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Introduction générale

Le domaine infrarouge désigne la partie du spectre électromagnétique dont les fréquences
correspondantes sont comprises entre 5 THz et 375 THz (THz = 10'?Hz). Le domaine térahertz s’étend
typiquement de 500 GHz a 5 THz (ou 0,1 THz & 10 THz selon les auteurs). Alors que les applications
du domaine infrarouge (thermographie, vision nocturne) et des micro-ondes (télécommunications sans
fil) sont nombreuses, le domaine THz est comparativement moins exploité. Pourtant, de nombreux
phénomeénes physiques ont des signatures caractéristiques aux ondes THz. Pendant longtemps, 1’essor
des applications THz a été freiné par le manque de sources et de détecteurs performants. Actuellement,
de plus en plus d’applications THz (médical, génie civil, environnement, etc.) voient le jour en imagerie,
grace notamment au développement de systéemes imageurs. En effet, le contraste en imagerie THz
provient de la propriété de certains matériaux a étre transparents ou opaques aux fréquences THz.
D’autres régions spectrales sont exploitées pour sonder les matériaux en profondeur (rayons X, micro-
ondes, etc.). Cependant, seules les ondes THz regroupent a la fois I’avantage d’étre sans danger pour les
tissus biologiques, car les photons THz sont faiblement énergétiques (quelques meV) et I’avantage
d’avoir une faible résolution spatiale (~centaines de microns).

En imagerie, il est d’usage de recourir a une source afin de relacher la contrainte sur la sensibilité des
détecteurs (imageur de type actif). De plus, en mode réflexion (la différentiation entre les éléments de
la scene provient de leur capacité respective a réfléchir plus ou moins bien 1’émission de la source),
I’atténuation est moindre qu’en mode transmission. Ainsi, des détecteurs adaptés a 1’imagerie doivent
principalement &tre compétitifs sur le rapport signal sur bruit (faible) et le temps de réponse (court).

Parmi les diverses technologies de détection des ondes THz, les détecteurs thermiques ont la particularité
d’avoir une réponse indépendante de la longueur d’onde mais sont souvent associés a des temps de
réponse relativement longs (ms). Les détecteurs thermiques peuvent donc étre testés a d’autres longueurs
d’onde (infrarouge par exemple) ce qui facilite le développement de ceux-ci. Les problématiques
relatives aux fonctionnements thermiques des détecteurs et les problématiques relatives au couplage
électromagnétique avec les ondes THz sont ainsi adressées séparément.

Le laboratoire Génie Electrique et Electronique de Paris (GeePs UMR 8507, CentraleSupélec, CNRS,
UPMC Univ Paris 06, Univ Paris-Sud) développe des détecteurs thermiques a partir du cuprate
YBa,Cu3Oe¢+x (YBCO) pour I’infrarouge et les ondes THz. YBCO est bien connu pour étre un oxyde
supraconducteur a haute température critique (Tc~ 92 K) lorsque son contenu en oxygene x > 0,6. Il
présente aussi des propriétés semi-conductrices a température ambiante pour un contenu en oxygéne
faible, soit 0,3 < x < 0,5. Déposé en couches minces a basse température (Taepot~ 170 °C), YBCO est un
matériau semi-conducteur et amorphe (appelé a-YBCO ci-apreés). Sa fabrication est compatible avec les
process de la technologie CMOS, car a-YBCO peut étre déposé sur des substrats de silicium a
Taepot < 400 °C. Les détecteurs thermiques en a-YBCO sont testés en infrarouge et fonctionnent a
température ambiante. Ils sont rapides (temps de réponse ~ quelques us) et ont un faible bruit (puissance
équivalente de bruit ~ quelques pW/VHz), c’est pourquoi ils sont particuliérement adaptés a des
applications en imagerie.

Les études sur le matériau a-YBCO et les détecteurs associés ont démarré dans le cadre du projet
européen NANOTIME (NANostructures of Oxides for Terahertz IMaging Exploration, Déc. 2005 —
Nov. 2009) :

» Travaux de thése de Mattia Longhin : mise au point de couches minces d’a-YBCO.
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» Travaux de Mukesh Kulsreshath (séjour post-gradué) : conception et fabrication des détecteurs de
premiére génération (pixel planaire) ; conception des détecteurs de deuxiéme génération (pixel ayant
une structure tri-couche métal/a-YBCO/métal).

» Travaux de thése de Vishal Jagtap : mise en lumiére de I’effet pyroélectrique du matériau a-YBCO,
conception et tests optiques dans le proche infrarouge de détecteurs de premiere génération.

» Travaux de theése d’Ibrahim Tiirer : modélisation d’antennes log-périodiques large bande pour nano-
bolomeétres a électrons chauds en YBCO supraconducteur.

» Travaux d’Alexander Scheuring (séjour post-gradué) : modélisation d’antennes large-bande haute
impédance (premiere génération) pour les détecteurs en a-YBCO.

Ces études se sont poursuivies ultérieurement (2010-2012) avec la réalisation et les tests initiaux des
détecteurs de deuxieme génération en infrarouge proche ainsi que leur modélisation thermique.

Vis-a-vis des travaux précédemment listés, ce travail de thése s’est intéressé a la compréhension du réle
d’a-YBCO dans la détection thermique d’origine pyroélectrique. Deux approches ont été développées :
I’étude de la nature des couches minces d’a-YBCO et I’étude du fonctionnement des détecteurs en
a-YBCO a travers leur caractérisation et leur développement en infrarouge.

Ce travail principalement basé sur I’expérimentation fait I’objet des chapitres suivants :

Dans le chapitre 1, le domaine infrarouge et les ondes THz sont introduits comme des parties a part
entiére du spectre électromagnétique. Un bref rappel est fait sur les applications infrarouge. Les
débouchés potentiels des ondes THz et leurs limitations sont ensuite considérés de fagon critique. Nous
passons en revue les détecteurs thermiques dont la technologie ou le matériau actif entre en concurrence
directe avec les détecteurs en a-YBCO. Enfin, le matériau a-YBCO est présenté et son dépdt en couches
minces au GeePs est détaillé.

Le chapitre 2 concerne les études physico-chimiques menées sur a-YBCO. L’objectif est d’exploiter
plusieurs techniques expérimentales (XPS, Raman, ICP-AES, etc.) pour déterminer avec précision la
composition atomique d’a-YBCO et en donner une interprétation.

Le chapitre 3 porte sur les propriétés optiques des couches minces d’a-YBCO de I'ultraviolet a
I’infrarouge moyen. Les techniques expérimentales et les traitements associés sont présentés. Pour
plusieurs raisons (forte absorption, forte granularité), les couches minces d’a-YBCO se prétent mal aux
caractérisations optiques. Nous montrons qu’il faut croiser les résultats de plusieurs techniques optiques
afin d’en déduire, par exemple, les gaps optiques.

Le chapitre 4 porte sur la conception et la réalisation en salle blanche des détecteurs thermiques et sur
les techniques de caractérisations électriques et optiques. Les techniques de fabrication en salle blanche
sont illustrées : plusieurs architectures sont possibles et les choix retenus sont expliqués. Une partie du
travail de these a été consacré a I’amélioration du protocole de mesure. Nous montrons nos réalisations
concernant I’automatisation des divers bancs de tests et la mise au point de protocoles spécifiques a la
mesure du bruit des pixels-détecteurs.

Le chapitre 5 concerne les résultats des études sur les pixels-détecteurs en a-YBCO : la nature du contact
électrique métal/a-YBCO, les mécanismes de conduction électrique dans a-YBCO, [I’effet
pyroélectrique et le bruit. Le comportement pyroélectrique est discuté vis-a-vis de la géométrie des
pixels-détecteurs et d’une modélisation des paramétres thermiques. Finalement, leurs performances
(sensibilité, constante de temps, bruit) sont comparées.

Dans la conclusion générale de la these, les acquis des précédents chapitres sont rappelés et des pistes
sont proposées pour affiner la compréhension du matériau a-YBCO comme des pixels-détecteurs.
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Chapitre 1

Chapitre 1.

Détecteurs thermiques infrarouge et térahertz

Ce premier chapitre a pour ambition de donner une vision générale de la thématique de recherche avant
d’aborder les chapitres plus spécifiques aux caractérisations du matériau a-YBCO et des détecteurs
afférents.

La premiére partie (81.1) présente I’infrarouge et les ondes THz a travers leurs applications dans
différents domaines (médical, recherche spatiale, communications, etc.). Nous insistons en particulier
sur les apports des ondes THz. L’objectif est plus de susciter la curiosité du lecteur a travers la mise en
ceuvre des ondes THz que de livrer un exposé sur la multitude de sources et de détecteurs térahertz
existants.

La deuxiéme partie (81.2) décrit les principes de fonctionnement des détecteurs thermiques infrarouge
et leurs caractéristiques principales. Il s’ensuit une comparaison entre les différentes technologies de
détection thermique (cellules de Golay, thermocouples, bolometres, détecteurs pyroélectriques) en
fonction de leur adéquation avec 1’objectif de réalisation d’un systéme imageur. Enfin, les matériaux
sensibles composant les bolométres et les détecteurs pyroélectriques fonctionnant a température
ambiante sont passes en revue et compares.

La troisieme partie (81.3) présente la fabrication des couches minces d’a-YBCO a partir d’YBCO
supraconducteur (YBa:CusOsg). Aprés avoir décrit les spécificités électroniques des matériaux
amorphes, nous expliquons les diagrammes de bandes proposés pour a-YBCO dans la littérature.
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Chapitre 1

1.1. De Pinfrarouge au térahertz

1.1.1. Le domaine infrarouge

En 1800, William Herschel réalisa une expérience consistant a disperser la lumiere blanche du soleil &
I’aide d’un prisme. Muni d’un thermomeétre, il mesura la température pour chaque longueur d’onde et il
remarqua que le maximum de température ne coincidait pas avec le maximum de lumiére. Ce maximum
de température ne se situait pas dans le spectre visible, mais au-dela de la longueur d’onde rouge. Il en
déduisit I’existence d’une énergie calorifique portée par un rayonnement invisible par 1’ceil humain [1].

Infrarouge signifie « en dessous du rouge », car linfrarouge est un domaine des ondes
électromagnétiques de fréquences inférieures a celles de la lumiere visible. Les longueurs d'onde de
I’infrarouge s’étendent typiquement de 0,8 um a 100 um. L’infrarouge (IR) se décompose en trois sous
domaines (cf. figure 1-1): I’infrarouge proche (de 0,8 @ 2 um, NIR — Near IR), I’infrarouge moyen (de
2 4 20 pym, MIR — Medium IR) et I’infrarouge lointain (de 20 a 200 um, FIR — Far IR).
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figure 1-1.Spectre du rayonnement électromagnétique [2].

1.1.2. Applications de I’infrarouge

L’infrarouge trouve des applications dans bien des domaines. De nombreuses applications n’emploient
pas de sources IR et se suffisent de la seule émission des objets. L’infrarouge peut donc étre utilisée
dans des applications potentiellement passives et peu intrusives, qui requierent des caractérisations sans
contact et a distance. Ces applications sont classées en deux catégories : la radiométrie et I’imagerie [1].
La radiométrie IR est basée sur la mesure quantitative du rayonnement IR dans une certaine bande
spectrale. Lorsque la distribution spectrale du rayonnement est étudiée, on parle plutét de spectroscopie
et lorsque la mesure de 1’énergie du rayonnement est convertie en température, on parle de pyrométrie.
La conversion en échelle de température s’effectue a 1’aide d’un modéle de rayonnement
électromagnétique. En effet, la loi de Planck montre qu’il existe un lien étroit entre la température d’un
objet et le rayonnement qu’il émet. D’aprés la loi de Planck, la luminance énergétique d’un corps noir a
une longueur d’onde 4 et & une température T s’écrit [3] :
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2 -1
L(A,T)= 22(5: {exp[i:CT J—l} enW-m2.mt.sr?, (1-1)
B

ou h est la constante de Planck, c est la célérité de la lumiére, kg est la constante de Boltzmann.

Pour des températures inférieures & 2700 K la luminance énergétique d’un corps noir est maximale dans
I’infrarouge (cf. figure 1-2). La pyrométrie IR permet donc de réaliser des mesures de température sur
des objets qui peuvent étre inaccessibles ou dont I’approche est dangereuse. De plus, pour des
températures treés élevées, il peut ne pas y avoir d’autres alternatives pour mesurer la température car un
capteur de température solidaire de 1’objet serait détruit. Cependant, la pyrométrie IR ne permet
d’accéder qu’a la température en surface des objets. De plus, la luminance énergétique des objets différe
de la luminance énergétique idéale du corps noir et dépend de I’environnement qui refléte et réoriente
le flux énergétique.

La radiométrie IR intéresse divers domaines scientifiques tels que la radioastronomie, la physique et la
chimie fondamentale mais aussi 1’industrie pour le suivi de 1’échauffement des pi¢ces ou 1’étude de la
dissipation de la chaleur dans des circuits électroniques par exemple.
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figure 1-2. lllustration de la loi de Planck pour différentes températures en fonction de la longueur d’onde (source :
www.ozonedepletiontheory.info).

Au contraire, I’imagerie IR permet d’acquérir des images dont le contraste provient de la luminance
énergétique des objets et peut indiquer la répartition de la chaleur & leur surface. Le suivi de 1’évolution
temporelle permet 1’observation d’objets ou de personnes en mouvement.

Dans le domaine de la défense, I’imagerie IR est employée dans les systémes de vision nocturne, de
guidage de missile, etc. En particulier, la détection de menaces par veille infrarouge (Infrared search
and track) ne nécessite pas de recourir a une source ce qui est un avantage sur la détection radar qui
trahi la position de 1’émetteur. Les applications en sécurité des biens et des personnes concernent par
exemple I’identification de départs de feu et la détection de fuites de gaz ou bien les systémes de
surveillance anti-intrusion et les lecteurs biométriques.
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Au quotidien, les ondes IR sont par exemple utilisées comme support de I’information dans les
télécommunications longue distance par fibre optique ou dans les télécommunications sans fil a courte
distance et dans les systéemes d’aide a la conduite.

Le pic de rayonnement du corps humain et des objets a température ambiante se situe principalement
dans I’infrarouge moyen Amax ~ 9,5 um a 300K. C’est pourquoi il y a un vif intérét pour la réalisation
d’imageurs IR. Cependant, de nombreux milieux perturbent la propagation et absorbent le rayonnement
IR : les cheveux en imagerie thermique médicale du cortex cérébral, le brouillard et la pluie dans les
systemes de transport, la fumée dans les systémes de vision infrarouge lors d’incendies, les vétements
en sécurité civile, etc. Ces limitations peuvent étre surmontées en exploitant les ondes térahertz.

1.1.3. Le domaine térahertz

1.1.3.1. Historique

Le domaine térahertz (THz) s’étend typiquement de 500 GHz a 5000 GHz (ou de 100 GHz a 10 THz
selon les auteurs) et recouvre partiellement I’infrarouge lointain (cf. figure 1-1). Historiquement, les
ondes THz ont été étudiées en optique en étendant les lois de I’optique a des longueurs d’onde plus
¢élevées et ont été étudiés en électromagnétisme comme des ondes radio de fréquences élevées. C’est
pourquoi les appellations « ondes THz », « infrarouge lointain » et « ondes submillimétriques » sont
souvent confondues. La partie du spectre électromagnétique correspondant aux ondes millimétriques et
submillimétriques est exploitée depuis les années 1960 [4]. De nombreux modes d’excitation des
molécules se retrouvent dans I’infrarouge lointain. En conséquence, les ondes THz sont notamment
utilisées en radioastronomie pour 1’identification d’espéces chimiques dans le cadre de 1’étude de la
formation et de I’évolution des corps célestes. En effet, 98% des photons émis par les galaxies se situent
dans la gamme 10'2-10% Hz (300 pm-30 pum) [5]—[6]. Parmi les réalisations récentes de radiotélescopes
THz, on peut citer le réseau d’antennes ALMA (Atacama Large Millimeter Array) installé au Chili et
mis en route en 2011. Il se compose de 66 antennes opérant entre 2 =0,3 mm et A =9,6 mm. On peut
aussi citer le radiotélescope spatial Herschel (4 = 55-672 um) opérationnel de 2009 & 2013 [7].

1.1.3.2. Particularités des ondes THz

Le rayonnement THz est réfléchi par les métaux mais est absorbé par la plupart des autres matériaux
(diélectriques, non conducteurs tels que plastique, céramique, papier, bois, tissu, etc.) et des milieux
(comme 1’eau), d’ou un fort contraste pour les applications en imagerie (cf. tableau 1-1).

tableau 1-1. Propriétés optiques de la matiére condensée (valeurs typiques) dans la bande THz [8].

Type de matériau Propriétés optiques

Eau liquide Forte absorption (o~ 250 cm™ta 1 THz)

Métal Forte réflectivité (> 99,5% & 1 THz)

Plastique Faible absorption (a< 0,5 cm™a 1 THz)
Faible indice de réfraction (n =~ 1,5)

Semi-conducteur Faible absorption (a < 1 cma 1 THz)

Fort indice de réfraction (n ~ 3-4)
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Ainsi, le tissu humain riche en eau absorbe les ondes THz. En outre, I’innocuité du rayonnement THz
(autre que I’échauffement di a la dissipation de la chaleur par le tissu biologique [9], [10]) est un
argument en faveur de son utilisation, car 1’énergie des photons THz (1-12 meV, [11]) est typiquement
un million de fois plus faible que celle des photons X. Surtout, les ondes THz se situent entre les ondes
radiofréquences dont 1’usage est répandu dans les communications sans fil et le rayonnement visible/IR
correspondant au maximum d’émission spectrale du soleil. Si I’innocuité des ondes hertziennes (MHz,
GHz) est souvent remise en question, les longueurs d’onde visible/IR font partie du spectre solaire
auquel 1’organisme humain est habituellement soumis (cf. figure 1-2).

A la limite de la diffraction (tiche d’Airy), la résolution spatiale d’une image est donnée par la relation
x = 1,22xAxf /d, avec f la distance focale et d le diamétre de 1’ouverture. Pour simplifier, prenons f = d,
la résolution spatiale vaut alors x * ¥amm a 2 THz (1 =150 um) et est comparable a la résolution de
I’ceil humain. Par conséquent, les images THz sont visuellement parlantes, car elles montrent des détails
que les yeux discernent habituellement. L imagerie en ondes THz est donc une solution particuliérement
attrayante.

Cependant, les ondes THz sont fortement absorbées par 1’atmospheére terrestre (cf. figure 1-3). En
conséquence, le rayonnement THz naturel n’est pas envisageable comme source potentielle
d’illumination, la mise au point de sources artificielles est indispensable. Ainsi, différentes sources
continues ou impulsionnelles voient le jour : les sources a rayonnement électronique (e.g. synchrotrons),
les sources a multiplication de fréquence (e.g. diodes Gunn ou impatt + diodes Schottky), les diodes
laser a cascade quantique (QCL, Quantum Cascade Laser), les diodes Schottky, les sources
paramétriques a bases de cristaux non-linéaires et les photomélangeurs [2]. La multiplicité de ces
technologies s’explique par la difficulté a réaliser des sources THz puissantes (supérieure & 1 mW en
continu typiguement), compactes et si possible accordables, ce qui est illustré par le concept de « gap
THz » (cf. figure 1-4).

