO 200 260 +0,23
Ag-LCMO ?? LAO 200 300 -0,02
[Shreekala99] Lay3CaisMnOs LAO ? 253 +0,16
Ag-LCMO LAO ? 271 +0,16
[Choudhary05] Lay7Ceo3Mn0Os
Non-irradiated LAO 300 300 -0,0073
Ag irradiated LAO 300 300 -0,0174
[Sun02] Lag7Cao3MnOs Single crystal - 218 +0,50
Lays(Ca,Pb)isMnOs Single crystal - 290 +0,10
[Hayash101B] Lao‘7SI'o,3MI'IO3 STO 150 300 +0,015
Bi0,34Lao_33SI'()A33MnO3 SlOz/Sl 150 300 +0,023
340 +0,025

Tableau III-2: Coefficients 3 a 300 K o autour de 300K de plusieurs compositions de manganites

déposées sur différents types de substrat.

Les spectres de bruit en tension typiques mesurés pour différents courants de

polarisation sur un pont de largeur 100 pm et de longueur 300 pm gravé dans la couche de

LSMO d'épaisseur 200 nm sont présentés dans l'encadré de la figure III-52. Le NET a ainsi pu

étre calculé pour ces différents courants et tracé en fonction de la fréquence (figure I11-52). 1l

apparait qu'a basse fréquence, il est indépendant du courant de polarisation. Par contre,

lorsque le bruit est décrit par la relation de Nyquist 4kTR (indépendant du courant), le NET

dépend du courant de polarisation. A une fréquence donnée, une optimisation simple pour

augmenter la sensibilit¢ de mesure consiste a augmenter le courant jusqu'a une valeur

maximale qui correspond a 1'égalité entre le bruit blanc et le bruit en 1/f. Ce courant peut

s'évaluer selon la relation suivante, a partir de la relation de Hooge (équation III-1):
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L D=\ e (n-4)
et permet de déduire les valeurs de NET optimales. La figure III-22 donne un exemple de
NET minimal que l'on peut obtenir pour trois ponts de largeurs différentes gravés dans la
couche de LSMO d'épaisseur 200 nm déposée sur STO. On retrouvera ces valeurs comparées

a la littérature dans le tableau III-3.
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Figure I11-52: NET d'un pont de largeur 100 um et Figure I1I-53: Valeurs minimales de NET (symboles

de longueur 300 um gravé dans la couche de pleins) et courants optimaux (symboles ouverts)
LSMO d'épaisseur 200 nm pour différents courants correspondants pour trois ponts de largeurs
de polarisation calculé a partir des spectres de différentes gravés dans la couche de LSMO
bruit en tension présentés dans l'encadré. d'épaisseur 200 nm sur STO.
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Figure Il1I-54: Dépendance en température du Figure IlI-55: Dépendance en température du NET
coefficient de Hooge normalisé mesuré sur les mesuré a 10 Hz sur les trois films de LSMO avec
ponts de largeurs différentes gravés dans la couche une densité de courant de 10° A.m™

de LSMO d'épaisseur 200 nm
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La figure III-54 présente la dépendance en température du coefficient de Hooge
normalisé mesuré sur trois ponts de différentes largeurs gravés dans la couche de LSMO
d'épaisseur 200 nm. Comme décrit au paragraphe III-B, ce paramétre dépend de facon
inattendu de la largeur des ponts. La figure III-55 montre que le NET mesuré pour les trois
couches dépend de la température selon la dépendance en température des coefficients 3 et du
parameétre On/n. On trouve donc un plateau de fonctionnement dans la gamme (300 — 340 K)
ou le thermometre LSMO présente un NET constant et minimal. Les plus petites valeurs ont
été mesurées sur les ponts étroits gravés dans la couche de LSMO d'épaisseur 200 nm qui est
la moins bruyante. Nous avons obtenu un NET de 3,7x107 K.Hz"?*a 30 Hz, 300 K et I= 150
A, valeur qui se situe parmi les meilleurs résultats dans des couches de manganites et qui est
meilleur de 2 a 3 ordres de grandeurs comparée aux NET des matériaux utilisés actuellement
dans les bolometres non refroidis (tableau III-3). Ces résultats sont trés prometteurs pour la
réalisation de bolometres performants a 300 K, comme nous le verrons au paragraphe suivant

(I1I-C-2).