Malgré les limitations tant au niveau de la disponibilité des sources que de I’atténuation due a
I’atmosphére terrestre, de nombreuses applications THz voient le jour en imagerie, en spectroscopie et
dans les télécommunications.
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figure 1-3. Atténuation du rayonnement ¢électromagnétique dans 1’atmosphere en fonction de la longueur d’onde
et de la distance [5], [12].
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figure 1-4. lllustration du gap THz reproduit d’aprés ([5] et [13]), les symboles (M) représentent les diodes laser a
cascade quantique, (®) représentent les multiplicateurs de fréquence et (A) d’autres dispositifs électroniques de
génération d’ondes THz.

1.1.4. Applications récentes des ondes THz

1.1.4.1. Imagerie

Dans la suite, nous classons les diverses applications de 1’imagerie THz selon le support visé : la
caractérisation sans contact d’objets, la compréhension des phénomeénes biologiques et la sécurité civile.

a) Caractérisation sans contact

Les ondes THz trouvent de nombreuses applications dans 1’industrie, par exemple dans la détection de
défauts. Gregory et al. [14] ont développé une instrumentation THz concurrente des systémes a
ultrasons qui estime les épaisseurs des couches de peinture des voitures (avec une précision de 2 um).
Schwerdtfeger et al. [15] ont pu détecter et dimensionner des vides d’un diamétre supérieur a 0,5 mm
dans du béton a partir d’une technique basée sur les échos et les interférences créées par des ondes THz
pulsées. Henry et al. [16] ont également développé un algorithme de traitement spécialement adapté aux
ondes THz qu’ils ont mis en pratique sur une cellule solaire fendue afin de déterminer les zones de
défauts structurels (cf. figure 1-5).

LRI

15
X (mm)

figure 1-5. (& gauche) Photo d’une cellule solaire avec une fissure diagonale, (a droite) Image acquise a 0,8 THz
aprés application d’un traitement de corrélation [16].
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Enfin, Ishi et al. [17] ont utilisé une caméra THz pour augmenter le contraste entre une monocouche de
graphene et un empilement de quatre couches de graphéne (cf. figure 1-6).

figure 1-6. Images acquises en transmission a 4,28 THz de couches de graphene sur du PET (polyethylene
terephthalate) aprés traitement: (a) monocouche d’épaisseur ~0,4 nm, (b) empilement de quatre couches
d’épaisseur ~1,6 nm [17].

Les ondes THz trouvent aussi un intérét dans la caractérisation d’objets dont la fragilité (objets anciens
en archéologie, gravures rupestres érodées [18]) ou le caractére artistique (peintures) justifient le recours
a des méthodes d’exploration sans contact.

Pour des peintures sur tableau, Fukunaga [19] livre de nombreux résultats probants : identification de
pigments a la composition métallique, identification du tissage d’une toile, détermination des étapes de
réalisation par tomographie et des interfaces par réflectométrie THz, etc. De plus, comparées aux
rayonnements UV-visibles-IR, les ondes THz permettent d’accéder aux couches profondes des tableaux
(cf. figure 1-7). Bien que les rayons X permettent de scruter encore plus en profondeur, ils causent des
dommages irréversibles qui rendent inopérants les procédés de datation.

Varnish THz X.raylr\frared Visible uv
Painting *

Preparation

(gesso, glue)
Support ———— +
(Wood, canvas, paper)

figure 1-7. Schéma représentant la variété des couches accessibles par I’exploitation des différentes gammes
spectrales sur une peinture (tableau) [19].

b) Génie biomédical

Les applications qui impactent le plus le quotidien concernent le génie biomédical pour lequel
I’engouement pour les ondes THz est mondial. Le nombre de publications dans le domaine a été
multiplié par 10 entre 1999 (~100) et 2013 (~1050) [20].

Récemment, Yeo et al. [21] ont étudié des tissus de cerveau humain in vitro sur des images acquises par
réflectométrie impulsionnelle dans la bande spectrale 60 GHz - 2,5 THz. Leurs travaux portent sur la
différenciation entre les tissus de matiére grise et les tissus de matiere blanche et, parmi les tissus de
matiére grise, la séparation entre les tissus sains et ceux atteints de la maladie d’Alzheimer. L’apport
des ondes THz a été démontré dans de nombreux autres cas : cancers (sein, foie, colon), maladies
dentaires, blessures [22], brilures, etc. La présence de sang dans les échantillons est susceptible de
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perturber les mesures et il est donc important d’en connaitre I’empreinte THz. Pour aller dans ce sens,
Ried et al. [23] ont extrait les indices de réfraction des différents constituants du sang : le plasma, les
plaquettes, les globules (cf. figure 1-8).

2.10

~——Whole Blood

——Distilled Water
2.05

Plasma
——Blood Cells

2.00 ~——Thrombus

1.95

Refractive Index

1.90

185

0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
Frequency (THz)

figure 1-8. Indice de réfraction n de composants du sang dans le domaine THz [23].

D’autre part, Kurzweil-Segev et al. [24] ont montré qu’il est possible de relever I’électrocardiogramme
d’une personne a partir d’une source émettant a 0,4 THz et ceci en focalisant le faisceau sur la paume
de sa main située & une distance maximale de 72 cm.

A terme, I’objectif ambitieux de ces études médicales est d’observer en temps réel et in vivo les tissus
pathologiques lors des interventions chirurgicales.

c) Sécurité civile

La demande en systémes imageurs THz est trés forte dans le secteur de la sécurité civile, notamment
dans la réalisation de portiques a méme de détecter des objets de formes ou de compositions suspectes.
En sécurité civile, I’imagerie permet la détection d’armes dissimulées (cf. figure 1-9).

Couteau
en céramique

Explosif

figure 1-9. Images d’une chaussure : () image visible en vue de dessous, (b) image (0,5-3,0 THz) en vue de
dessous, (c) image visible en vue de dessus, la partie supérieure de la chaussure a été enlevée mettant au jour les
armes cachées dans la semelle (source : www.teraview.com).

La figure 1-10 est un exemple de portique de contréle employé dans certains aéroports internationaux.
En 1,5 s, ce portique scanne entiérement un corps humain, puis en reconstitue une image 3D en noir et
blanc. Certains modéles de portiques fonctionnant aux ondes millimétriques (L-3 ProVision® 2,
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ProVision® ATD) sont entiérement automatisés (détection uniquement) ou intégrent des traitements
logiciels permettant de protéger I’intimité des passagers. Cependant, ce type de dispositif ne peut pas se
substituer a un détecteur de métaux par exemple, car du fait de la faible pénétration des ondes THz, il
se limite a la détection d’objets suspects a fleur de peau.

DSafeView

T™

figure 1-10. Exemple de scanner (L-3 Safeview™) fonctionnant aux ondes millimétriques pour le contrble des
personnes (source : www.sds.l-3com.com).

Ainsi, I’'imagerie THz appliquée a la sécurité des biens et des personnes réalise un compromis entre un
dérangement minime (pas de fouille au corps, pas de déballages de bagage) et une performance inégalée
en termes de détection de menaces, de fiabilité et de rapidité.

1.1.4.2. Spectroscopie

La spectroscopie THz est une technique complémentaire de 1’imagerie THz et a pour but de discriminer
des especes chimiques en se basant sur leur spectre THz (absorption le plus souvent) considéré comme
une signature caractéristique.

La molécule d’eau est incontournable en spectroscopie THz, car c’est un marqueur du vivant. A titre
d’exemple, nous pouvons citer quelques études récentes se basant sur les spectres d’absorption THz de
I’eau : I’influence de la dissolution de minéraux sur le changement de la structure H.O [25], la
détermination de 1’épaisseur d’un filet d’eau extrémement mince (jusqu’a 17 um avec une précision
inférieure au micron) [26], la modélisation des pics d’absorption de la vapeur d’eau a haute
température [27] ou le suivi de I’hygrométrie de plantes [28].

La spectroscopie THz permet aussi de se prononcer sur la composition de substances plus complexes.
Par exemple, Pohl et al. [29] ont pu identifier plusieurs substances du quotidien (dont NacCl, sucre,
chocolat, etc.) a partir de leurs spectres de transmittance entre 0,4 THz et 3 THz. De méme, a partir de
spectres acquis entre 2 THz et 21 THz, Ray et al. [30] ont distingué les modes de résonance d’isomeres
de cyanobenzaldéhyde avec pour finalité la conception de spectres THz sur mesure. De méme,
Zhang et al. [31] ont identifié avec succes des composés aromatiques par Iattribution des pics
d’absorption THz liés aux modes de vibrations intramoléculaires. La spectroscopie THz intéresse aussi
I’industrie pharmaceutique comme le montre I’analyse croisée en NIR/MIR/FIR de Sakamoto et al. [32]
portant sur le procédé de granulation des composés de xanthine employés dans le traitement de 1’asthme.
En sécurité civile, la spectroscopie THz permet de détecter la présence de drogues ou d’explosifs a partir
de leurs empreintes spectrales [33].
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1.1.4.3. Télécommunications

A plus ou moins long terme, les capacités maximales de transfert sans fil des dispositifs actuels seront
atteintes. Au vu de la consommation grandissante en contenus multimédias, d’autres supports de
transmission sans fil (fréquences) devront étre exploités. Avec une débit théorique dépassant
10 Go/s [34], les ondes THz semblent étre une alternative prometteuse. Cependant, di a la forte
atténuation de I’atmosphére, 1’utilisation des ondes THz en télécommunication sans fil sera réservée a
des applications de proximité (radiodiffusion, déploiement de connexions internet en intérieur, transferts
point & point, etc.).

Federici et al. [35] ont réalisé des chambres climatiques simulant les effets néfastes de la brume, de la
pluie et de la poussiere sur une transmission THz. Un faisceau & 0,625 THz traverse une chambre
climatique sur une longueur de 90 cm et un rayonnement infrarouge (4 = 1,5 um) modulé s’y superpose.
Grace a cette installation, les performances des transmissions NIR et THz sont comparées dans les
mémes conditions, de maniere contrdlée et reproductible. Les parametres (puissance, géométrie) des
faisceaux NIR et THz sont ajustés de fagon & avoir un taux d’erreur (bit error rate) identique et inférieur
a107%. Puis, les faisceaux sont soumis aux différents scénarios d’intempéries et sont évalués sur la base
de la variation du taux d’erreur et de I’atténuation du signal. Il en ressort que le rayonnement THz subit
moins de dégradations (atténuations de I’émission et diminution du taux d’erreur plus faibles) que le
rayonnement NIR.

D’autre part, Ducourneau et al. [36] ont réalisé une transmission haut débit (40 Go/s) a 0,4 THz sur une
distance de 2 m. Pour donner un ordre de grandeur et a titre de comparaison, le débit maximal
précédemment obtenu est de 100 Go/s sur une distance de 20 m (a 237,5 GHz) et la distance maximale
de transmission est de 5,8 km pour un débit de 10 Go/s (& 120 GHz). Actuellement, les bandes de
fréquence comprises entre ~275 GHz et 3 THz ne sont pas allouées et sont donc libres d’utilisation.
Song et al. [37] se sont alors intéressés a I’impact des communications THz sur les mesures
radioastronomiques et ont déterminé (cf. tableau 1-2) une distance minimale d’immunité.

tableau 1-2. Distances minimales a considérer entre la source et la station d’observation astronomique pour ne pas
causer d’interférences mutuelles [37].

Bande de fréquence Distance minimale (km)
275 GHz ~ 320 GHz 55

335 GHz ~ 360 GHz 26

380 GHz ~ 445 GHz 14

> 450 GHz 6

En outre, Priebe et al. [38] ont mesuré et simulé la propagation d’ondes entre 275 GHz et 325 GHz dans
une salle par la méthode du lancer de rayon (ray tracing). lls ont considéré une bande passante
relativement grande (50 GHz) pour se rapprocher des cas réels d’utilisation. En effet, une émission THz
a tout intérét a étre répartie sur une grande bande passante : d’une part, pour que la transmission ne soit
pas stoppée par un quelconque matériau sélectif en fréquence ; et d’autre part, parce que certains
matériaux dispersifs sont susceptibles d’étaler I’émission THz dans le spectre.

Dans cette partie, nous avons ainsi montré I’intérét d’exploiter la gamme des ondes térahertz a travers
un état de I’art des applications et des considérations actuelles et futures. Parmi les diverses techniques
de détection des ondes THz, nous avons retenu la détection thermique, nous expliquons ce choix dans
la partie suivante.
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1.2. Détecteurs thermiques

1.2.1. Généralités

La recherche sur les détecteurs thermiques fonctionnant a température ambiante a connu un fort essor
aux Etats-Unis & partir des années 1980 suite aux investissements militaires en faveur de la réalisation
de systemes de vision nocturne légers et a bas codt [39].

Le fonctionnement des détecteurs thermiques repose sur le principe de conversion de I'énergie des
photons en chaleur. L’élévation de température est indirectement mesurée a travers la variation d’une
des propriétés physiques d’un matériau sensible : la dilatation d’un gaz (cellule de Golay), I’apparition
d’une force électromotrice (thermocouple), la variation de la résistance électrique (bolométre) ou de la
polarisation (détecteur pyroélectrique). Les principes de détection thermique font que la réponse de ces
détecteurs est indépendante de la longueur d’onde. En effet, la longueur d’onde des photons n’entre pas
en jeu dans le processus thermique, c’est le flux énergétique créé par les photons qui est détecté [40]. I
ne faut pas le comprendre comme un défaut de sélectivité mais comme un avantage, car il est toujours
possible de sélectionner une plage de longueurs d’onde utile en amont du détecteur (par exemple a I’aide
de filtres optiques, de matériaux absorbants spécifiques ou d’antennes adaptées).

A la différence des détecteurs thermiques, les détecteurs quantiques (& photoconducteurs,
photovoltaiques, etc.) détectent les photons par la création de porteurs de charges. Le principe de
détection quantique repose sur I’interaction photon-électron ce qui représente un avantage en termes de
rapidité et de sensibilité mais une limitation au regard des longueurs d’onde accessibles. En effet, pour
qu’il y ait création d’une paire électron-trou, on peut admettre comme critére de base que le gap
électronique Ey du matériau sensible doit étre inférieur aux énergies E, des photons telles que [1] :

1,241
/p (nm)

Eg < Ep(eV) = ) (1-2)

ou Apest la longueur d’onde.

D’apres (1-2), le gap Eg doit étre inférieur a 12,4 meV a 4, = 100 um (3 THz). Pour atteindre ce niveau
de performance, il faut concevoir des composés semi-conducteurs complexes qui requiérent une parfaite
maitrise technologique d’ou un co(t de fabrication conséquent. De plus, d’aprés le principe de détection
guantique, les électrons engendrés par photoconduction doivent étre plus nombreux que les électrons
créés par agitation thermique. Cette condition se traduit par 1’obligation de refroidir les détecteurs
quantiques, mais ne s’applique pas nécessairement aux détecteurs thermiques si leur sensibilité est
suffisamment élevée [41]. C’est pourquoi le marché des caméras thermiques non refroidies est
actuellement en pleine expansion et ne se limite plus a la seule demande militaire [42].

Dans la suite, nous passons en revue quelques parameétres caractéristiques des détecteurs puis nous
introduisons les technologies standards de détection thermique non refroidie ainsi que les matériaux
spécifiguement employés dans la réalisation des bolomeétres.

1.2.2. Caractéristigues principales

1.2.2.1. Sensibilité

La sensibilité en courant R, (A/W) ou en tension Ry (V/W) est liée & la variation de courant | (A) ou de
tension V (V) aux bornes d’un détecteur lorsqu’il est éclairé par un flux lumineux Fo (W), telle que [1] :
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1.2.2.2. Constante de temps

La constante de temps 7 renseigne sur la réactivité d’un détecteur, elle caractérise temporellement la
conversion du rayonnement infrarouge en une grandeur électrique mesurable. La constante de temps
peut étre déterminée a partir de la réponse fréquentielle de la sensibilité, elle se déduit de la fréquence
de coupure : 7= (2rnf;) . Le temps de réponser est lié a la constante de temps, on peut considérer
= = 3x 7 (temps de réponse a 95% de la valeur finale dans un systéme du 1° ordre).

1.2.2.3. Puissance équivalente de bruit

Une sensibilité méme élevée ne suffit pas a quantifier les performances d’un détecteur thermique. 1l faut
encore pouvoir discriminer le signal utile du bruit. Pour la comparaison de détecteurs thermiques issus
d’une méme technologie, le parametre caractéristique préférentiellement utilisé est la puissance
équivalente de bruit ou NEP (Noise Equivalent Power). Le NEP est un seuil de détection en deca duquel
le signal utile est noyé dans le bruit du dispositif ; c’est plus précisément la puissance lumineuse
nécessaire en entrée pour obtenir un rapport signal a bruit unitaire en sortie [43]. Le NEP s’exprime
aussi sous la forme d’une densité spectrale de puissance de bruit (W/VHz) : la puissance de bruit du
détecteur est divisée par la racine carrée de sa bande passante.

La limite de détection définissant le NEP est fixée d’une part par le bruit de fluctuation thermique dd
aux rayonnements de type corps noir du détecteur et de son environnement, et d’autre part par le bruit
thermique intrinseque du détecteur (bruit de Johnson, voir chapitre 5). Comme la réponse d’un détecteur
thermique est indépendante de la longueur d’onde, le bruit de fluctuation thermique est un bruit blanc
et constitue la limite ultime de la puissance de bruit. Ainsi, le NEP (W/Hz) minimal vaut [1], [44] :

5
NEP = ’M, (1-4)
&

ou S est la surface effective, o=5,67.10> W-cm=2-K™* est la constante de Stefan-Boltzmann,
ks =1,38-102% J-K™? est la constante de Boltzmann, T4 est la température du détecteur et & est
I’émissivité. En pratique, le NEP d’un détecteur thermique se déduit des mesures de la densité spectrale
du bruit en tension vy (V/\NHz) ou en courant in (A/NHz) :

De 1940 a 2010, les progres réalisés (miniaturisation) ont permis de diminuer les valeurs du NEP d’un
facteur 10 [5].

1.2.2.4. Détectivité specifique

La détectivité spécifique D" permet de comparer les différentes technologies de détection thermique. En
prenant en compte le NEP et la surface effective S d’un détecteur, ce paramétre caractéristique
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s’affranchit de la géométrie du détecteur et devient représentatif d’une technologie donnée. La
détectivité spécifique s’exprime en Jones ou cmVHz W :

D" =/S/NEP. (1-6)

D’apres (1-4) et (1-6), la détectivité spécifique d’un détecteur thermique parfait (¢ = 1) dont le bruit ne
dépendrait que de sa température est de D* = 1,81x10% cm-VHz- W' & 300 K [41].

1.2.3. Technologies de détection thermique

Nous présentons dans cette partie les technologies les plus répandues en détection thermique. Pour
chacune des technologies, nous montrons un exemple concret de réalisation récente.