Ref Composition T B Op/n NET
(K) (KM (m’) (K.Hz'?)
at 30 Hz
[Palanisami02]  Lag72Sro2sMnOs / STO 300 +0.025  2.2x107 -?
[Raquet99] La»»Sr1sMnOs / MgO 300 +0.02 1.6x10% 7.3x10°
Nos mesures La,;Sr1sMnO;/ STO 300 +0.017  9x107 3.7x107
[A27] (I=150 pnA)
[Lisauskas99] Lag.7(Pbo63S10.37)0.5MnOs / 300 +0.074  3x10% 1.25x107
LAO (I=2mA)
[Kim03] Lay 67(St,Ca)o33:Mn0O5/ 204 +0.044  1.6x10*° 1.2x10°
buffered-Si
[Shan96] YBCO semiconducteur 300 -0.031 10% 1.95x10*
typique (I=1pA)
[Zerov01]
[Zerov01] VO 300 -0.033 107 5.4x10*
typique (I=4pA)
[ZerovO1]
[Zerov01] Silicium amorphe 300 +0.021 2 4.3x10°
*)

Tableau III-3: Coefficients (3, paramétres de Hooge normalisés 0/n et NET a 30 Hz et 300 K de plusieurs
compositions basées sur LSMO comparés aux caractéristiques d'autres matériaux couramment utilisés
pour la fabrication de thermométres opérant au voisinage de 300 K.

(*) Les valeurs de courant et de fréquence n'étaient pas spécifiées.
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2- Performances bolométriques du LSMO [A26_05].

Nous avons décrit rapidement le principe de fonctionnement d'un bolométre au
paragraphe II-D-2. En pratique, nous avons simplement mesuré la réponse bolométrique d'un
pont de largeur 100 pm et de longueur 300 pm gravé dans la couche de LSMO d'épaisseur
200 nm déposée sur STO. La sensibilité en tension est mesurée en utilisant la formule:

_ARXI
P

0, (I11-5)

ou AR est la variation de résistance (Q2) induite par la puissance P (W) recue par le pont. Nous
avons effectué les mesures optiques a 'université de Bath en Angleterre sur le banc destiné
aux mesures de réflectivité optique modulée (voir paragraphe III-E). Le laser émettait a la
longueur d'onde 533 nm et était focalisé sur la surface de I'échantillon pour former un spot de
diametre 15 pm et de puissance 3,6 mW. Un exemple de variation de résistance mesurée
lorsque le spot laser est balayé perpendiculairement au pont est donné a la figure II1-56. On
retrouve la largeur du pont. La figure III-57 représente les dépendances en température de la

résistance R, de la dérivée de la résistance dR/dT et de la variation de résistance induite par la

spot laser AR en fonction de la température. L'encadré montre que les courbes AR et dR/dT
normalisées se superposent parfaitement, démontrant la nature bolométrique de la réponse
(pas de créations de porteurs de charges). Pour ce pont de résistance 700 Q a 335 K, la
variation maximale de résistance vaut 7,5 W, ce qui correspond a Av=42¢et 104 V.W"' pour
des courants de polarisation I respectivement égaux a 2 et 5 mA. Sachant que nous avons
mesuré l'absorption de 0,85, nous pouvons comparer les équations III-1 et III-5 afin de
déduire la valeur de G Nous devons tenir compte également du fait que le spot était focalisé
lors de la mesure de la sensibilité optique alors que la formule III-1 considére que 1'ensemble
de la résistance est illuminée. Nous avons alors corrigé cette formule en considérant que la
résistance totale était égale a trois fois la résistance d'un pixel (selon le principe de la
résistance par carré). Ainsi nous pouvons évaluer la conductance thermique effective G
comme étant égale a 1,6x10° W.K™. Cette valeur est tout a fait cohérente avec la valeur
attendue lorsque la conductance thermique est limitée par l'interface film-substrat, comme
cela avait été obervé dans le cas des films minces d'YBCO sur STO [Nahum91].

Enfin, nous avons calculé les valeurs de puissance équivalente de bruit (voir p67)

correspondant a nos mesures optiques selon 1'équation suivante:
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NEP(f)= PXx4 SAV ; fiJIr4kTR (1116

Des spectres typiques de bruit ont été donné en figure III-39 et III-52. Selon le domaine de
fréquence considéré, le NEP va dépendre ou non du courant de polarisation et de la fréquence.
A basses fréquences, si on considere la relation de Hooge, le NEP ne dépend pas du courant
de polarisation, alors qu'il en dépend dans le domaine de fréquence ou le bruit est blanc
comme le montre la figure I1I-58.

La valeur minimum de NEP que nous avons mesurée est 3.3x10"° W.Hz"? 4 330 K, I
=5 mA et f> 1 kHz. Elle vaut 8.1x10"° W.Hz'? a 30 Hz. Par comparaison, les NEP de
bolomeétres semiconducteurs YBCO, semiconducteurs amorphes ou a base de VO, , sont
respectivement de 10° W.Hz'* a 30 Hz (et 3.2x10"° W.Hz'? a 2 Hz) pour une longueur
d'onde de 9 pm [Almasri02], 2x10"" W.Hz"? [Zerov01b] et 1.67x10"" W.Hz'? dans la
gamme 8-12 pm a 30 Hz, 300 K et 20 pA [Chen01].

I1 faut noter que ces derniéres valeurs correspondent a des géométries de détecteurs
optimisées utilisant des couches absorbantes adaptées a la longueur d'onde de travail, des
membranes, ou encore des réseaux de microbolomeétres. Notre valeur se compare
favorablement avec d'autres données publiées sur les manganites telles que Lag7(Pbo.¢3St037)
03MnO; qui présente un NEP de 3x10® W.Hz "> 4 30 Hz et 295 K malgré un coefficient {3 plus
élevé de l'ordre de 0,074 K™ & cause du bruit plus élevé mesuré dans cette composition (O/n =
3x10* m’). Nos mesures optiques n'ont pas du tout été optimisées et nous pouvons espérer
améliorer de 2 a 3 ordres de grandeurs la valeur de NEP en réalisant nos détecteurs sur
membranes de silicium micro-usinées comme nous 1'avions fait pour YBCO (paragraphe II-D-
2), ce qui rendrait les microbolometres LSMO trés compétitifs sur le marché des détecteurs
infrarouges non refroidis. Une publication récente montre d'ailleurs la faisabilité de la
technologie basée sur la gravure ionique réactive que j'avais développée pour YBCO pour la

réalisation de structures La;.x(Sr,Ca)iMnOs sur membrane [Kim05].
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Figure IlI-56: Variation de résistance a T = 335 K

du pont de largeur 100 um et de longueur 300 um
gravé dans le film de LSMO d'épaisseur 200 nm

lorsque le spot laser traverse sa largeur.
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induite par le spot laser AR et dérivée de la
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L'encadré montre la trés bonne superposition des

courbes AR et dR/dT normalisées.
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Conclusion générale

Ce mémoire décrit mes travaux de recherche depuis le début de ma these de doctorat en
octobre 1993. J'ai principalement travaillé sur deux types d'oxydes: YBCO et LSMO. J'ai toujours
cherché a aborder le développement des microdispositifs dans leur ensemble, c'est a dire de la
couche mince a la caractérisation du composant. Une partie de mon travail a concerné 1'étude des
propriétés structurales, électriques ou magnétiques des couches minces afin d'optimiser et stabiliser
les conditions de dépdts optimales. Les deux oxydes YBCO et LSMO présentent une structure de
type pérowskite et nécessitent des conditions de dépots similaires (température de I'ordre de 700-
750 °C dans une atmosphere oxygénée). J'ai utilisé trois méthodes de dépot différentes: 1'ablation
laser pulsée, la pulvérisation cathodique DC on axis sous haute pression et la pulvérisation

cathodique RF off axis. A mon arrivée a Caen, j'ai mis en place un bati d'ablation laser.