1.2.3.1. Détecteurs pneumatiques

Les détecteurs pneumatiques, aussi appelés cellules de Golay (d’aprés M.L.E Golay en 1947 [45]) se
composent d’une chambre hermétique contenant un gaz neutre et éventuellement un élément absorbant
(cf. figure 1-11). La chambre est munie d’une fenétre transparente pour le passage du rayonnement
infrarouge et d’une membrane flexible. Sous 1’effet du rayonnement infrarouge, 1’¢1ément absorbant
s’échauffe et chauffe a son tour le gaz environnant. Le gaz se dilate et la membrane se déforme. Cette
déformation peut étre suivie par un procédé optique (déviation d’un faisceau lumineux par un miroir
solidaire de la membrane), la sensibilité en température (V/K) s’écrit alors [1] :

R=Kk X (1-7)
AT

ou AX/AT est le coefficient de déformation de la membrane et K (V/m) est le gain du capteur de
déplacement. La déformation de la membrane peut aussi étre suivie par une mesure électrique
(modification de la valeur d’une capacité dont 1’une des électrodes est solidaire de la membrane). Le
déplacement est proportionnel a la variation relative de la capacité [1] :

Ax__AC w9
X C

ou x est la position, C la capacité et AC la variation de la capacité. Dans ce cas, la capacité doit étre
excitée par un signal oscillant. Lorsque c’est la déformation d’un solide et non la dilatation d’un gaz
sous I’action de la chaleur qui est considérée, on parle de détecteur thermomécanique.

7 // /// /// // //// Membrane
— =

3 % |

Gas

D, A~ANLE BT,
B,

R ™

IR window S

: H:lg W \ Optical readout
// / W of displacement
/ \

Probe (absorbent element) Mirror

figure 1-11. Schéma du principe de fonctionnement d’une cellule de Golay [1].
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Parmi les technologies de détection thermique, les cellules de Golay ont la meilleure détectivité
spécifique, mais le temps de réponse le plus long (~30 ms). Du fait de la complexité de leur structure,
les cellules de Golay ont des dimensions de 1’ordre de plusieurs centimétres qui sont difficilement
réductibles et se restreignent a priori a de la détection ponctuelle. Cependant, Denison et al. [46] ont
réalisé des microcavités circulaires d’un diamétre de 80-800 um et de 100 um de profondeur sur des
substrats de silicium. Ces cavités sont obturées par des membranes souples en polymére. Un systéme de
déflexion laser permet de suivre le déplacement d’une seule membrane a la fois (1 um-K™ a température
ambiante). Ces cellules de Golay testées sous une émission a 0,1 THz montrent un NEP minimal de
270 nW/\Hz.

La tendance actuelle consiste a privilégier les détecteurs thermiques monolithiques, potentiellement plus
compacts et plus faciles a réaliser sous forme de matrices pour I’imagerie tels que les thermocouples,
les bolométres et les détecteurs pyroélectrigues.

1.2.3.2. Thermocouples

Les thermocouples ou couples thermoélectriques forment une classe de détecteurs thermiques basés sur
un effet thermoélectrique appelé effet Seebeck en ’honneur de Thomas Johann Seebeck qui en fit la
découverte en 1822 [1]. Lorsqu’une différence de température AT est maintenue entre deux jonctions
formées par des matériaux ayant des pouvoirs thermoélectriques différents (cf. figure 1-12), une tension
AV proportionnelle a AT se créée telle que :

A =S'AT, avecS'=S',—S',, (1-9)

ou S' est le coefficient de Seebeck en (V-K1) obtenu a partir des pouvoirs thermoélectriques (S'1 et S*)
de chaque matériau. Un thermocouple se présente en général sous la forme de fils constitués de couples
de métaux ou d’alliages de métaux. Par exemple, le thermocouple métallique chromel
(90% Cr / 10% Ni) - constantan (55% Cu / 45% Ni) forme un thermocouple de coefficient de Seebeck
S'~ 60 pV-Ka320 K [44].

Jonction a T Matériau 1
AT=T.-T, Matériau 2 AV
Matériau 1

Jonction a T,

figure 1-12. Schéma de principe d’un thermocouple présentant une jonction froide a la température de référence
To et une jonction chaude a la température Tc. Une différence de potentiel AV se créée telle que AV = S'AT ou S'
est le coefficient de Seebeck du couple formé par les matériaux 1 et 2.

Le principe de fonctionnement des thermocouples est applicable a la détection infrarouge a température
ambiante. Les semi-conducteurs ont des pouvoirs thermoélectriques d’un a deux ordres de grandeur
supérieurs a ceux des métaux, par exemple pour le silicium dopé p, S'p-sirt= 450 uV-K=1a 320 K [44].
Des matrices monolithiques de thermocouples peuvent étre réalisées a partir de couches minces de semi-
conducteurs. L’illumination infrarouge est réalisée sur la jonction chaude sur laquelle un matériau
absorbant peut étre apposé en complément. La jonction chaude doit étre isolée thermiquement de la
jonction froide pour maximiser la différence de température. Plusieurs architectures ont été proposées :
utilisation d’une membrane isolante, réalisation du capteur sur un cantilever ou sur un micropont au-
dessus d’une cavité [44].
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De plus, la sensibilité d’un pixel est augmentée en mettant les thermocouples en série (cf. figure 1-13.a)
afin de former une thermopile de sensibilité Ry (V/W) N fois plus élevée telle que [44] :

nNS'

Ry(w)=—F"—rr=—, 1-10
v (@) Gthm (1-10)

ou 7 est I’absorbance, S' est le coefficient de Seebeck du thermocouple, N ~ 15-200 est le nombre de
thermocouples, G est la conductance thermique de la thermopile, w est la pulsation et =» la constante
de temps thermique. D’aprés Tissot [47], I’ajout de thermocouples en série entraine I’augmentation de
la conductance thermique entre la jonction chaude et froide, d’ou une diminution de la sensibilité Ry du
méme facteur N. La résistance électrique de la thermopile augmente aussi avec N, ce qui se ressent sur
le bruit de Johnson. De plus, le maintien mécanique des microponts reliant la jonction chaude a la
jonction froide impose une finesse et une largeur minimales pour les microponts. En conséquence, il est
uniquement possible d’allonger les microponts afin de diminuer la conductance thermique de la
thermopile, d’out un volume conséquent dédié a 1’isolation thermique et des dimensions minimales du
pixel de I’ordre de ~70 um [47].

Les temps de réponse des thermocouples, de I’ordre de quelques dizaines de millisecondes, sont adaptés
a I’imagerie. Cependant, pour des raisons de compacité et puisque la miniaturisation des pixels est
difficile, seules de petites matrices (16x16 a 64x64) sont réalisées (cf. figure 1-13).

Jonctions
froides

Jonction
chaude +
absorbant

220 um

S 5.0kV 14 4mm x30 SB(M)

(b) (©)

figure 1-13. (a) Photographie d une thermopile en forme de S composée de 10 thermocouples en polysilicium dopé
connectés en série selon le principe de la figure 1-12. (b) Image MEB de la thermopile suspendue. (c) Image MEB
de la matrice de 16x16 thermopiles d’apres Tanaka et al. [48].
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1.2.3.3. Détecteurs bolométriques

Inventés en 1878 par Samuel Pierpont Langley, les bolométres sont des détecteurs thermiques qui
convertissent un rayonnement électromagnétique en variation de la résistance électrique d’un matériau
thermosensible. Un bolométre se compose d’un matériau absorbant et d’un matériau jouant le role de
thermometre (cf. figure 1-14). L’ensemble est li¢ thermiquement a un thermostat de température To. Le
thermostat symbolise I’environnement du bolométre (air, substrat, etc.), c’est-a-dire les milieux vers
lesquels s’opérent les divers échanges thermiques (conduction, convection, rayonnement radiatif). La
variation de température AT de 1’absorbant (d’absorbance # et de capacité calorifique Crw) résulte de
I’équilibre entre la variation AP de puissance P du rayonnement incident (de longueur d’onde 1) et du
couplage thermique avec le thermostat (par I’intermédiaire du lien thermique de conductance Gw). AT
est mesurée par le thermomeétre via un circuit de lecture. Le thermomeétre est composé d’un matériau
sensible aux variations de température tel que sa résistance électrique R varie de AR lorsque la
température varie de AT. En polarisant le bolométre en tension (ou en courant), il est possible de lire le
courant (ou la tension) qui reflete le changement de résistance électrique. Contrairement aux
thermocouples, la polarisation des bolométres est incontournable, d’ou une consommation électrique
passive. Le paramétre déterminant des bolométres est le coefficient de sensibilité thermique (ou TCR,
Temperature Coefficient of Resistance) défini tel que :

1dR

TCR=0[-|— = —

' 1-11
RdT (4D

Le TCR est donc la variation relative de résistance en fonction de la température et s’exprime en %-C?
ou en %-K™=.,
Puissance incidente
(P, )

-

Polarisation Absorbant (7,Cy) L
> Thennomélre (R. D)

I ien thermique (Gy)

Aﬁ ‘mostat (T}) /

figure 1-14. Principe de fonctionnement d’un bolométre excité & une longueur d’onde A de puissance P.
L’absorbant est défini par son absorbance 7 et sa capacité thermique Cy. Le thermomeétre est polarisé en tension
ou en courant et est défini par sa résistance R et sa température T. L’absorbant et le thermométre sont liés
thermiquement au thermostat de température To par la conductance thermique Gi.

La conductance thermique Gt caractérise la faculté du systéme (bolometre + thermostat) a échanger de
la chaleur sous I’effet d’une différence de température. Par définition, la température To ne varie pas,
I’échange thermique s’effectue de manicre a égaliser la température du bolométre avec la température
du thermostat. La conductance thermique effective Ges est liée a la conductance thermique telle
que [39] :

Geff =Gy, —(12dR/dT) =Gy, — e RIZ. (1-12)
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Le terme arRI? rend compte de la modification de la conductance thermique sous I’effet de
I’échauffement propre du bolométre polaris€é en courant. En cas de polarisation en tension, la
conductance effective s’écrit Get = G + a1V 4/R.

L’aptitude de ’ensemble absorbant + thermométre a emmagasiner de la chaleur définit la capacité
thermique Cw. Avec la conductance thermique, la capacité thermique permet de déterminer la constante
de temps du bolométre z, qui est reliée & la fréquence de coupure thermique fi, telle que :

_Cy _
fin = %eﬁ _%nfth’ (1-13)

Dans le cas d’une polarisation a courant constant |, la sensibilité Ry en régime permanent (variation de
tension AV correspondant a une variation de puissance absorbée AP) est proportionnelle a la pente de la
résistance R du thermometre en fonction de la température T au voisinage de To:

n1 (dR/dT
Ry () =2 = ORI N, R (1-14)

AP G110z’ e «/1+ 0’1y

ol w est la pulsation de modulation du rayonnement (AP). D’aprés la relation (1-14), la réponse
fréquentielle caractéristique d’un bolométre est celle d’un filtre passe-bas. Pour obtenir une sensibilité
Rv de valeur élevée, il faut utiliser un matériau sensible ayant un TCR élevé et / ou diminuer le couplage
thermique (Gerr) entre le corps du bolometre et le thermostat, cette derniére option conduisant a
augmenter le temps de réponse zn (1-13).

La figure 1-15 représente un pixel bolométrique développé par le CEA-LETI pour des plans focaux
(320x240 pixels) non refroidis a base d’a-Si [49]. Ces bolométres sont testés sous illumination THz en
réflexion (2,4 THz - 2,7 THz). La partie sensible du bolométre est surélevée (structure suspendue) ce
qui créé une microcavité pour ’isolation thermique. De petites antennes bowtie disposées en croix
figurent sur la partie sensible du bolométre ce qui permet de réaliser un couplage direct avec les charges
résistives en a-Si. En dessous, une autre antenne bowtie est employée pour réaliser un second couplage
de type capacitif. Séparée par un matériau diélectrique, une fine couche de métal sert de réflecteur (une
partie du rayonnement THz est renvoyé vers les antennes). L’ensemble repose sur un substrat de silicium
ou directement sur I’¢lectronique de traitement. Les valeurs typiques des performances obtenues sont
une puissance de bruit de 32 pW a 2,5 THz et une sensibilité de Rv~ 12,6 MV/W [49].

Microbridge bolometer

DC antenna

CC antenna Resistive loads

Metallic reflectol

figure 1-15. Schéma de principe d’un bolométre a base d’a-Si [49].
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1.2.3.4. Détecteurs pyroélectriques

La pyroélectricité est un phénomeéne observé depuis 1’antiquité (Théophraste en —314). En 1707, Johann
Georg Schmidt identifie ce phénomene a travers la propriété de la tourmaline a attirer les cendres
chaudes. En 1824, David Brewster nomme 1’effet pyroélectrique et en donne une premicre explication
en lien avec le caractere cristallin de la tourmaline [50]. De nos jours, nous savons que I’effet
pyroélectrique provient d’une modification de la polarisation spontanée de certains matériaux lorsqu’ils
sont soumis a un changement de température. Cependant, comme la polarisation ne se maintient pas
dans le temps, il est uniquement possible d’observer de bréves variations de température. Une
explication plus détaillée de la pyroélectricité est donnée dans le chapitre 5.

Lorsque la variation de la permittivité du matériau en fonction de la température est a 1’origine du
courant électrique, on parle de détecteurs diélectriques pour faire la distinction avec les détecteurs
pyroélectriques [1].

A P’instar du bolométre, un détecteur pyroélectrique est également soumis aux échanges thermiques
avec le thermostat. L’effet pyroélectrique conduit a modifier I’expression de la sensibilité en courant R,
pour faire apparaitre le coefficient pyroélectrique p (voir détails dans le chapitre 5) [39] :

R (@) a)p/Gth \j(1+ 0’12 )1+ 07,2), (1-15)

ou p (nC-cm=2-K™?) est le coefficient pyroélectrique et z est une constante de temps d’origine électrique.
L’équation (1-15) permet de réaliser une régression sur la sensibilité en courant R, (A/W) mesurée
expérimentalement et d’estimer les constantes physiques =, 7, et p. Au contraire des détecteurs
thermiques précédemment mentionnés, les détecteurs pyroélectriques ont besoin d’une variation du flux
thermique pour fonctionner. Elle peut étre réalisée par la modulation d’un flux lumineux incident.

Par exemple, les détecteurs pyroélectriques de Liang et al. [51] sont fabriqués a partir de cristaux ultra
fins de LiTaOs. Testés & 2,52 THz, ils montrent un NEP de 3,25x10%2 W/vHz a 20 Hz de modulation
pour une sensibilité¢ de 8,38x10*V-W-. Le LiTaOs; est le matériau sensible des caméras THz
Pyrocam IV de la société OPHIR Photonics® composées de matrices de 320x320 pixels et affichant un
NEP de 1,3x10°8 W/vHz [52].

1.2.3.5. Discussion

Parmi les détecteurs précédemment cités, les cellules de Golay et les thermocouples sont les
technologies les moins adaptées a 1’imagerie infrarouge (temps de réponse long, densité limitée). Au
contraire, les bolometres et les détecteurs pyroélectriques sont plus facilement transposables sous forme
de matrices. A I’origine, a-YBCO a été employé dans la réalisation de bolométres, mais les
performances en détection pyroélectrique se sont montrées plus intéressantes : pour un méme dispositif,
la sensibilité est plus élevée et le temps de réponse est plus court [53].

Les applications habituellement visées en détection pyroélectrique (profilage de faisceau, détection de
personne) ne nécessitent pas des taux de rafraichissements élevés (~50 Hz). Alors que la concurrence
est forte dans le développement de bolométres performants pour I’imagerie, il y a comparativement peu
de recherche dans ce sens concernant les détecteurs pyroélectriques (cf. tableau 1-3).

L www.ophiropt.com

X. Galiano — 2016 21



Chapitre 1

1.2.4. Aspects matériaux des détecteurs thermigues non refroidis

Comme il s’agit actuellement de la technologie dominante en matiere de détection thermique a
température ambiante, nous nous intéressons principalement aux bolomeétres et nous les classons par
famille de matériaux.

1.2.4.1. Oxydes de vanadium

Les oxydes de vanadium ont la particularité d’avoir une conduction de type semi-conducteur sous une
certaine température et une conduction métallique au-dela (transition métal-isolant). Les oxydes de
vanadium les plus communs sont le VO, le V,0s3 et le V20s. lls se distinguent mutuellement par des
températures de transition distinctes : —125 °C pour le V203, 65 °C pour le VO et 145 °C pour le V20s.
Dans ces zones de transitions, la résistance varie fortement d’ou des TCR élevés. Pour maintenir un TCR
constant (typiquement —2,2 %-K=) sur une grande plage de températures (typiquement —40 °C a
+70 °C), différents mélanges sont développés sous la dénomination VO, [47]. Les difficultés
proviennent de la reproductibilité de la composition et de la réactivité de 1’oxyde de vanadium. Lors de
la fabrication, I’encapsulation du VO dans des couches de passivation (SisNa4, SiO-) est nécessaire, ce
qui entraine une augmentation de la capacité thermique et donc de la constante de temps thermique.
Néanmoins, du fait de leur TCR élevé et du faible niveau de bruit en 1/f, les oxydes de vanadium sont a
la base de la majorité des bolométres IR commercialisés.

Son et al. [54] ont fabriqué des bolométres en VO de TCR élevé (—4,8 %-K! a 300 K) couplés a des
antennes spirales pour des mesures a 94 GHz. Les couches de VOy sont réalisées par décomposition
organo-métallique a haute température (> 650 °C).

Pour étre compatible avec les procédés de fabrication CMOS, Wang et al. [55] ont développé la
fabrication a basse température (< 400 °C) de couches minces polycristallines de VOy (VO- et V2053).
Leurs bolometres sont suspendus et une couche TiN est employée comme absorbant. La résistivité de
ces couches minces (1,2x1072Q-m) est comparable a celles des films de VOy réalisés a haute
température mais le TCR (5,6 %-K* a 300 K) et les performances en bruit sont meilleures (cf. tableau
1-3).

Pour améliorer le TCR ou la résistivité des bolométres en oxydes de vanadium, plusieurs types de dopage
sont envisagés. Takami et al. [56] ont mis en avant le dopage du VO, avec du tungstene (V-W-0O) : le
but est d’accroitre le nombre de porteurs de charge tout en assurant un changement minimal de structure
afin de garder un TCR élevé. Les TCR atteints en faisant varier la concentration en tungstene sont
compris en valeur absolue entre 2 %-K et 20 %-K1a 300 K mais dans une plage de température étroite
(< 10 K). Conformément aux attentes, la résistivité est faible (10-2-10"* Q-m). Suivant le méme objectif,
Lee et al. [57] ont utilisé un dopage avec du tantale (VOx-Ta) conduisant a un TCR de —3,47 %-K! et
une résistivité de 10~ Q-m a température ambiante.

1.2.4.2. Composés a base de silicium

Le silicium est un matériau de premier choix parmi les semi-conducteurs disponibles pour la réalisation
de bolomeétres. Les semi-conducteurs I11-V offrent des performances intéressantes, mais ne conviennent
pas a des dispositifs qui se veulent low-cost. Parmi les premiers essais de bolometres micro-usinés en
Si, on peut citer les bolométres monolithiques refroidis de Downey et al. [58] en 1980 qui étaient dopés
au bore et au phosphore pour en augmenter la mobilité électronique. Outre sa compatibilité avec les
technologies CMOS, le silicium est plus facile a fabriquer sur de grandes surfaces que le VOy [47].
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Deux pistes de développement sont actuellement suivies : le recours a la phase amorphe du silicium
(a-Si) dopée et réalisable a basse température afin de maintenir un fort TCR tout en diminuant la
résistivité, ou I’emploi du silicium cristallisé (c-Si) dans des structures hétérogénes avec I’inconvénient
d’une fabrication & haute température. A titre d’exemple, le TCR d’a-Si est plus élevé en valeur absolue
(-2,4 %-K™t a 30 °C [47]) que le TCR du c-Si (-0,07 %-Kta 20 °C), mais la résistivité du c-Si
(2,6x10°Q2-m [59]) est quasi-identique a celle d’a-Si (10%-10° Q2-m [60]) a 300 K.

La forte résistivité d’a-Si conduit a des niveaux de bruit trop élevés [3]. Les performances des
bolomeétres sont d’autant plus affectées par le bruit en 1/f qu’ils fonctionnent a des fréquences
relativement basses. Le dopage d’a-Si avec de I’hydrogene (a-Si:H) permet de supprimer les liaisons
pendantes de maniere a réduire la densité des états localisés dans le gap électronique et a améliorer la
conduction électrique [61]. Du fait d’une énergie d’activation élevée, le TCR du a-Si:H est tres élevé
(12 %-K1a 300 K) [62] mais sa résistivité aussi (~10” Q-m). C’est pourquoi différents dopages a base
de métaux ou de semi-conducteurs ont été testés sur a-Si:H comme sur a-Si. Par exemple, en effectuant
des dépbts a 300 °C d’a-Si:H dopé avec du Ti (a 3,5%), Zhou et al. [63] ont réduit la résistivité d’un
facteur 10° (48 Q-m) pour un TCR divisé par un facteur dix (1,6 %-K-* a 300 K) par rapport a a-Si:H.

Une piste d’amélioration intéressante concerne le dopage d’a-Si avec du germanium et de I’oxygene
(a-SixGeyO1xy [64], [65]). Moreno et al. [62] ont fait le choix de fabriquer des bolometres en
pm-SixGey:H (pm = polymorphe) dans lesquels des inclusions de nanocristaux de 2 a 4 nm permettent
de réduire la quantité de défauts et d’améliorer la conduction. Ces couches minces sont déposées par
PECVD a 200 °C. Le TCR est élevé (—6,6 %-K1a 300 K) et la résistivité (3,6x10* Q-m) est plus basse
que celle d’a-Si:H.

En ce qui concerne le c-Si, Kolahdouz et al. [66] ont réalisé des bolométres a partir d’empilements de
couches monocristallines en SiGe/Si dopés C, polarisés en tension suivant la direction de I’empilement.
La variation de résistance avec I’augmentation de la température découle d’un effet double : le gap
électronique de la structure se réduit et les porteurs sont plus nombreux a franchir les barriéres de
potentiel aux interfaces. Pour une température de croissance de 600 °C, le TCR est élevé (4,5 %-K'a
température ambiante).

De méme, Forsberg et al. [67] ont fabriqué des plans focaux (384x288) de bolométres en Si/SiGe et les
circuits de lecture CMOS sur des wafers distincts. Ensuite, ces wafers ont été microsoudés ensemble
(wafer bonding). De cette fagon, la température a laquelle les bolometres sont réalisés n’est plus un
paramétre critique. Le TCR mesuré est de —2,9 %- K a température ambiante pour une constante de
temps de 4,3 ms.

Enfin, & I’opposé des technologies de thermistance a base de Si, d’autres types de bolométres en silicium
voient aussi le jour, mettant a profit des effets de champ ou des contacts redresseurs (jonction p-n,
MOSFET, contact Schottky) [3].

1.2.4.3. Métaux et leurs oxydes

La résistivité des métaux augmente peu avec la température, c’est pourquoi les métaux ont des TCR
positifs trés faibles. Ainsi, les bolométres métalliques ont des sensibilités généralement plus faibles par
rapport aux bolometres a base de semi-conducteurs. Cependant, la faible résistivité des métaux est un
atout par rapport aux semi-conducteurs.

D’apres Neikirk et al. [68], le choix du métal pour un bolométre dépend essentiellement de I’impédance
recherchée (adaptation d’impédance avec une antenne ou des contacts). En effet, la résistance R d’un
barreau de métal s’écrit R = L/(o: S) avec L la longueur, S la section traversée par le courant et o la
conductivité électrique du métal. Pour augmenter la sensibilité des bolométres, la conductance
thermique G doit étre minimale (81.2.3.3). Pour un bolometre suspendu, la conductance thermique est
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telle que G o (Sxam)/L o« aw/(Rxoe) OU o est la conductivité thermique. Supposons que la résistance
R soit fixée pour une raison d’adaptation d’impédance ; il faut alors choisir un métal ayant un rapport
ol o faible pour diminuer la conductance thermique et augmenter la sensibilité. Or, d’aprés la loi de
Wiedemann-Franz-Lorenz qui s’applique aux métaux, on a [68] :

2
mzl[’ﬂ‘_BJ (1-16)
o, 3l e )’

ou e est la charge d’un électron, kg est la constante de Boltzmann et T est la température. Le rapport
onl oe ne dépend donc que de la température. Pour une résistance R donnée, les conductances
thermiques des métaux sont donc théoriquement identiques. De plus, les TCR des métaux a 300 K ne
différent pas d’un facteur supérieur a deux de I’estimation ar=~1/T ~0,3 %-K™ [68]. Ainsi, la
sensibilité des bolometres métalliques, cf. éq. (1-14), dépend peu du choix du métal. En exemple, nous
pouvons citer le nickel et I’or dont les TCR valent respectivement 0,6 %-K™ et 0,34 %-K et dont les
résistivités valent respectivement 59x107% Q-m et 2,4x108 Q-m a 293 K [69]. C’est pourquoi d’autres
considérations (bruit, absorbance 7, géométrie, etc.) interviennent dans 1’optimisation des performances
des bolometres métalliques.

Par exemple, le titane (ar=0,2%-K™ a température ambiante) présente I’avantage d’avoir une
conduction métallique peu bruyante. Cependant, son oxydation a I’air entraine 1’apparition de TiO- dont
le TCR négatif compense celui du titane [47]. Abdel-Rahman et al. [70] ont réalisé des bolométres non
refroidis formés d’un patch de Ti au centre d’une antenne dipdle en Al adaptée pour la réception a
94 GHz. Pour de la détection en infrarouge proche, Ning et al. [71] utilisent directement I’aluminium
comme matériau sensible. Les performances de ces bolometres sont comparées dans le tableau 1-3.

Un autre exemple concerne 1’optimisation de la structure du bolomeétre. Pour des bolométres ayant une
structure suspendue longue et fine, la perte calorifique est autant due a la diffusion thermique dans les
contacts qu’aux échanges avec I’air environnant. Yang et Rebeiz [72] ont simulé puis fabriqué des
bolométres suspendus en Cr (25 nm)/Ni (20 nm)/SiOyx (100 nm) et ont montré que les meilleures
performances étaient obtenues avec des bolométres aux dimensions sub-micrométriques
(NEP = 20 pW/Hz).

Les oxydes de métaux sont aussi envisagés pour la réalisation de bolometres. Jung et al. [73] ont réalisé
des bolometres constitués de couches minces polycristallines d’oxyde de nickel déposées a température
ambiante. La résistivité du NiO est de 34,25x102Q-m et le TCR est de 2,01 %-K™ a température
ambiante. Les avantages du NiO sont une bonne stabilité chimique, un faible co(t et une fabrication
compatible avec la technologie CMOS.

Enfin, Battal et al. [74] ont réalisé des bolométres a base de ZnO déposé a 120 °C congus pour une
utilisation & température ambiante. Entre 16 °C et 34 °C, le TCR varie cependant beaucoup et il est
compris entre -1 %-K?* et-10,4 %-K™ pour une résistivitt comprise entre 13,5x102Q-m et
100x1072 Q-m.

1.2.4.4. Oxydes de manganese

Les oxydes de manganese employés dans les bolométres sont des composes bases sur la structure -MnOs
le plus souvent liée a un lanthanide et a un métal alcalino-terreux. Ils se caractérisent par une transition
de type métal-isolant qui intervient aux alentours de la température ambiante et des TCR proches de
—2 %K. La fabrication de couches minces d’oxydes de manganése se fait par épitaxie a haute
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température (> 600 °C) et nécessite ’emploi de couches tampons (SrTiO3z par exemple), ce qui est un
frein a leur utilisation dans un cycle de production CMOS. Néanmoins, les oxydes de manganése
présentent I’avantage d’avoir un faible bruit (cf. tableau 1-3) et une trés faible résistivité (Lao7SrosMnQOs
~3x107° Q-m [75]).

A partir de films polycristallins en MCN (Mny5C00,6Nio.4s04), Ouyang et al. [76] ont réalisé des
bolométres ayant un TCR important (—3,8 %-K™). Les couches minces sont réalisées par voie liquide,
ce qui requiert un recuit ultérieur & 750 °C et conduit a une résistivité élevée de 180 Q-m a 295 K.

1.2.4.5. Cuprates

Les réalisations a base de cuprates forment une classe émergente de détecteurs bolométriques a
température ambiante. YBCO supraconducteur est le cuprate le plus connu, il est habituellement mis en
ceuvre dans des bolométres fonctionnant a basse température [77],[78] mais aussi a température
ambiante [79].

En effet, Bevilacqua et Cherednichenko [80] ont développé des bolométres basés sur des couches
minces d”YBCO supraconducteur pour une utilisation a température ambiante. Ces dispositifs requi¢rent
des dépbts a haute température (> 780 °C) et I’application de couches tampons de CeO, (~30 nm). La
résistivité tres faible (2-5x10-° Q-m) permet de relier aisément YBCO avec une antenne spirale large
bande (testée a 0,7 THz et 1,6 THz), mais le TCR est inférieur a 0,2 %-K a 300 K (cf. tableau 1-3).

Scheuring et al. [81] ont réalisé des couches minces de PrBa,CusO7_s (PBCO) sur MgO a 830 °C. La
résistivité du PBCO (2x107°Q-m) est trés proche de celle d”YBCO supraconducteur avec un TCR qui
est plus important (~1 %-K1) a température ambiante [80]. Le couplage électromagnétique est aussi
effectué avec une antenne spirale large bande (testée a 0,65 THz).

1.2.5. Comparaison entre bolomeétres et détecteurs pyroélectriques

Nous avons classé les performances de bolométres et de détecteurs pyroélectriques par famille de
mateériau (cf. tableau 1-3). Les longueurs d’onde ou les fréquences des sources employées sont indiquées
pour montrer I’intérét de la détection thermique.

De maniéere générale, la différence entre les performances (constante de temps, détectivité) des
détecteurs pyroélectriques et des bolométres n’est pas manifeste. Les performances des bolométres
métalliques, TCR < 0,7 %-K™* et constante de temps ~10 us, sont inférieures a celles des bolométres
semi-conducteurs mais les performances en NEP (107-107*° w/vHz) et en détectivité spécifique
(10°-10° cm-VHz-W1) des bolométres métalliques sont comparables avec celles des bolométres semi-
conducteurs. Parmi les bolometres semi-conducteurs, nous pouvons citer le bolométre en VO, qui montre
une forte détectivité (2x10°cm-VHz-W1). Seuls les détecteurs pyroélectriques semblent pouvoir
concurrencer les bolométres métalliques au niveau des constantes de temps (~100 ps).
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tableau 1-3. Comparatifs entre des bolométres et des détecteurs pyroélectriques classés par famille de matériau
pour la détection thermique a température ambiante.

Bolométres
Famillede  Composition [ TCr]| NEP Constante  Sensibilitt ~ Détectivité Longueur
matériau (%-K™) (WAHz) de temps spécifique d’onde /
4300 K @ fmodutation (Cm'\/HZ'Wfl) Fréguence
Oxydesde VO, [54] 4,8 - - 124V-Wt - 94 GHz
vanadium VO [55] 5,6 ~2x10713 8,2ms ~106V-Wt  ~2x10° 8-14 um
@ 20 Hz
Composés  a-Si [82] - 1072 ~20 ms >5 MV-W? - 2,4 THz
a base de a-Si [83] 2,8 - ~10 ms 40 kv-w1t  1,7x10® 10-12 um
silicium a-Ge-Si-O [65] 1,65 2x107° 2,5ms 120 V-Wt  1,4x107 14-16 um
pm-SixGey:H [62] 6,6 - - - 2x10° 0,6-20 um
Composés  Ti [70] - 10,2x10° 3,88 ps 0,779 V-W1 - 94 GHz
métalliques @ 1 kHz
Ti [84] ~0,3 - 1,6 ms ~33V-W1  ~34x107 -
Al[71] 0,41 2,63x107  1ms 30,3kV-W 1,4x108 1047 nm
@ 10 Hz
NbsNs [85] 0,7 9,8x1072 - -400 V-Wt - 0,6 THz
@ 10 kHz
Bi [68] 0,3 ~2x101  10ps 100 V-WL - -
@100 kHz
SiO2/NI/Cr [72] - 14x107%2 15 pus 315 V-w1! ~25x10°8 1 GHz
@ 40 kHz
Oxydesde  LSMO [86] 2,4 1,1x1077 180 ps 0,65 V-w-1 1,7x10° 632 nm
manganese  Lag7Sro3sMn0Os @ 30 Hz
MCN [76] 3,8 3,7x107®  ~20 ms 330 V-W 6x107 Corps noir
MnCoNiO @ 30 Hz (800 K)
Cuprates a-YBCO [53] 3,0 14x108@ 5,7ms 100 V-W! 6,95x10° 850 nm
10Hz
a-YBCO [87] 3 - 10 ms 162 kV-W  3,51x107 2,5-15 um
YBCO/Ce0;[80] ~0,2 ~50x1012 - 48V-W1t - 1,6 THz
@100 kHz
PrBa,CusO7-5[81] 1,3 1,5x10710 - 33Vv-wt - 0,65 THz
Détecteurs pyroélectriques
Famillede  Composition p NEP Constante  Sensibilité Détectivité Longueur
matériau (nC-cm2.K%) (WAHz) de temps spécifique d’onde /
@ fmodutation (cmVHz-W™)  Fréquence
Cuprates a-YBCO [53] 70 2,8x1071t  2ps 71 kv-w-? 3,51x108 850 nm
@ 80 kHz
a-YBCO [88] 52-20 000 2,7x10710 10-100 ps 1 kV-w1 107- 108 0,5-12 um
@ 1 kHz
Tantalates  LiTaOj3 [51] 0,47 3,25x10°12 - 83,8 kv-W1t - 2,52 THz
@ 20 Hz
Ta-LiNbO3 [89] - 1,5x107° 100 ps 7020 V-Wt  7,76x107 633 nm,
@ 200 Hz 2,3-3 um
Titanates PbZrTiO3 [90] 20 - <40 ms 100 V-W?  15x108 632 nm
(PZT)
Composites  Polyfluorure de - 2x1077 4 ms 351 nAW1  2,7x106 300 GHz -
vinyldéne [91] @ 20 Hz 30 THz
(PVDF)
PZT/PVDF[92] 0,35 2x1078 <8 ms 2V-W1 9,7x10° Corps noir
@ 60 Hz (500 K)
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1.3. Présentation du matériau a-YBCO
1.3.1. Historique

La dénomination YBCO (YBaCuO) désigne un ensemble de matériaux composés d’yttrium, de baryum,
de cuivre et d’oxygene. Le composé le plus connu est YBa,CusOs:x qui posséde des propriétés
supraconductrices a haute température critique. La supraconductivité est la capacité de certains
matériaux a posseder une résistance électrique nulle et a expulser I’induction magnétique en dessous
d’une température critique Tc.

En 1986, les pionniers de la supraconductivité a haute température critique (HTC) J.G. Bednorz et
K.A. Miller [93] relévent une température critique de Tc=30 K pour des céramiques de LaBaCuO.
Cette découverte leur vaudra le prix Nobel de physique en 1987. Dans la continuité de leurs travaux, de
nouveaux cuprates basés sur la structure CuO voient le jour et la limite symbolique de la température
d’ébullition de I’azote liquide (77 K) est franchie la méme année. En effet, M. K. Wu et al. [94]
synthétisent le composé (YosBao4).CuOss ayant une température critiqgue de Tc=93 K. D’autres
cuprates supraconducteurs ayant une Tc plus élevée ont depuis vu le jour (cf. figure 1-16), mais YBCO
reste le supraconducteur HTC le plus étudié et le plus utilisé. Actuellement, I’effet supraconducteur a
haute température critique n’est toujours pas expliqué théoriquement de maniére satisfaisante.

200 ‘ VSR = FUR R LA | ER. I AR ) AT FY R AL UL
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g YBaCuO e nitrogen
>
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figure 1-16. Chronologie montrant 1’évolution des températures critiques (Tc) des supraconducteurs de 1900 a
2010 [95].

1.3.2. Structure cristalline

Une structure pérovskite est un systéme cristallin de formule chimique générique ABOs, ol un cation A
est localisé en chague sommet de la maille cubique, un cation B est situé en son centre et un anion O
est situé au centre de chaque face de la maille cristalline (cf. figure 1-17).
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. o
H—8&

figure 1-17. Schéma d’une maille pérovskite : pour YBCO, A = Cu?* et B = Y3 ou Ba?*.

La structure cristalline d’YBa,CusOg.x correspond a I’empilement de trois structures pérovskites
(cf. figure 1-18). Pour une concentration en oxygéne telle que 0,45 > x > 1, YBCO cristallise sous forme
orthorhombique de paramétres de maille : a~ 3,82 A, b~ 3,88 A, c ~ 11,67 A [96].

CuO2

Planes

T K
- q Chains

figure 1-18. Structure de la maille cristalline de YBa;CusOsx (source : Wikimedia Commons).

Pour une concentration en oxygene telle que 0 < x < 0,45, YBCO cristallise sous forme quadratique de
paramétres de maille : a=b = 3,865 A c=11852 A [97]. Parallelement & la transformation structurale,
on observe une évolution des propriétés d’YBa,CuzOs+x en fonction de x. Pour x > 0,45, le composé
présente un caractére métallique de type p et une transition supraconductrice & des températures
variables, un maximum (Tc = 92 K) est atteint pour X = 0,92. D’aprés Roth et al. [97], la transition de la
phase orthorhombique vers la phase quadratique passe par une désoxygénation au niveau des sites O(1)
et explique la perte de la supraconductivité a haute température critique (cf. figure 1-18). Les sites O(1)
font partie des « chaines » CuO, ils servent de réserves d’électrons aux « plans » Cu.0, sources de la
supraconductivité chez les cuprates. Pour x<0,45, le composé est semi-conducteur et
antiferromagnétique. YBCO désoxygéné et semi-conducteur a été relativement peu étudié pour ses
propriétés électriques propres. A fortiori, la phase amorphe d’YBCO (a-YBCO) a été encore moins
étudiée. Elle est essentiellement définie par sa méthode de dépdt a basse température (§1.3.3).
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1.3.3. Technique de dépdt en couches minces

La pulvérisation cathodique est une méthode simple a mettre en ceuvre qui permet de réaliser des dép6ts
homogeénes (sur des surfaces de 15x15 mm? dans notre cas). Les dépdts de couches minces d’a-YBCO
sont réalisés au GeePs par pulvérisation cathodique DC hors axe (« cathode creuse ») a partir d’une cible
cylindrique (& =50 mm) steechiométrique d’YBapCuzOgg (supraconducteur) provenant de Hitec
Materials GmbH [98]. Les substrats sont préalablement nettoyés a 1’acétone dans un bain ultrasonique
avant d’étre insérés dans 1’enceinte de dépot (cf. figure 1-19).