Une différence fondamentale entre YBCO et LSMO est la température de fonctionnement
des microdispositifs envisagés. LSMO permet d'envisager des applications non ou peu refroidies,
alors que YBCO nécessite le refroidissement a des températures inférieures ou proches de sa
transition normale-supraconductice (92 K). Pour les deux matériaux, je me suis principalement
intéressée au développement de microbolomeétres. En effet, ces matériaux présentent tous les deux
une variation importante de la résistance avec la température (environ 3 K! pour YBCO a 90 K et
environ 0,02 K pour LSMO a 300K). Les points forts de mes travaux ont été l'utilisation du
substrat de silicium pour les microbolometres YBCO sur membrane et la fabrication monolithique
de capteurs YBCO et de transistors PMOS sur le méme substrat. Les performances des
microbolometres YBCO se placent parmi les meilleurs résultats publiés pour des détecteurs
refroidis a la température de 1'azote liquide. D'autre part, la fabrication monolithique constituait une
challenge technologique et n'avait jamais été réalisée auparavant. L'intégration de composants
oxydes avec des composants semi-conducteurs permet de démontrer les possibilités d'utilisation
couplée des propriétés de chaque technologie. J'ai également travaillé sur I'élaboration et la
caratérisation par des techniques trés variées et complémentaires de couches minces d' YBCO sur
substrats bi-cristaux et vicinaux. Les couches déposées sur ces derniers substrats ont permis

notamment des études originales sur I'ancrage des vortex dans YBCO.

Concernant LSMO, le résultat essentiel de mes travaux est la démonstration des potentialités
du LSMO pour la bolométrie non refroidie a partir de mesures de bruit en 1/f. Nous avons montré

notamment que le bruit en 1/f des couches de LSMO de bonne qualité était de 1'ordre de grandeur de
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celui mesuré dans les métaux, et que le niveau de bruit dépendait de fagon inattendue de la largeur
des pistes. J'ai également caractérisé la morphologie des couches par AFM et mis en évidence
notamment la dépendance de la taille des domaines magnétiques avec la largeur des pistes. Des
études MFM et EFM ont permis de mettre en évidence les propriétés magnétiques et électriques
locales de super-réseaux LCMO/BTO. Enfin, une étude originale de réflectivité optique modulée a
été menée lors d'une campagne de mesures a I'université de Bath en Angleterre. Nous avons cherché
a montrer que cette technique sans contact permet d'avoir accés a la variation de la densité des

porteurs de charges en fonction de la température.

Mes activités de recherches se sont appuyées sur de nombreuses collaborations internes aux
laboratoires auxquels j'ai appartenu, mais également externes. La liste est rappelée en annexe. Elles
se sont appuyées sur les travaux des doctorants que j'ai co-encadrés a Caen: B. Guillet (20%), G.
Huot (40%), F. Yang (90%) et M. Saib (40%). Certains travaux ont été financés dans la cadre
d'appels d'offres du CNRS (ATIP 2002) ou du ministere (ACI NANOMEMOX).

A court et moyen terme, je souhaite poursuivre le développement de micro-dispositifs
LSMO. Le savoir-faire acquis sur les couches d"'YBCO sur silicium doit me permettre de développer
a court terme des couches tampons pour la croissance épitaxiale de LSMO et Fe;O, sur silicium
dans le cadre de 'ACI NANOMEMOX. 1l est en effet prévu de transférer sur silicium toute la
technologie de réalisation de nanodispositifs actuellement développée sur STO, MgO ou MgAIQ,.
J'envisage également la fabrication de microbolomeétres ou radiomeétres a substitution électrique a
base de couches minces de LSMO sur membrane de silicium. D'un point de vue plus fondamental,
I'étude des couches sur membranes pourrait permettre d'étudier plus précisément l'influence des
contraintes sur les propriétés des couches. Je compte poursuivre les mesures de bruit en 1/f dans Ia
continuité des travaux exposés au paragraphe III-C) tout d’abord par 1’étude de couches ultrafines
de LSMO sur (110) STO (déposées par B. Mercey — CRISMAT) ou de Fe;O, (déposées par J.F.
Bobo — LPMC Toulouse), puis dans les nanodispositifs dans le cadre de I'ACI NANOMEMOX.