Armoire Pompe
de contréle

Enceinte de dép6t primaire

K@, oy v | : ~ , 1 Cathode cylindrique
N A N> | en YBCO
\ v (3 v e steechiométrique
Bouteilles

de gaz

Sas d’entrée de 1’échantillon

figure 1-19.'A gauche ; photographie du systéme de dépot des couches minces d”YBCO par pulvérisation
cathodique. A droite ; photographie du plasma lors d’un dépot.

Puis, un mélange d’argon (55%) et d’oxygéene (45%) est mis en circulation permanente dans 1’enceinte
maintenue a faible pression (250 mtorr = 33,3 Pa). La pression partielle d’oxygeéne permet de limiter la
désoxygénation de la cible pendant le transfert. La pression partielle d’argon permet de générer un
plasma. En effet, les ions d’argon s’ionisent positivement et, attirés par la cathode, ils viennent percuter
la cible provoquant la pulvérisation des éléments de la cible vers le substrat. Afin d’amorcer ce plasma,
une tension continue d’environ 400 V est initialement maintenue entre la cathode (cible d”YBCO) et
I’anode (porte-substrat). Cette tension évolue de maniere a maintenir un courant d’asservissement
constant d’environ 0,4 A. Un cache est utilisé pour masquer le substrat (phase de pré-pulvérisation) au
début du dépdt. 11 est retiré lorsque le plasma s’est stabilisé afin de lancer le dépdt d’une couche mince
(cf. figure 1-20). La vitesse de dépdt typique est de 2,5 nm/min (150 nm/h). Une explication plus
compléte des caractéristiques du dép6t est donnée dans la thése de M. Longhin [98].

La température du substrat peut étre régulée. Celle-ci a été sciemment choisie plus basse que la
température de cristallisation d’YBCO (=550 °C) et plus basse que la température limite de
compatibilité avec les procédés de fabrication CMOS (~ 400 °C). De plus, les caractéristiques
électrothermiques (coefficient de sensibilité thermique) des couches minces d’a-YBCO dépendent peu
de la température du substrat entre 100 °C et 400 °C [99]. C’est pourquoi la température du substrat
n’est pas régulée en pratiqgue. Comme le montre la figure 1-20, la température du substrat augmente
spontanément et progressivement par ’action du plasma et se stabilise aux alentours de 170 °C. En
conséquence, les couches minces obtenues sont amorphes, ce qui est attesté par la diffraction des
rayons X [100].
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A titre comparatif, le tableau 1-4 reprend les méthodes de dépot employées par les équipes ayant publié
sur les couches minces amorphes d’YBCO. Parmi leurs méthodes de réalisation, nous comptons la
pulvérisation, I’ablation laser et le procédé sol-gel avec I’Y1237 comme matériau de départ. L’obtention
de couches amorphes est le plus souvent associée a la faible température du substrat lors du dépot
(température ambiante ou inférieure a 100 °C).

P (Ar + 0,) ~ 250 mtorr '
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figure 1-20. Chronogrammes d’évolution de la température du substrat et de la pression dans 1’enceinte lors du
dépdt de couches minces d’a-YBCO [101].

tableau 1-4. Récapitulatifs des méthodes de dépot d’a-YBCO.

Equipe Méthodes et paramétres de dépots Morphologie des couches minces
Butler et al. Pulvérisation magnétron radiofréquence (140 W- Couches minces amorphes
300 W), cible steechiométrique Y1237 [102],
Tsub ~ T ambiante, Pyt ~ 1,33 Pa, pressions partielles :
ParlPo2=2:8 [103] ou Pa/Po2=10:0 [104]
Pulvérisation magnétron radiofréquence, cible Y1237,  Couches minces cristallisées
Tsuo = 750 °C, étape d’appauvrissement en (structure quadratique)
oxygéne [102]
Okunev et al. Pulvérisation DC, cible Y1237 sous atmospheére Couches minces amorphes
d’argon, Tsp < 100 °C [105]
Ablation laser pulsé KrF (5,01 eV), Dpus = 25 ns, Couches minces résistives
Epuis = 1,5 Jlem?, fous = 10 Hz, cible Y137, (amorphes) ou couches minces
configuration hors-axe ou axiale, supraconductrices
Tab = T ambiante [106] ou Tsu, = 780 °C [107],
Poo=13,3-53,2 Pa
Wada et al. Pulvérisation magnétron radiofréquence, cible en Couches minces reésistives
YBa,CuzOe+x, Tsup = T ambiante, Pt ~ 1,3 mtorr
(0,17 Pa), Pa/Po,=98:2 [108]
Jeong et al. Procédé sol-gel, spin-coating, accumulation de Couches minces cristallisées

couches de 60-80 nm d’épaisseur, Pa/Po2=9:1, 8:2,
7:3, 6:4, recuits a Trecuits & 450-800 °C [109]

semiconductrices (structure
quadratique)
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1.3.4. Autres phases de composés Y/Ba/Cu/O

L’objectif de cette partie est de lister les différentes phases d’YBCO et autres composés susceptibles de
se former lors des dépbts de nos couches minces d’a-YBCO. Pour cela, nous nous aidons des
diagrammes d’équilibre des phases d’YBCO et des réactions de décomposition d’YBCO.
Frase et al. [110], Wong-Ng et al. [111] et Fossheim [112] ont établi des diagrammes de phases isobares
et isothermes (cf. figure 1-21). Ces diagrammes ont été réalisés a des températures élevées (~ 900 °C)
parce que I’objectif d’alors était de fabriquer YBCO supraconducteur massif a partir de mélanges de
réactifs. L’identification des phases supplémentaires est rendue possible par diffraction des rayons X ou
diffraction des neutrons.

Cu0

(a) (b)

& - ,
BaO Y,BaO, YO.: Bao Ba,Y,0, BaY,0, YO, 5

(d) A

0 20 40 Y,Cus05 60 80 100 0 20 40 Y,Cuy0s 60 80 100
1/2(Y703) Mol % CuO, 1/2(Y503) Mol % Cu0,

figure 1-21. Diagrammes isothermes des phases obtenues a partir des réactifs CuO, BaO et YO15: (a) 900 °C a
une pression d’1 bar d’oxygéne d’aprés Fossheim [112], (b) 950 °C a pression atmosphérique d’apres
Frase et al. [110] (211: Y,BaCuOy, 132: YBasCu,Ox 123: YBa,CusOs+), (c) 875-900 °C a une pression
d’oxygene de 21 kPa d’aprés Wong-Ng et al. [111] (213 : Ba,YCusOy, 413 : BasYCu3sOy, 613 : BasYCusOy, 121 :
BaY,CuOs), (d) 800-810 °C pression d’oxygene 100 Pa [111].

Les sommets des diagrammes correspondent aux réactifs (CuO, BaO, YO 5) entrant dans la composition
d’YBCO, leurs concentrations respectives déterminent les composés stables pouvant se former. Ainsi,
« YBCO » peut signifier YBa:CuszOx (Y123), YBazCu20x (Y132) ou Y2BaCuOs (Y2115, phase « verte ») et
les autres composés (non-YBCO) sont par exemple 1’Y2Cu;Os (phase « bleue »), le BaY20. ou le
BaCuO:; (phase « noire »).
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D’apres Fetisov et al. [113], I’ Y123 se décompose sous 1’effet de I’humidité et du dioxyde de carbone par
les relations suivantes :

2 YBa,CUy0g 5.y +3 H,0 — Y,BaCuOg+ 3 Ba(OH), +5CuO+ T x0,,

(1-17)
Ba(OH), + CO, - BaCO; + H,0.

Dans une étude [114] sur la stabilité thermodynamique d’YBCO, la relation de décomposition spontanée
suivante a été proposée (puis contestée [115]) :

2 YBa,Cu3045,, — Y,BaCuOs+ 3 BaCuO, +Cu,0 +(1/2+x)O. (1-18)

Cependant, Kalanda et al. [116] ont mis en évidence la coexistence de phases Y;BaCuOs, BaCuO; et
Cuz0 dans des échantillons d’YBCO recuit a haute température (~1200 K). En particulier, la phase
Y2BaCuOs (Y2115, cf. figure 1-22) est une phase omniprésente lors la fabrication et de la dégradation de
I’Y123, cf. €q. (1-17) et (1-18). Y2115 est aussi appelée « phase verte » car la réflexion du matériau massif
est maximale (~ 50%) autour de A =530 nm [117], [118]. D’apres Adler et Simon [119], Y2115 est un
isolant & transfert de charge d’énergie de transfert 0,5 eV ayant une conduction de type p [119].

figure 1-22. Représentation de la phase verte Y5 (4 mailles) de paramétres de maille a=12,1792 A,
b =5,6590 A, ¢ =7,1325 A (Reproduction d’aprés Salinas-Sanchez et al. [120] réalisée avec le logiciel VESTA,
Visualization for Electronic and STructural Analysis, http://jp-minerals.org/vesta/en/).

Nous avons voulu rassembler de la maniere la plus compléte possible les phases en Y/Ba/Cu/O et leur
systeme cristallin qui ont été mentionnés par de nombreux auteurs et qui sont susceptibles de se retrouver
dans les couches minces d’a-YBCO (cf. tableau 1-5).
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tableau 1-5. Systémes cristallins des composés oxygénés d’yttrium, et/ou de baryum, et/ou de cuivre [121], [122].

Composé Systéme cristallin Groupe d’espace

YBa;CuzOe+x quadratique-orthorhombique 123-47 P4/mmm-Pmmm?
YBa,CusOs orthorhombique 65 Cmmm [123]
YBazCusOqg orthorhombique 47 Pmmm [124]
YBazCuz0x pérovskite/quadratique 99 P4mm [110]
Y2BaCuOs orthorhombique 62 Pnma [125]-Pbnm [113]
Y2BasCu70144x orthorhombique 65 Cmmm?-(Ammm) [126]
Y2BaO4 orthorhombique 62 Pnma [127]

Y2Ba;0s quadratique 123 P4/mmm?

Y2Bas,07 quadratique 129 P4/nmm?

Y4BasOy rhomboédrique 146 Cs*-R3 [128]

YCuO; hexagonale 194 P6s/mmc [129] [130]
Y2Cu,0s orthorhombique 33-62 Pna2; [131]-Pnma?
BaCuO, cubique 229 Im-3m [132]?
BaCu,0, quadratique 141 141/amd [133]?
Ba,CuOs quadratique 139 14/mmm?
Ba,CusOs.x quadratique 132 P4,/mcm?

Y203 cubique 206 la-3 [134]

BaO cubique 225 Fm-3m [135]

BaCO3 orthorhombique 62 Pnma?

CuO monoclinique 15 C12/c1 [136]

1.3.5. Quelques éléments sur la théorie des semi-conducteurs amorphes

Avant d’aborder la description électronique d’a-YBCO, il est nécessaire de faire quelques rappels sur
les composés amorphes. Un solide est qualifié de cristallin ou d’amorphe selon le degré
d’ordonnancement des atomes entre eux. Un cristal posséde une structure périodique et un ordre a grande
distance (au-dela de 10 a 20 A, taille qui correspond & des fluctuations de densité et de composition
chimique). Un matériau amorphe se caractérise par une absence totale d’ordre a grande distance. En
revanche, un ordre a courte distance est observé (jusqu’a environ 2,5 A) : cet ordre est imposé par la
liaison chimique qui régit le nombre de coordinence, les distances interatomiques, la géométrie de
I’arrangement des premiers voisins. Un matériau amorphe présente des désordres structurels comme des
liaisons pendantes (cf. figure 1-23). Ces défauts intrinséques influencent fortement les propriétés
électroniques et optiques du matériau, en créant des niveaux électroniques localisés dans le gap [61].

La distinction entre phase amorphe et phase cristalline est capitale, car la théorie expliquant les
propriétés électriques des semi-conducteurs se fonde sur la périodicité des structures cristallines. En
effet, le théoreme de Bloch [60] qui décrit les états quantiques des électrons comme des fonctions d’onde
s’applique dans le cas de potentiels périodiques. Le potentiel est considéré comme périodique si la
structure atomique est elle-méme périodique ce qui est vérifié lorsque la maille cristalline se répéte a
I’infini dans les trois directions de 1’espace. L’interprétation des phénomeénes intervenant dans les
matériaux cristallins est donc facilitée. Comme nombre de propriétés expérimentales sont communes
aux matériaux amorphes et aux matériaux cristallins, les matériaux amorphes sont étudiés au moyen des
mémes outils.

Au niveau électronique, le comportement d’un matériau est décrit par son diagramme de bandes. Pour
un semi-conducteur cristallin (cf. figure 1-24.a), les états énergétiques accessibles par les électrons sont
clairement définis par les limites de la bande de conduction et de la bande de valence. Aucun état
électronique n’existe a priori dans la bande interdite.

2 Source : http://materials.springer.com/
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Défaut de
coordinence

figure 1-23. Illustration d’un défaut de coordination dans un matériau amorphe. Tous les atomes ont une
coordinence de 3 sauf pour I’atome de coordinence 2 présentant une liaison pendante [137].

Pour un semi-conducteur amorphe, les défauts structurels entrainent la création d’états électroniques
supplémentaires (dits localisés) dans la bande interdite. Ces états localisés sont a priori minoritaires
(persistance du gap), ce qui justifie que la densité des états disponibles pour les états localisés est
moindre au milieu du gap (formes en queues de bande). 1l n’est plus possible de décrire le gap en
fonction des limites de bandes de valence et de conduction puisqu’elles n’existent plus. On préfere parler
de bords (ou seuils) de mobilité pour désigner la séparation entre les états localisés et les états non
localisés au niveau de 1’ex-bande de conduction comme au niveau de 1’ex-bande de valence [138]. Au-
dela des bords de mobilité, les états électroniques sont dits étendus. C’est par I’identification de I’ origine
des diverses transitions entre états électroniques que le concept de bord de mobilité prend tout son sens
(voir chapitre 3 et 5).

A (a) 4 Etats étendus (b)
@ Bande de conw o Bande de conduction
S E S E.
s E. = . -
2 - 1E D Etats localisés
© Bande interdite| 9 T E
[%2] E —————————————————— w /=8 o e
<5} F <5}
© o©
2 @
> E, S E W /-
[<5]
T Bande de valence chj Bande de valence
R Etats etendus -
Densité d’états électroniques Densité d’états électroniques

figure 1-24. Diagrammes de bandes (a) d’un semi-conducteur intrinséque cristallin et (b) d’un semi-conducteur
amorphe.

1.3.6. Diagrammes de bandes

Dans la suite, nous présentons les différents diagrammes de bandes qui sont proposés pour YBCO. La
majorité des auteurs expliquent le diagramme de bandes d’YBa,Cu3sOs:x en fonction du dopage x en
oxygene. En effet, la maille cristalline d>’YBCO est quadratique (a =b) lorsque x < 0,3, puis devient
orthorhombique (a=b) lorsque x> 0,4 [139]. Cette évolution s’accompagne d’un changement de
I’allure du gap électronique a travers 1’apparition d’états localisés (81.3.6.1).
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Ces diagrammes de bandes ont été établis pour des monocristaux ou des polycristaux d’YBCO c’est-a-
dire pour des structures relativement peu désordonnées. La question est de savoir si ces diagrammes de
bandes sont transposables a YBCO amorphe. 11 y existe un lien étroit entre 1I’oxygénation de la couche
mince d”YBCO, latempérature de dépo6t et sa cristallisation. Pour un matériau complexe comme YBCO,
une température élevée entraine la cristallisation. Selon la teneur en oxygene, il est possible de former
des mailles orthorhombiques ou des mailles quadratiques. Fabriqué a basse température, YBCO est
amorphe. Il n’existe pas de méthode spécifique pour fabriquer des couches minces d’YBCO amorphe.
Les procédés de dépot et les conditions de dép6t sont aussi nombreux que les auteurs qui publient a leur
sujet (cf. tableau 1-4). En conséquence, la compréhension des phénomeénes intervenant dans a-YBCO
est souvent propre a chacun des auteurs. Le plus souvent, les couches minces sont simplement appelées
amorphes parce qu’elles ne sont pas réalisées dans les conditions favorisant la cristallisation d”YBCO.

Pour lever cette difficulté, c’est-a-dire faire cohabiter les descriptions sous forme de diagrammes de
bandes avec I’incertitude autour de la cristallisation des couches minces, la coexistence duale de phases
dans les couches minces d”YBCO amorphe est souvent évoquée. Ainsi, nous retrouvons 1’opposition
entre les phases quadratiques et les phases orthorhombiques, mais aussi entre les zones cristallisées et
les zones amorphes, les clusters diélectriques et les clusters métalliques, les grains et les joints de grains,
les phases ayant un gap optique Ey et les phases ayant un gap optique Eg: (chapitre 3). En toute rigueur,
ces dénominations ne sont pas transposables deux a deux, car elles ne renvoient pas aux mémes
phénomenes physiques sous-jacents.

Cependant, la technique de la diffraction des rayons X permet d’éclaircir un point : quand il n’y a pas
de pics fins apparents mais des « bosses » de diffraction X, la couche mince est dite amorphe [105]. Si
néanmoins gquelques pics apparaissent, la couche mince est partiellement cristallisée.

De méme, il n’est pas toujours établi par les auteurs que la steechiométrie en Y1Ba,CusOg:x SOit
maintenue par le procédé de dépbt d”YBCO en couche mince. Une steechiométrie différente suffit a
invalider les modeles de diagramme de bandes (81.3.6.1 et §1.3.6.2). D’autres phases d’YBCO peuvent
aussi se former (81.3.4).

En résumé, les possibilités de comparaison entre nos couches minces en a-YBCO et celles publiées par
ailleurs sont relativement limitées. Il reste cependant pertinent de les comparer a 1’échelle microscopique
tant leurs propriétés macroscopiques (effet pyroélectrique, chapitre 5) sont semblables.

1.3.6.1. Modéles de Yu et Heeger

D’aprés Yu et Heeger [139], on ne peut distinguer des états électroniques entre eux (localisés ou
étendus), ni les types d’excitation photonique (création de porteurs de charges ou d’excitons neutres) a
partir des seuls spectres d’absorption optique. Le traitement de ceux-ci doit s’accompagner de
comparaisons avec des mesures spectrales de photoconductivité électrique. La figure 1-25 représente
trois diagrammes de bandes définis en fonction de la concentration en oxygene. lls ont été proposés par
Yu et Heeger pour des monocristaux d’YBCO :

e Pour la structure quadratique d”YBa>CusOe:x (X = 0), le diagramme de bandes (a) correspond a
un isolant de Mott-Hubbard, c’est-a-dire un matériau isolant, mais qui devrait étre semi-
conducteur d’aprés la théorie des bandes [140]. Le gap électronique séparant les orbitales Cusg
et Ozpest net et vaut Eq = 1,5 eV. L’absorption optique se fait par la création de charges mobiles
et non d’excitonS neutres.

e Enaugmentant la concentration en oxygéne dans YBCO (x = 0,3), la structure électronique (b)
devient celle d’un verre de Fermi. Un verre de Fermi est un matériau désordonné dans lequel,
au niveau de Fermi, le gaz électronique est dégénéré avec une densité d’états électroniques finie
telle que le désordre est suffisant pour que les états électroniques soient localisés [141]. L’ajout
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d’atomes d’oxygéne dope YBCO et retire des électrons des plans CuO; (cf. figure 1-18).
Autrement dit, des trous sont introduits dans la bande O, de I’oxygene [139]. L’énergie de
Fermi Er se rapproche du bord de mobilité tel que Er —Ec = 0,2 eV. YBCO se comporte comme
un semi-conducteur de type p.

e Lorsque la concentration en oxygene atteint X ~ 1 (c), le niveau de Fermi passe sous le bord de
mobilité tel que Er —Ec = — (0,1 ~ 0,2) eV. Un changement de maille cristalline de la structure
guadratigue a la structure orthorhombique s’opére et le matériau devient supraconducteur.