Je vais poursuivre ma collaboration avec P. Bernstein et J.F. Hamet du CRISMAT pour
I'étude des super-réseaux YBCO/LAO [brevetl, brevet2] et des bicouches YBCO/LSMO pour
lesquelles des premieres mesures ont montré que le champ magnétique créé par le film
ferromagnétique de LSMO présent sous YBCO modifie les caractéristiques courant-tension de
celui-ci [A18 04]. Dans ce cadre, je vais étudier les propriétés de couches de LSMO sur des
substrats vicinaux. L'effet recherché (dissymétrie de la caractéristique I-V du supraconducteur)

nécessite en effet que la direction d’aimantation du film ferromagnétique soit perpendiculaire a la
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direction de circulation du courant dans le film supraconducteur. Les marches présentes dans le
substrat devraient imposer la direction d'aimantation dans les couches de LSMO indépendamment
du facteur de forme défine par les motifs. Ce programme fait I'objet d'une demande de financement
INTAS>?. Ces marches devraient également induire une sensibilité de la résistance du LSMO aux
faibles champs magnétiques et donc présenter un intérét pour les applications en magnétomeétrie.
L'imagerie des domaines magnétiques par effet Kerr ou par MFM sera un élément essentiel de

I'étude.

Enfin, j'envisage la réalisation de différents dispositifs tels que des transistors a effet de
champ, des diodes p-n, des jonctions tunnel, etc., a base de LSMO, mais également de LCMO/BTO
[A29, A30, A31] ou de ZnO dopé Co [A19 04] dans la suite de la collaboration engagée avec W.
Prellier de 1'équipe « Couches minces » du CRISMAT, ou encore d'autres oxydes fonctionnels ou
multifonctionnels. A mes yeux, les enjeux de ce type de dispositifs a base d'oxydes sont multiples.
Une premiére application en instrumentation serait de constituer une bibliotheque de composants
« tout-oxyde » qui pourraient étre associés aux micro-capteurs a base de couches minces d'oxydes
pour réaliser les fonctions de multiplexage et/ou d'amplification. C'est la solution symétrique de
celle que nous avons envisagée avec la fabrication monolithique de capteurs YBCO et d'une
électronique PMOS sur un méme substrat de silcium. Ils entrent également dans une problématique
plus large concernant les progres de la microélectronique. Depuis son origine, les performances
(vitesse et complexité) de la microélectronique semi-conductrice ont progressé principalement grace
a la miniaturisation. D'autres voies paralleles sont envisagées, telles qu'utiliser le spin de 1'électron
(spintronique), et non simplement sa charge, utiliser d'autres semiconducteurs ou encore d'autres
oxydes que SiO,, telles que les oxydes a fortes constantes diélectriques. Les nouveaux oxydes
appelés fonctionnels, ou méme multifonctionnels, en réalisant une combinaison de fonctions,
pourraient permettre d'augmenter la complexité des composants tout en maintenant un
encombrement réduit. La microélectronique aura-t-elle besoin de la spintronique et/ou de matériaux

multifonctionnels dans les dix ans a venir? Les oxydes seront-ils les matériaux de choix?

53 INTAS Open Call 2005-2006 for Research Projects Proposals « Magnetic-superconducting nanostructures:
enhancement of the critical current and control of the dynamics of the superconducting condensate »
Coordinateur: University of Anwerp / Belgium (F.M. Peters); Partenaires: Institute of Materials Science, Darmstadt
University of Technology / Germany (Dr. Y.A. Genenko), ENSICAEN — CRISMAT & GREYC / France (P.
Bernstein & L. Méchin), University of Jyvaskyla / Finland (Dr. K. Arutyunov), Insitute for Physics of
Microstructures, RAS, Nizhny Novgorod / Russia, (D.Y. Vodolazov)
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