Cu 3d UHB

e

Eg’ 1.5eV

%

0.1-02¢eV
' 02pband
(@) (b) (c)
e Y /4
extended states localized states occupied states

figure 1-25. Allures du gap électronique d”YBCO suivant la concentration en oxygéne (2) Phase YBa2CuzOs, (b)
Phase YBa,CusOs 3 partiellement dopée, (c) Phase métallique YBa,CusO-7 dopée [139].

1.3.6.2. Modeles d’Okunev

Okunev et al. [142] ont proposé des modéles de densités d’états pour trois concentrations remarquables
en oxygene dans YBa,CusOe« (cf. figure 1-26). Leurs films minces amorphes présentent des clusters
(amas) métalliques de taille nanométrique (jusqu’a 25 nm). Selon les auteurs, le diagramme de bandes
se décompose en une bande de conduction formée par les orbitales atomiques Cu 4s* et Cu 3d*°, et une
bande de valence formée par les orbitales atomiques O 2p et Cu 3d°. Pour la forme métallique la plus
oxygénée d’YBCO (YBa»Cus0Oyv), le niveau de Fermi est profondément situé dans la bande de valence
(cf. figure 1-26.a). En retirant des atomes d’oxygéne (YBa2CusOs7), le niveau de Fermi se rapproche du
haut de la bande de valence et le dépasse pour une composition proche de YBa,CusOss (cf. figure 1-
26.b). Les queues de bande apparaissant dans le gap sont attribuées au milieu amorphe qui possede des
caractéristiques diélectriques et dans lequel sont noyés les clusters cristallins (cf. figure 1-26.c).

Les auteurs ont également observé des modifications structurelles dans a-YBCO sous I’effet
d’impulsions laser. Lorsque les couches minces d’a-YBCO n’ont pas encore été illuminées, les
transitions électroniques avec la bande Cu 4s* sont plus probables qu’avec la bande Cu 3d* parce que
les états localisés s’étendent jusqu’a la bande Cu 3d'° qui est relativement étroite (~ 2 eV). Sous I’effet
des impulsions laser, 1’ordonnancement de la matrice amorphe s’améliore et les clusters cristallins se
disloguent en clusters plus petits, le « désordre » global diminue. En conséquence, la bande Cu 3d°
retrouve son réle de bande de conduction.

Les auteurs ont complété leur modéle de diagramme de bandes en considérant la succession de clusters
métalliques et de milieux isolants pour représenter les inclusions cristallines dans la matrice amorphe
(cf. figure 1-26). lls ont constaté une dépendance linéaire de la transmittance des films d’a-YBCO avec
I’énergie des photons qu’ils expliquent par un abaissement de 1’énergie requise pour réaliser des
transitions optiques par effet tunnel entre les clusters métalliques.
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Enfin, Okunev et al. [143] ont affiné leur modéle de densité d’états vis-a-vis de la concentration en
clusters dans les couches minces d’a-YBCO (cf. figure 1-27). Leur interprétation est fortement liée a
leur procédé de dép6t d’a-YBCO en couches minces par ablation laser pour lequel il a été observé une
augmentation de la concentration en clusters avec 1’¢loignement a la cible en YBCO supraconducteur.
Ainsi, pour de faibles concentrations en clusters, les états localisés de part et d’autre ne se rejoignent
pas et deux énergies de gap se distinguent Eo et E; (cf. figure 1-27.a). Pour une concentration en clusters
plus importante (cf. figure 1-27.b), les états localisés peuplent plus densément le gap [144].

(@ x=7.0 (b) x=6.7 (c) x=6.5 —I - M—
/ Cuds' /Cu4s‘ Cuds' |
Cu3d'® Cu3d"®
Ec Ec Ec
Egn Eom By
Ey Ey Ev1
02p 02p
E =
78 .
Cu3d® Cu3d’

Distance

figure 1-26. (& gauche) Diagrammes des densités d’états d”YBCO pour trois concentrations en oxygene : (a) 7,0,
(b) 6,7, (c) 6,5. (a droite) Structure de bandes d’une couche mince amorphe isolante (I) d”YBCO présentant des
inclusions de clusters cristallisés ayant une conductivité métallique (M). Egm est la différence d’énergie entre le
niveau de Fermi et le bas de la bande de conduction dans un cluster métallique, la différence d’énergie entre la
bande de valence et la bande de conduction Cu 4s! est de Eg, dans la matrice amorphe et de Eq dans les clusters
métalliques, Ecrest le gap de transfert de charges qui caractérise les transitions entre O 2p et Cu 3d [142].

(a) (b)
Cu3d"?

Cu3d’

0O2p

figure 1-27. Modéles de densité d’états pour a-YBCO a (a) faibles et (b) fortes concentrations en clusters proposés
par Okunev et al. [143], E; et Eo se réferent ici aux énergies de gaps optiques (voir chapitre 3).
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1.4. Conclusion

Cette introduction a la thése a présenté les éléments justifiant I’emploi des détecteurs thermiques en
a-YBCO pour concevoir a terme un systéme imageur THz. Les systemes imageurs sont des équipements
employés ou en voie de déploiement dans de nombreux domaines scientifiques et industriels.

Nous avons présenté un panorama des technologies existantes en matiére de détection thermique
infrarouge en prenant soin de les comparer suivant des critéres comme la sensibilité, la constante de
temps et le bruit. Nous avons comparé les bolometres et les détecteurs pyroélectriques pour I’infrarouge
en fonction du matériau sensible.

La fabrication du matériau a-YBCO par dépbt en couches minces au laboratoire GeePs a été présentée.
Nous avons listé les phases susceptibles de se trouver dans les couches minces d’a-YBCO. Nous avons
évoqué la théorie des semi-conducteurs amorphes et les diagrammes de bandes qui ont été proposés
dans la littérature pour YBCO désoxygéné.

En résumé, les détecteurs thermiques représentent une technologie appropriée a I’imagerie infrarouge
(et potentiellement I’imagerie THZz). Au regard de la commodité du dép6t d’a-YBCO en couche mince
(basse température, grande surface), et des performances déja compétitives de détecteurs pyroélectriques
non refroidis a base de ce matériau (faible constante de temps et faible NEP), a-YBCO convient a la
réalisation a faible colt de détecteurs monolithiques (i.e compatibles avec la technologie de lecture
CMOS) performants.
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Chapitre 2

Chapitre 2.
Nature physico-chimique d’a-YBCO

Avant de s’intéresser aux propriétés optiques d’a-YBCO, nous voulons déterminer aussi précisément
que possible la nature chimique d’a-YBCO. Dans I’idéal, une description complete du matériau
a-YBCO ferait état des divers composés en présence ainsi que de leur quantité, de leur agencement
mutuel et de leur répartition dans les couches minces. En préliminaire, nous avons présenté au chapitre 1
une liste des composés observés lors de la synthése et de la dégradation d”YBCO. Néanmoins, le
caractere amorphe d’a-YBCO est une difficulté majeure pour mener a bien une telle entreprise. En effet,
les techniques usuelles de détermination de la composition par diffractions des rayons X ou des neutrons
ne fonctionnent pas. Au mieux, nous pouvons déterminer le contenu atomique, identifier les phases en
présence et tenter d’en donner les proportions.

Ainsi, nous avons envisagé essentiellement deux technigques expérimentales (82.1) : la spectroscopie
Raman et la spectroscopie des photoélectrons X ou UV (XPS, UPS). A partir d’une base de comparaison,
la spectroscopie Raman permet d’identifier les composés en présence. De maniere complémentaire, la
spectroscopie des photoélectrons X permet de relever précisément le contenu atomique. Nous proposons
une loi de mélange pour déterminer quantitativement les composés en présence.

En prélude de la partie résultats (§2.2), nous rappelons 1’état des connaissances en matiére de traitements
XPS d’YBCO ainsi que les précédentes estimations de la composition d’a-YBCO. Nous montrons
comment les composés sont identifiables. Nous explorons aussi en détail la composition superficielle
des couches minces d’a-YBCO puisqu’il s’agit de I’interface fonctionnelle lors de la prise des contacts
métalliques.

Dans la derniére partie (§2.3), nous commentons la bande de valence d’a-YBCO a laquelle nous avons
acces par UPS et XPS.
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Chapitre 2

2.1. Techniques expérimentales et traitements associés

2.1.1. Spectroscopie Raman

2.1.1.1. Principe

La spectroscopie Raman est une technique non destructive de caractérisation moléculaire et structurelle
des matériaux. Elle repose sur I’effet Raman (C.V. Raman, L.I Mandelstam 1928) qui correspond a la
diffusion inélastique de photons suite a I’excitation lumineuse d’un matériau [1]. Une partie du faisceau
est réfléchie, une autre est absorbée et une fraction plus faible est diffusée. Pour la majorité des photons
diffusés, la fréquence v est inchangée (diffusion élastique dite diffusion Rayleigh), mais pour une infime
partie, cette fréquence est modifiée par effet Raman [2]. Pour 10 a 100 millions de photons incidents,
un seul photon Raman est rétrodiffuse.

Ainsi, deux types de diffusion coexistent (cf. figure 2-1) : en diffusion Rayleigh, un bref saut énergétique
vers un niveau virtuel se produit, mais n’entraine pas d’échange énergétique entre le photon et la
matiere ; en diffusion Raman, il y a interaction avec la matiere et la fréquence du photon peut soit
diminuer a v—ur (diffusion Raman Stokes) ou soit augmenter & v+uvr (diffusion Raman anti-Stokes).
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| |
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1 1
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1 1 =
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2 : A :
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Diffusion Rayleigh Diffusion Raman Stokes Diffusion Raman anti-Stokes

figure 2-1. Schémas de I’interaction entre un photon d’énergie hov et la matiere, montrant les différents types de
diffusion : Rayleigh et Raman [2].

A 1’échelle microscopique, ’effet Raman s’explique par des échanges énergétiques aux fréquences
caractéristiques des vibrations du réseau cristallin (modes optiques, modes acoustiques) ou des
molécules (élongation, déformation). La spectroscopie Raman consiste & illuminer un échantillon avec
un faisceau monochromatique (émission laser). Le rayonnement diffusé est ensuite collecté et la
diffusion élastique est éliminée par filtrage dichroique. La diffusion inélastique Raman Stokes (plus
intense) ou Raman anti-Stokes est conservée. Celle-ci est dispersée sur un détecteur optique
multi-éléments afin d’obtenir un spectre de I’intensité de la diffusion en fonction du shift (déplacement)
Raman (en nombre d’onde) défini tel que :
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shift Raman (cm’l) = (li?m) - A:(Or:m)J avec A(nm) =

1240
ho(ev)’ (2-1)

Diverses informations sont contenues dans les raies apparaissant sur un spectre Raman : la position peut
étre reliée a la fréquence d un mode de vibration qui renvoie a une caractéristique structurelle, I’intensité
est liée au nombre de molécules diffusantes, la polarisation rend compte de la symétrie du mode et la
largeur refléte la qualité cristalline.

2.1.1.2. Présentation de la plateforme

La source d’excitation de la plateforme Raman est un faisceau laser (1 =532 nm) couplé a une fibre
optique monomode & maintien de polarisation (cf. figure 2-2).

Caméra

Fibre optique
vers le
spectrometre

Filtres
optiques

Objectifs

Porte
échantillon
motorisé

Source laser

figure 2-2. Photographie de la plateforme Raman Witec Alpha 300V & microscopie confocale disponible au GeePs.

La puissance d’émission laser et le diamétre du spot sont réglables. Cette plateforme est dotée d’un
microscope confocal afin d’atteindre une résolution axiale adaptée a 1’étude des couches minces. La
diffusion Raman est collectée par une fibre optique (< :50 um, ON:0,12) et mesurée par le
spectrométre (UHTS 300) qui est muni d’une matrice CCD refroidie de 1024x127 pixels (ANDOR iDus
401A). Seule la diffusion Raman Stokes peut étre relevee. La précision des spectres Raman est estimée
a1-2 cm™. Les mesures Raman ont été réalisées par le responsable de la plateforme M. Alexandre Jaffré.

2.1.2. Spectroscopie des photoélectrons X et UV

2.1.2.1. Principe

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy) et la spectroscopie de
photoélectrons UV (UPS, Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) sont des techniques d’analyse non
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destructives des surfaces. Leur principe repose sur I’effet photoélectrique (découvert par Hertz en 1887
et expliqué par Einstein en 1905) : en bombardant la matiere avec des photons plus (X) ou moins (UV)
énergétiques, des électrons acquérant suffisamment d’énergie cinétique sont €jectés. La spectroscopie
XPS a été développée a la fin des années 50 par 1’équipe de Siegbahn a Uppsala (Prix Nobel de physique
en 1981) [3].

Dans la pratique, 1’échantillon a analyser est bombardé par une source monochromatique dont I’énergie
des photons est connue (hv). Une partie des électrons est éjectée de I’échantillon ce qui confére a ces
photoélectrons une énergie cinétique Ec propre. Cette signature énergétique est ensuite mesurée par un
spectrometre afin de déterminer 1’énergie de liaison E. des niveaux électroniques suivant 1’équation de
conservation [4] :

EL =hvo—Ec -Ws, (2-2)

ou h est la constante de Planck, v (Hz) est la fréquence associée a la source X ou UV et Ws (eV) est le
travail de sortie du spectrométre. Connaissant les énergies de liaison, il est possible de raisonner sur la
nature des liaisons chimiques entre les atomes et d’identifier les espéces chimiques en présence
indépendamment de leurs orientations. De plus, puisque les photons UV sont moins énergétiques, il est
possible d’extraire le travail de sortie du matériau par spectroscopie UPS.

La spectroscopie XPS permet d’atteindre les orbitales des électrons fortement liés au noyau (électrons
de cceur) alors que la spectroscopie UPS ne permet de visualiser que la bande de valence, mais avec une
meilleure résolution énergétique que la spectroscopie XPS. Néanmoins, la bande de valence vue par
UPS est différente de la bande de valence vue par XPS pour de multiples raisons [5], [6]. En effet, la
bande de valence acquise par UPS ne refléte qu’une partie trés superficielle du matériau (nanometre)
alors que la spectroscopie XPS en donne une valeur moyennée sur une plus grande profondeur (plusieurs
nanomeétres) et est donc plus représentative du matériau. De plus, les photons X et UV ont des sections
efficaces de photo-ionisation différentes et les orbitales atomiques se comportent différemment suivant
leurs types et selon les niveaux d’énergie auxquelles elles sont exposées.

2.1.2.2. Présentation de la plateforme

Les caractérisations XPS et UPS ont été réalisées sur la plateforme Phi 5000 Versaprobe composée d’un
bati ultra-vide (1,2x10~" Pa), d’armoires de commande et d’un poste informatique (cf. figure 2-3). Par
rotation de I’échantillon, il est possible de réaliser des mesures a plusieurs angles (AR-XPS, Angle
resolved XPS) et un canon a ions Ar permet le décapage des échantillons. De plus, si I’échantillon est
trop isolant, la perte des photoélectrons n’est pas compensée, ce qui produit une accumulation de charges
positives en surface et entraine un décalage des spectres XPS. Pour remédier & ce probleme, un canon a
électrons de faible énergie ainsi qu’un canon a ions de faible énergie sont mis a contribution.

Le logiciel de traitement de la plateforme, Multipak®, permet d’associer I’emplacement des pics (raies
représentatives des énergies de liaison) aux orbitales atomiques a partir d’une base de données intégrée.
Il réalise le calcul des intégrales des pics apres soustraction du spectre de fond (méthode de Shirley) et
pondération des orbitales, ce qui renseigne quantitativement sur le contenu atomique. A partir des
mesures réalisées a différents angles, le logiciel Multipak® permet aussi de tracer un profil en profondeur
afin d’identifier I’accumulation de couches atomiques. Les mesures XPS et UPS ont été réalisées et
traitées par le responsable de la plateforme, le Dr. David Alamarguy.
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Poste de Armoires de Analyseur Bati sous Sas
contréle controle hémisphérique ultra-vide d’entrée

Sources : X, UV, Auger

Canons : ions Ar/CGO, électrons

figure 2-3. Ensemble de spectroscopies électroniques XPS/Auger/UPS - Phi 5000 Versaprobe disponible au
GeePs.

a) Configuration en XPS

En utilisation XPS, la source X est I’émission K, de Al (1486,6 eV). Pour une tension nominale
d’accélération des électrons de 15 kV, la puissance du rayonnement varie suivant le diamétre du faisceau
de 1W (& :10 um) a 50 W (< : 200 um). La résolution énergétique est inférieure & 0,5eV a 4,5W
(D : 20 um). Par défaut, I’angle d’analyse est de 45°. Les rayons X pénétrent dans le matériau sur
quelques microns, mais, du fait d’un libre parcours moyen faible (82.1.2.3.a), seuls les photoélectrons
les plus proches de la surface (quelques nanometres) peuvent s’échapper de 1’échantillon et donc étre
détectés.

Un spectre de mesure XPS est un graphe de I’intensité du signal créé par la capture des photoélectrons
(coups par seconde) en fonction de 1’énergie de liaison. Pour chaque atome, un ou plusieurs pics
représentatifs des orbitales atomiques ressortent du spectre de fond.

Au début des mesures, I’homogénéité des échantillons est systématiquement vérifiée par imagerie X et
imagerie électronique ainsi que par des apercus de spectres XPS (surveys) en plusieurs points de
I’échantillon. Ces « surveys » se caractérisent par le parcours de I’ensemble du spectre (0~1500 eV)
avec une faible précision au bénéfice d’un temps de mesure court (quelques minutes). Les spectres XPS
sont étalonnés vis-a-vis de ’orbitale C 1s (284,8 eV) qui correspond a une contamination inévitable de
1’échantillon par le carbone atmosphérique.

Ensuite, pour obtenir des spectres détaillés, c’est-a-dire des mesures quantitatives et précises, seules les
orbitales intéressantes (Y, Ba, Cu, O et C) sont ciblées. L’amélioration du rapport signal sur bruit se fait
par cycles successifs, ce qui conduit a des durées de mesures longues (plusieurs heures a plusieurs jours).
La spectroscopie XPS comporte cependant quelques limitations. L’adsorption de contaminants
(typiquement le carbone) est problématique lors d’acquisitions longues. Les especes décapées lors d’une
gravure ionique peuvent se déposer a nouveau. Suite au bombardement ionique, il a été observé
différents types d’altération du matériau : réduction de certains oxydes, décomposition de polyméres,
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etc. [3]. Par exemple, pour des échantillons Y237, le bombardement ionique a 1’argon serait responsable
de la perte de supraconductivité suite aux divers réarrangements surfaciques [7]. De plus, le décapage
préférentiel est un probleme connu : certaines espéces sont plus facilement évacuées que d’autres, a long
terme les concentrations atomiques peuvent étre modifiées. C’est aussi pourquoi il est difficile de
déterminer précisément la profondeur atteinte lors d’un cycle de décapage. Une solution alternative a
été employée par Adler et Simon [5] : les échantillons d”YBCO sont raclés in situ, et ’accumulation de
charges est évacuée en élevant la température.

De plus, le traitement des spectres XPS comporte quelques difficultés. On ne peut pas comparer les
intensités absolues d’orbitales atomiques sur des acquisitions distinctes, par exemple avant et aprés un
décapage. Par contre, les intensités relatives des orbitales présentes sur un méme spectre peuvent étre
comparées entre elles et a celles obtenues lors d’une autre acquisition. De méme, pour I’identification
des espéces partageant les mémes orbitales atomiques, il est nécessaire de déconvoluer les orbitales en
en gaussiennes et en lorentziennes. Par exemple, une orbitale asymétrique peut potentiellement étre
déconvoluée en deux composantes. Bien que facilitée par le traitement informatique (calcul d’erreur,
meilleur fit), cette opération est particulierement délicate, car subjective.

b) Configuration en UPS

En utilisation UPS, la source UV est I’émission 1, de He (21,22 eV) pour un diamétre de faisceau fixe
de 5mm. La résolution énergétique est inférieure a 120 meV et la profondeur sondée est
approximativement de 1 nm.

Les électrons les moins liés au noyau sont les plus proches du niveau du vide. Il n’y a pas d’électrons
de conduction en jeu lors de nos mesures UPS. Les photoélectrons proviennent donc uniquement de la
bande de valence. De plus, la structure de bande est modifiée en surface de I’échantillon ¢’est pourquoi
des électrons sont toujours statistiquement localisés au niveau de Fermi (ou dans le gap pour un semi-
conducteur, cf. figure 2-4).
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figure 2-4. Caractéristique (allure quelconque) relevée par spectroscopie UV vis-a-vis du diagramme de bande :
(a) début de la caractéristique : peu d’électrons peuplent le gap, le niveau de Fermi sert de référence c’est-a-dire
Er=0eV ; (b) accroissement avec 1’énergie de liaison di a 1’augmentation de la contribution provenant de la
diffusion élastique des électrons ; (c) fin de la caractéristique : les électrons ne sont pas éjectés du matériau au-
dela d’une énergie de liaison Eq parce que les photons UV ont une énergie finie. Ce bord (onset) n’est jamais
parfaitement abrupt du fait de la résolution finie du spectrométre et de divers effets thermiques [8].

Par définition, les électrons au niveau de Fermi ont besoin d’acquérir le minimum d’énergie requis (le
travail de sortie W) pour pouvoir étre expulsés. Plus on s’enfonce dans la bande de valence, plus les
électrons sont nombreux et plus ils ont besoin d’acquérir de 1’énergie cinétique pour pouvoir étre éjectés.
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La principale difficulté provient de la détermination d’une référence énergétique (typigquement le niveau
de Fermi). Il n’est a priori pas identifiable sur le spectre d’un échantillon quelconque. En revanche, il
est identifiable sur le spectre d’un échantillon témoin métallique en prenant la valeur a mi-hauteur de la
premiére montée [8]. Ensuite, en connectant électriqguement les deux échantillons sur le méme porte-
échantillon, leurs niveaux de Fermi s’alignent (méme potentiel). Dans la pratique, il est de surcroit
nécessaire de polariser le porte-échantillon avec une tension continue. Cela permet de détecter les
photoélectrons dont I’énergie cinétique est trés faible et qui ne seraient autrement pas détectés a cause
du travail de sortie du spectrometre. Nous avons utilisé un échantillon d’or comme référence afin de
mesurer un décalage du niveau de Fermi de AEr =~ 8,79 eV + 0,02 eV pour une tension de polarisation
de I’échantillon de —9 V (pile électrique). En prenant en compte cette polarisation, le travail de sortie W
de I’échantillon a analyser s’écrit [9] :

W =ho—-4E; - E, (2-3)

ou Eo est I’énergie de liaison caractéristique au-dela de laquelle les électrons ne sont plus détectés
(cf. figure 2-4).

La figure 2-5 est un spectre UPS relevé pour I’échantillon témoin en or aprés abrasion ionique a 1’argon.
D’aprés Park et al. [8], un tel décapage n’entraine pas de décalage du spectre UPS supérieur a 0,1 eV.
Le travail de sortie calculé a partir de la relation (2-3) est Wu = 5,17 eV en bon accord avec la valeur
attendue pour l’or (5,1eV, chapitre 5). Avant le décapage, le travail de sortie est plus faible
(Wwm = 4,26 eV) du fait d’une légere contamination surfacique.
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figure 2-5. Graphe du spectre UPS de I’or aprés décapage ionique a 1’argon comme référence pour la détermination
du travail de sortie.

54 X. Galiano — 2016



Chapitre 2

2.1.2.3. Caractérisation d 'un empilement atomique

Dés la fin du dépdt, et parce que les conditions antérieures ne sont plus maintenues, une ou plusieurs
couches atomiques sont susceptibles de se former en surface des couches minces (réarrangement
atomique, désoxygénation, contaminations, etc.). Tout comme le matériau déposé, ces interfaces
supplémentaires doivent étre caractérisées. Pour analyser nos échantillons sur leur épaisseur, nous avons
appliqué deux méthodes : I’analyse AR-XPS (méthode non destructive mais analyse superficielle) et
I’alternance des gravures ioniques sous Ar avec des analyses XPS (méthode destructive mais analyse de
la couche mince sur toute son épaisseur).

a) Analyse a un angle

Si une orbitale atomique quelconque peut étre décomposée en une composante relative a une espéece en
surface et une composante relative au matériau massif (bulk), il est possible d’estimer 1’épaisseur de la
couche de surface. Pour cela, on suppose que la longueur d’atténuation des électrons et la concentration
atomique ne sont modifiées entre la couche de surface et le matériau massif. On peut alors considérer
une décroissance exponentielle du signal liée a 1’épaisseur t; de la couche de surface telle que [10], [11] :

Ig/Sg

t; =dsin(0)ln(1+ﬁ}, (2-4)

ou ls/ss et Ig/sg sont les rapports entre les intensités des composantes de surface et de bulk et leurs
coefficients de sensibilité respectifs. d est une longueur caractéristique d’atténuation des photoélectrons
X et Gest I’angle de mesure par rapport a la surface de 1’échantillon (cf. figure 2-6).

En premiére approximation, on peut considérer que la longueur d correspond au libre parcours moyen
(IMFP, Inelastic Mean Free Path) des photoélectrons issus de 1’orbitale considérée. L’équation
modifiée TPP-2M (Tanuma, Powell, Pen) s’applique avec succés a la détermination de I’IMFP de
guelques éléments et composés simples bien documentés avec une précision inférieure a 10% pour des
photoélectrons dont 1’énergie est comprise entre 50—2000 eV [6]. Pour I’appliquer a des composés plus
exotiques, il est cependant nécessaire de renseigner des données (nombre d’électrons de valence Ny, gap
Eg, etc.) non disponibles dans notre cas. Au contraire, I’équation de Gries G-1 [6] ne nécessite qu’une
estimation de la masse volumique p. A partir du libre parcours moyen, différentes longueurs
d’atténuation effective (EAL, Effective Attenuation Length) sont calculées afin de modéliser les chocs
inélastiques. Pour le calcul de la longueur d, le logiciel Multipak® utilise une formule simplifiée valable
pour tout matériau [10], [12] :

d= K.QE%, (2-5)

ou £2=2,1 pour les métaux, £2=2,4 pour les matériaux inorganiques, £2= 3,0 pour les matériaux
organiques, E est 1’énergie cinétique en (keV) et K est un facteur dépendant de I’analyseur et de la
diffusion élastique des électrons.

Le tableau 2-1 récapitule les valeurs des libres parcours moyens et des longueurs d’atténuation pratiques
calculées a partir d’une base de données du NIST (NIST Electron Effective-Attenuation-Length
Database, NISTSRT82 V1,3) pour YBa,Cus07, a-YBCO et leurs constituants.

X. Galiano — 2016 55



Chapitre 2

tableau 2-1. Libres parcours moyens et longueurs d’atténuation pratiques calculés avec 1’équation G-1 de Gries en
considérant pa-veco ~ 6,39 g/lcm3[13] et pvi237 ~ 5,22 g/lcm®[14] pour des photons X (1486,6 eV) et des angles
d’incidence et de mesure de 45.

Matériau Libre parcours Longueur d’atténuation

moyen (nm) pratique pour I’analyse
quantitative (nm)

Y 3,028 2,775

Ba 4,819 4,347

Cu 1,983 1,754

C 3,474 3,369

YBa:CuzO7 3,193 2,892

a-YBCO 2,591 2,348

b) Analyse a plusieurs angles

Pour une analyse plus poussée, il est nécessaire de faire varier I’angle de mesure & afin de déterminer
I’organisation des strates atomiques, leurs épaisseurs et leurs compositions. La figure 2-6 en illustre le
principe dans un cas simplifié comprenant une couche de surface déposée sur le matériau massif.
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figure 2-6. Principe de l'analyse a plusieurs angles : (a) la distance d’atténuation des électrons est toujours la méme
et la profondeur sondée varie suivant I’angle €. (b) Pour une orbitale donnée, lorsque I’intensité d’une des
composantes augmente avec I’angle @cela signifie que ’espéce est présente en profondeur. Si I’intensité n’évolue
pas, I’espéce est équitablement répartie entre la couche de surface et le bulk. Si elle diminue, I’espéce est
majoritairement présente en surface.

Un raisonnement similaire peut étre appliqué & un nombre quelconque de couches atomiques.
L’algorithme du logiciel Multipak® commence par associer une couche a une seule composante puis
compare les rapports d’intensité des composantes entre elles afin de les ordonner. En conservant les
notations précédentes, I’intensité de la couche n par rapport & la couche n+l s’écrit [10] :
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1-exp W n_1ex b
l, s, dp,sing . P d,isin@

) - 2.6
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Apres avoir relevé I/l pour au moins deux angles distincts, par exemple a un angle petit 6, et a un
angle grand &, ces rapports sont comparés deux a deux pour réaliser un classement. Si
(I/1h+))® > (I/10+1)® alors la couche n est au-dessus de la couche n+l et en dessous autrement. Si
(I/1aa)® = (1n/1041)® alors les couches n et n+l sont fusionnées.

2.1.3. Spectroscopie par torche plasma

La spectroscopie par torche plasma (ICP-AES, Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission
Spectroscopy) est une technique d’analyse du contenu atomique. Cette technique est chimiquement
destructive et comporte deux étapes : tout d’abord, 1’échantillon a analyser est entiérement dissous
(substrat inclus) dans une solution acide, ensuite celle-ci est ionisée au moyen d’un plasma (ICP) et les
raies d’émission caractéristiques des atomes sont observées a I’aide d’un spectrométre (AES). La
concentration des espéces dissoutes est obtenue par comparaison avec des solutions de référence. Pour
YBCO, I’ICP-AES donne acces aux concentrations de I’yttrium, du baryum et du cuivre, mais pas de
I’oxygéne. En effet, du fait du processus de dissolution, il est impossible de distinguer 1’oxygeéne
provenant d’YBCO de I’oxygéne de la solution aqueuse.

La spectroscopie XPS est plus adaptée que la technique ICP-AES pour 1’étude de la composition des
couches minces d’a-YBCO. En effet, la technique ICP-AES nécessite d’employer des solutions étalons
et requiert davantage de manipulation. De plus, elle donne une mesure moyennée de la composition de
I’ensemble de 1’échantillon alors que la spectroscopie XPS livre la composition de tous les constituants
d’YBCO (dont oxygene) en surface de la couche mince et permet de discuter la nature des liaisons
atomiques.

2.1.4. Loi de mélange

2.1.4.1. Principe

Pour nombre d’auteurs [15]-[17], il est clair qu”YBCO, méme supraconducteur, n’est pas totalement
composé de la phase YBa,CuzO7_s Pour justifier les incohérences de steechiométrie, ils font souvent
référence a un mélange avec de la phase verte Y,BaCuOs : soit en la nommant explicitement lorsqu’elle
peut étre identifiée sans équivoque (diffraction des rayons X par exemple), soit en mentionnant une
carence en baryum ou un exces d’yttrium [18], [19]. Pour nos couches minces d’a-YBCO, un pic large
attribué a la phase Y2115 amorphe a été observeé et caractérisé par XRD [20].

C’est pourquoi nous avons voulu définir une loi de mélange afin de déterminer dans quelles proportions
ces deux phases coexistent. Partant d’une estimation du contenu atomique des échantillons et
indépendamment de la technique expérimentale mise en ceuvre (XPS, ICP-AES, etc.), nous voulons
déterminer les proportions respectives des phases en présence.

Nous partons de I’hypothése que la phase semiconductrice Y1Ba,CusOs (Y1236) €t la phase verte
Y2Ba:Cu:0s (Ya115) sont majoritaires dans les couches minces d’a-YBCO vis-a-vis des autres phases
Y/Ba/Cu/O (chapitre 1). On appelle Qutie la quantité totale des constituants. Cette quantité désigne de
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maniére générique toute mesure quantitative du contenu atomique : quantités de matiere, concentrations
volumiques, pourcentages, etc.

D’aprés le formalisme utilisé par Okunev et al. [21], on a :
Quotale = H[Xlese +(1-x) Y2115:|, (2-7)

ou p est de la méme unité que Qurie. X €St la proportion de la phase Y1236 (Sans dimension et comprise
entre 0 et 1) et (1-x) est la proportion de la phase Y2115 (également sans dimension). En répartissant ces
phases suivant leur contenu atomique Qv,gacuo, On obtient le systéme suivant :

Q= u[x+2(1— x)} =p[2+x],
Qga = M[2x+(1-X)]=p[1+X],
Qcy = H[3x+(1-x) | =p[1+2x],
Qo =H[6x+5(1-x)]=u[5+X].

(2-8)

A partir des mesures d’au moins deux de ces quantités (Qv, Qga par exemple), le systéme peut étre
résolu ; la proportion x de Y1236 €t donc la proportion (1-x) de Y2i1sainsi que les deux autres quantités
non utilisées (Qcu, Qo par exemple) peuvent étre calculées.

Dans la pratique, certains choix de couples atomiques sont plus judicieux que d’autres. En effet, il est
plus pertinent de faire la distinction entre les phases Y1236 et Y2115 en se fondant sur le couple Y/Cu plutot
gue sur le couple Ba/Cu. Pour les deux phases, les proportions relatives de baryum et de cuivre sont
assez proches (Ba»/Cus ~ Ba/Cu). En revanche, il y trois fois moins d’yttrium que de cuivre dans la
phase Y1236 alors qu’il y en deux fois plus dans la phase Y2115 (Y1/Cus # Y2/Cui) d’ou une différence
mieux marquée avec le couple Y/Cu. Pour ce dernier cas, les valeurs des quantités obtenues sont donc
moins affectées par la précision des mesures.

Remplagons (1-x) par y dans (2-7) afin que les proportions d’Y12ss et d’ Y2115 ne soient plus liées, on a :
Quotal = H[XYi236 + Y Y115 - (2-9)

Apreés résolution de (2-9), on trouve :

Qv —5Qga +3Qcy =0, (2-10)

4Qy +7Qgs =3Q0 =0,
9Qy +7Qcy —5Q0 =0, (2-11)
9Qg, —4Qcy —Qo =0.

On remarque que les relations (2-10) et (2-11) ne dépendent pas de x et y. Elles sont vérifiées pour la
phase Y1235 comme pour la phase Yais, elles s’appliquent donc a un mélange quelconque des deux. De
méme, la relation (2-10) s’applique aussi bien a la phase Y1237 qu’a la phase Y123, car elle ne dépend
pas du contenu en oxygene Qo.

Apres examen, aucune des autres phases Y/Ba/Cu/O mentionnées dans le chapitre 1 ne verifie les
relations (2-10) et (2-11). On peut donc définir un critere d’idéalité qui permet de se prononcer sur
I’applicabilité de ce modéle a deux phases : Cy = | Qv — 5Qga + 3Qcy| qui est uniquement nul en présence
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des phases Y123 (Y1236 OU Y1237) OU Y2115. En toute rigueur, ce critére n’est jamais strictement nul du fait
des incertitudes expérimentales.

Si le critére d’idéalité est respecté (C, =~ 0) et que les résultats sont cohérents, la loi de mélange renvoie
les proportions des phases Y123 et Y2115 qui justifient les quantités atomiques observées. On a donc une
condition nécessaire, mais non suffisante, car il n’y a pas de preuve de I’unicité de ce mélange de phases.
Par exemple, les réactifs employés dans la fabrication (Y203, BaCOs, CuO) ou les produits résultant de
la décomposition de Y115 0u Yiz3 (Chapitre 1) mélangés avec la steechiométrie adéquate conviennent
automatiquement. Vis-a-vis des remarques précédentes, la recherche d’une loi de mélange plus
complexe (le systéme d’équations (2-8) reste soluble avec jusqu’a trois phases distinctes) est hasardeuse
sans apport d’arguments supplémentaires (identification par d’autres méthodes).

En résumé, si cette loi de mélange s’applique, c’est I’'une des multiples répartitions possibles entre les
phases susceptibles d’étre présentes dans nos échantillons d’a-YBCO.

2.1.4.2. Exemples d’application

Le tableau 2-2 recense les données publiées sur des échantillons YBCO pour lesquels la loi de mélange
entre la phase Y123 et la phase Y2115 a renvoyé des résultats probants. Au-dela du critére d’idéalité Cy, on
remarque gue I’erreur relative faite lors de I’estimation des quantités de baryum par rapport a la valeur
mesurée est inférieure a 10%. Appliquée aux échantillons supraconducteurs, la loi de mélange confirme
que les écarts constatés vis-a-vis de la steechiométrie nominale proviennent de la présence quasi
exclusive de la phase verte dans de trés faibles proportions (< 3%).

tableau 2-2. Application de la loi de mélange en utilisant le couple Y/Cu pour divers échantillons d”YBCO publiés
de la littérature.

Références  Nature de Qv  Qsa Qcu Qo Yz Yauis C Valeur  Valeur
I’échantillon / (va) (ua) (ua) (ua) (%) (%) absolue absolue
Méthode / Phase de de
Ya115? I’erreur  Derreur

relative relative
Ba(%) O (%)
Shanetal. YBCO quadratique 1 1,8 2,4 6,5 863 136 0,8 9 20
[22] /Microsonde de
Castaing, XRD,
Raman / mention de

Yous
Zhu et al. YBCO 151 2,926 4,413 - 984 16 0,119 0,9 -
[23] supraconducteur /

ICP-AES/ pas de

Y115
Sugimata YBCO non précise / 22 30 48 - 80,4 19,3 16 10 -

etal. [19] Analyse dispersive
en énergie (EDX) /
mention d’un exces
d’Y et d’une carence

en Ba
Khoryushin  YBCO 1 2 285 - 96,9 3,1 0,45 5 -
[24] supraconducteur /
EDX, ICP-AES / 149 213 3 - 75,4 246 0,16 15 -
mention de Y2115
Garz [25] YBCO 1,35 197 255 - 71,4 286 0,85 9 -
supraconducteur 1 105 293 - 986 14 004 04 :
Kezuka et YBCO 1 1,9 2,87 - 97,3 2,7 0,11 1 -
al. [26] supraconducteur /
EDX / Pas de Y2u1s 21 294 - %8 12 068 6 i
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2.2. Etude de la composition atomique

2.2.1. Bases de connaissance

2.2.1.1. Données XPS

a) Energies de liaison d>’YBCO

Le tableau 2-3 recense les énergies de liaison d’Y12s. La majorité des auteurs s’accorde au sujet de
I’orbitale Y 3ds/2 dont 1’énergie de liaison est d’environ 156 eV. Pour I’orbitale Ba 3ds/, la composante
associée est comprise dans une plage d’énergie relativement large de 777,4 eV a 779,3 eV. En effet,
d’apres Brundle et al. [27], I’orbitale Ba 3ds; est trés dépendante de la concentration en oxygene : une
énergie de liaison proche de 779,3 eV est attribuée & Y1236 (quadratique) alors qu’une énergie de liaison
proche de ~778 eV est attribuée a Y1237 (orthorhombique).

L’orbitale Ba 4d est aussi observée, car elle est trés intense et elle représente également le baryum.
Néanmoins, elle ne renvoie pas exactement les mémes informations que I’orbitale Ba 3ds. En effet, les
photoélectrons Ba 4d ont une énergie de liaison faible (87-89 eV), d’ou une énergie cinétique plus
importante que les photoélectrons Ba 3dsp, cf. éq. (2-2). Les photoélectrons Ba 4d proviennent donc de
couches plus profondes. Pour ne pas fausser nos estimations avec des mesures effectuées a des
profondeurs variables, nous préférons nous fonder principalement sur I’orbitale Ba 3ds/,, dont I’énergie
de liaison est plus « proche » des énergies de liaisons des orbitales des autres atomes.

L’énergie de liaison du Cu 2ps est de maniére générale proche de 933 eV. Des énergies supérieures
(jusqu’a 933,7 eV) sont données par Ziegler et al. [28] pour des échantillons supraconducteurs ayant
subi différents traitements (recuits entre 455 K et 700 K de durées variables sous des pressions
d’oxygéne comprises entre 3x10~ Pa et 11 kPa). L énergie de liaison de ’orbitale O 1s est étroitement
comprise entre 528 eV et 528,5 eV. Certains auteurs ont cherché a percevoir la manifestation des chaines
CuO et des plans CuO,, d’ou une description de I’orbitale en deux composantes [29], [30].

Le tableau 2-4 recense les énergies de liaison d’Y11s cristallin. Pour les orbitales Y 3ds, et O 1s, les
énergies de liaison sont & peine supérieures a celles d’Y123. La différence entre Y115 et Y123 est a chercher
au niveau des orbitales Ba 3ds/, et Cu 2ps.. L’orbitale Ba 3ds, minimale (779,7 eV) relevée pour Y2iis
est nettement supérieure a 1’orbitale Ba 3ds> maximale relevée pour Y123 (cf. tableau 2-3).

D’ailleurs, Adler et Simon [5] n’ont observé qu’une seule composante pour Ba 3ds, 1a ou il est possible
d’en distinguer deux : une composante YBCO et une composante de contamination (82.1.2.2.a). lls ont
constaté que la stabilité surfacique d’ Y2115 est meilleure que celle d’Y123, et n’ont donc pas comptabilisé
la composante de contamination. Enfin, mis a part Fjellvag et al. [31], 1’orbitale Cu 2ps; est aussi
supérieure (934,1 eV-935,6 eV) pour Y2i1s.
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tableau 2-3. Energies de liaison des orbitales atomiques d’Y123 observées en spectroscopie XPS. Sauf mention
contraire, il s’agit d”YBCO supraconducteur.

Références Y 3d (eV) : Ba 3ds2(eV) Badd (V) Cu2pszz(eV) O 1s(eV)
(*) 1 Y 3dsp, (*) : Ba4dsp, (*) : chaines CuO
(#) : Y 3dsr2 (#) : Ba4ds2 (#) : plans CuO2
Sakai et al. [32] 156 (#) 778,7 - 932,6 528
Brundle et al. [27] 158 (*) Ortho : 87,2 (*) 933,3 528
156 (#) 7775-778 89,4 (#)
Tétra :
779,3
Beyer et al. [33] 158 (*) 777,6 - 933,1 -
155,8 (#)
Behner et al. [29] 155,5-156(#) - - 933 528,5 (*)
530,7 (#)
Admaiai et al. [30] - 778,6 - - 5275 (*)
529,5 (#)
Srivastava et al. [34] - - - - 528,8-529
Suetal. [35] 155,7(#) 7774 - 933,0 528,0
Ziegler et al. [28] 156,0-156,5 (#)  777,8-778,8 87,4-88,6 (x) 932,7-933,7 528,6-529,2
Fetisov et al. [36] 156,0 +0,2 (#) 777,740,1 87,5 (%) 933,5 528,45+0,05
Fjellvag et al. [31] 156,1-156,4 (#)  777,8-778,1 933,1-933,4 527,7-528,7

tableau 2-4. Energies de liaison des orbitales atomiques d’Y 15 cristallin observées en spectroscopie XPS.

Références Y 3dsi2 (eV) Ba 3dsi2 (eV) Ba4dse, (V) Cu 2pse (V) O 1s (eV)
Adler et Simon [5] 156,4 779,8 88,9 934,1 529,1
Fjellvag et al. [31] 156,1 779,7 - 933,3 528,7/531,0
Fetisov et al. [36] 158,7 7819 - 935,6 529,1/531,3
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b) Energies de liaison des contaminants

Afin de traiter les spectres XPS, nous présentons une courte bibliographie des énergies de liaison
publiées au sujet des espéces non-YBCO (cf.tableau 2-5). Certains auteurs ont déterminé des
composantes de contamination sans les lier a des espéces particuliéres. C’est le cas de Brundle et al. [27]
qui identifient une composante de contamination sur I’orbitale Ba 3ds;, (779,5 eV) visible également sur
I’orbitale Ols (531 eV). Beyer et al. [33] font référence a une composante du Ba 3dsz a 779,3 eV et
Srivastava et al. [34] reportent des composantes hon-YBCO sur O 1s 4 530,4 eV et 531,2 eV.

tableau 2-5. Energies de liaison des orbitales atomiques associées aux phases parasites les plus courantes dans
YBCO.

Orbitale BaO Ba(OH): BaCOs CuO Cu20 CuCOs Y203
électronique (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
- . . ) ) ) 156,6 [37],
Y 3dsp2 157,3 [38]
778,6 [30], 780 [32],
Ba 3ds.2 778,8~780,8 779,2 [39] 779,8[30], [37], - - - -
[39],[37] 779,3~779,6 [39]

933,141 932,3 934,8

o 2por ] ) ] 36]  [37] [36]
y 530,3 531,1 [37]
Ols gggg [39] ~530,5 531,5 [32], [30], ?326%,74 ?32%6 531,2 [37]
’ [39] 530,8~531,6 [39]
C1s . . 288,5[27], [29] - i i

2.2.1.2. Précédentes estimations de la composition
a) Par XRD

La présence de la phase verte dans nos échantillons d’a-YBCO a €té attestée pour la premiére fois par
la technique de diffraction des rayons X (XRD, X-Ray Diffraction). En effet, un pic large attribué a Y2115
apparait a 20=30° avec une largeur a mi-hauteur qui diminue lorsque la température de dépdt
augmente [40]. Okunev et Samoilenko [21] vont plus loin en déterminant par XRD les proportions des
phases Y123 et Y2115 dans des échantillons d”YBCO amorphe. Les valeurs obtenues sont favorablement
comparées a celles obtenues avec une loi d’additivité de 1’absorption optique.

b) Par ICP-AES

Les données du tableau 2-6 ont été recueillies dans le cadre de la thése de Mattia Longhin [41]. Ces
séries de mesures ICP-AES ont été effectuées sur des couches minces d’YBCO supraconducteur
provenant du fabricant Theva ainsi que sur des couches minces d”YBCO supraconducteur (AMY XX) et
semi-conducteur amorphe a-YBCO (SCXXX) réalisées au laboratoire GeePs.

Les concentrations observées différent de la steechiométrie Y1237 attendue, méme pour des échantillons
dont la supraconductivit¢ a été vérifiée. La premicre explication avancée est 1’existence de
concentrations pondérées de la phase Y1237 et de la phase Y2115 [41]. La seconde explication concerne
I’existence d’une erreur systématique dans les mesures dont I’effet peut étre réduit en réajustant les
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concentrations vis-a-vis des concentrations des couches minces supraconductrices de Theva ayant a
priori la steechiométrie la plus proche de Y1237

Nous avons donc appliqué la loi de mélange (82.1.4) aux mesures ICP-AES (cf. tableau 2-6). De maniére
générale, la loi de mélange s’applique mieux aux échantillons supraconducteurs qu'aux échantillons
semi-conducteurs. Pour deux échantillons supraconducteurs identiques (Theva, Theva2), la phase
supraconductrice représente respectivement 86% et 91%. En revanche, ce pourcentage est de 76% pour
I’échantillon supraconducteur AMY26 réalisé au GeePs. Le critére d’idéalité est relativement bas, et
I’estimation de la quantité de baryum montre une erreur inférieure a 5%.

Le constat est différent pour les échantillons semi-conducteurs. Par exemple, la proportion de la phase
Y123 n’est pas réaliste (> 100%) pour le SC76 et le SC94b. Des critéres d’idéalité trop grands (> 5) et
des erreurs d’estimation du baryum tres élevées sont autant de signes que la loi de mélange ne s’applique
pas ici.

Nous pensons que le manque de précision la technique ICP-AES vis-a-vis du traitement que nous faisons
des résultats peut en étre 1’origine. Pour chaque échantillon, les concentrations sont issues d’une
moyenne sur plusieurs mesures qui présentent de grandes disparités entre elles. Les écarts-types relatifs
des concentrations en yttrium et cuivre des échantillons semi-conducteurs sont systématiquement plus
élevés (1,8% a 6,0%) que ceux des échantillons supraconducteurs (0,9% a 1,8%). Dans tous les cas,
I’écart-type relatif de la concentration du baryum est plus élevé (5% a 10%) que pour les concentrations
d’yttrium et de cuivre. Sans expliquer I’origine du probléme, elles suffisent a justifier qu’une précision
supérieure est nécessaire.

tableau 2-6. Application de la loi de mélange a deux phases aux mesures ICP-AES effectuées dans le cadre de la
these de M. Longhin [41].

Echantillon Qv Qsa Qcu Y123 Yau1s Ci Valeur absolue
(mmol/l) (mmol/l) (mmol/l) (%) (%) de ’erreur
relative
Ba (%)
SC103a (MgO) 17,08 20,14 40,75 86 14 38,63 38
SC76 (SiO2/Si) 8,34 15,08 21,7 106 - 16,04 21
SC103b (SiO2/Si) 6,98 9,61 18,96 94 6 15,81 33
SC94b (SiO2/Si) 5,44 8,77 17,89 105 - 15,26 35
SC104 (-) 7,94 12,82 22,54 97 3 11,46 18
SC94a (MgO) 6,19 9,86 16,67 93 7 6,9 14
AMY26 (MgO) 16,34 24,28 33,35 76 24 5,01 4
Theva (MgO) 8,65 13,49 20,79 86 14 3,57 5
Theva2 (MgO) 7,64 13,69 19,79 91 9 1,44 2
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c) Par XPS

Les précédentes mesures XPS réalisées dans le cadre de la thése de M. Longhin [41] avaient pour but
de déterminer la composition « bulk » (matériau massif) et surfacique des couches minces d’a-YBCO,
leur évolution dans le temps et ’influence du choix du substrat. Ces expériences montrent que la
composition d’a-YBCO dépend peu du substrat (SiO«/Si ou MgO), que la steechiométrie d’a-YBCO ne
correspond pas a celle d’ Y1237 et que le mécanisme de vieillissement surfacique des couches minces est
commun a tous les échantillons d’YBCO et qu’il est majoritairement d0 a une contamination par le
carbone.

En appliquant la loi de mélange a ces données, nous pouvons apporter des éléments supplémentaires
(cf. tableau 2-7). Les échantillons sont fortement contaminés par le carbone d’ou la présence probable
de BaCOs; en surface ce qui entraine de fortes erreurs sur 1’estimation du baryum (20%-40%). Pour le
SC66, une proportion de 55% d’Y123 et 45% d’Y2115 est vraisemblable. Pour les échantillons SC93a et
SC93b, une répartition entre 80%-90% d’Y 123 et 10%-20% d’ Y2115 Se détache. Pour I’échantillon Théva,
nous remarquons une amelioration du critére d’idéalité et de 1’estimation du contenu en baryum avec
I’augmentation du temps de décapage. Au bout de 15 min, le mélange comprend 96% d’Y 123 pour 4%
d’Y2115 ce qui est proche des résultats obtenus par ICP-AES (82.2.1.2.b) et de ceux obtenus dans la
littérature (82.1.4.2).

tableau 2-7. Application de la loi de mélange a deux phases aux mesures XPS (SC66 : YBCO semi-conducteur,
SC93a, SCI3Db, Theva :YBCO supraconducteur) effectuees dans le cadre de la thése de M. Longhin [41].

Echantillon  Temps de Qv Qe Qa Qo Qc Y3 Yas Ci Valeur  Valeur
décapage Ar (%) (%) (%) (%) (%) %) (%) absolue  absolue
de de

Perreur  Derreur
relative relative
Ba (%) O (%)

SC66 0 min 2,23 2,17 3,22 343 5813 55 45 1,04 10 75
SC93b 0 min 41 10,2 89 566 202 80 20 20,2 40 65
SC93a 0 min 433 946 96 564 202 81 19 14,17 30 62
3 min 6,38 14,2 145 53,7 112 83 17 21,12 30 41
6 min 6,27 16,8 149 52 10 86 14 33,03 40 38
9 min 6,99 152 17 529 791 87 13 18,01 24 31
Théva 0 min 308 237 453 329 57,1 56 44 4,82 41 64
3 min 6,67 10,3 17,3 426 23 91 9 7,07 14 15
6 min 7,28 14,1 16,9 43,7 18 84 16 12,52 18 16
9 min 8,48 135 223 435 122 92 8 7,88 12 7
15 min 8,72 16,6 244 447 549 96 4 1,08 1 12

2.2.2. Nouvelles analyses

De nouvelles analyses XPS ont été entreprises afin de déterminer la composition a-YBCO et ceci en
mettant en ceuvre une plateforme XPS (82.1.2.2) plus performante en termes de précision et
d’homogénéité du décapage. Ces nouvelles analyses ont eu aussi pour but de caractériser les couches
superficielles des dép6ts d’a-YBCO.
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2.2.2.1. Détermination de la composition

Un dépot d’a-YBCO a été réalisé simultanément sur deux substrats de SiO«/Si pendant 6 h pour une
épaisseur estimée a 900 nm. L un des deux échantillons (SC173a, cf. figure 2-7) a été caractérisé en
XPS, UPS et AR-XPS et I’autre (SC173b) en alternant successivement le décapage ionique et les
mesures XPS jusqu’a atteindre le substrat.

Echantillon d’a-YBCO

figure 2-7. Photographie de 1’échantillon SC173a (10 mmx10 mm) installé dans le bati de caractérisation
XPS/UPS.

La figure 2-8 est un spectre XPS de type survey qui permet de révéler ’ensemble des espéces présentes
sur 1’échantillon ainsi que de faire une premiere approximation des concentrations atomiques. Nous
remarquons qu’il y a autant de baryum que de cuivre et une contamination a 16,5% de carbone. Une
cause externe a I’échantillon a entrainé la présence de fluor et de chlore a 1’état de traces. Pour chaque
atome, nous avons identifié la ou les orbitales renvoyant le plus de signal. Par la suite, nous avons
procédé a divers décapages jusqu’a la stabilisation du contenu atomique, ce qui signifie que le matériau
« bulk » est atteint et que la composition est représentative du matériau a-YBCO.

1,510°- &
C - Composition :
i 3 Y 3d 5,3%
- i - Ba3d _ 11,3%
(D B ‘ 5/2
5 . 1o5i Cu2p,, 11,2%
§ - 2 O1ls 558%
8 - . 3= s z Cls 16,5%
g8 & og] 'f =
o : — & E'D I H c.ﬂ:‘.\ > S » —
= = 93 /MW‘W o5 8 58 g
g0 1 ¢ A Ged 3] T
2 9 L WMM'\ /\ \\ > 2
g 7 | Soes &%,
B ¢ s eide
- L WWMN\UKWLW’LUUL}}LMQ 285
i US>
ol I T T T T I B s
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)
figure 2-8. Spectre XPS (survey) de la couche de surface de I’échantillon SC173a.
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a) En fonction de la position des pics (XPS)

La figure 2-9 présente les courbes de déconvolution obtenues pour les six orbitales d’intérét (Y 3d,
Ba 3ds/,, Ba 4d, Cu 2pap, O 1s et C 1s). Le tableau 2-8 résume les positions spectrales retenues pour les
composantes des orbitales ainsi que leur intégrale chiffrée en pourcentage avant décapage (couche de
surface) et aprés le décapage le plus long (31,5 min). Les énergies de liaison avant et apres décapage
sont aussi précisées car elles peuvent avoir pour origine une modification des liaisons atomiques ou un
effet de charge de I’échantillon. Les décalages énergétiques de toutes les orbitales sont cependant
inférieurs a la résolution du spectrométre XPS (0,5 eV).

Nous commengons tout d’abord par identifier les composantes caractéristiques d’a-YBCO. Pour chaque
orbitale, il apparait qu’il est possible d’identifier au moins une composante de surface (qui est atténuée
aprés décapage) et au moins une composante de bulk (qui est augmentée aprés décapage). On peut
prendre comme régle générale que les composantes de plus basse énergie correspondent au matériau
massif (potentiellement a-YBCO), et que les composantes de plus hautes énergies correspondent aux
contaminants (non a-YBCO) [28].

Un exemple significatif est donné par I’orbitale Ba 3ds;, qui montre un pic non symétrique ce qui indique
la présence de deux composantes, I’'une a 779,13 eV associée a a-YBCO et ’autre & 780,04 eV associée
au BaCOs. Sans cette observation, il est possible de confondre la variation relative de ces deux
composantes avec un véritable déplacement de 1’orbitale entre les deux acquisitions. En effet, avant
décapage, le BaCOs représente la majorité du signal de 1’orbitale (62%), mais décroit fortement apres
décapage (12%). Il est fort possible que le BaCOs; se reforme en surface de 1’échantillon pendant
I’acquisition sans qu’il soit réellement présent dans les couches profondes d’a-YBCO. Des
commentaires identiques sont applicables aux autres orbitales. Pour le doublet Y 3d, les composantes
associées aux contaminants disparaissent totalement apres décapage, ce qui conforte leur identification
comme telles. Les composantes restantes (158,4 eV et 156,35 eV) sont donc indubitablement associées
a a-YBCO. D’autre part, la forte asymétrie du pic Cu 2ps» suggére la présence d’au moins trois
composantes dont la plus imposante est associée a a-YBCO (932,94 eV). Les deux autres composantes
(934,31 eV et 935,86 eV) semblent partagées par a-YBCO et des contaminants (CuQ), car nous ne
remarquons pas d’évolution marquée entre les deux acquisitions (avant et apres décapage). L’ orbitale
O 1s est décrite par trois composantes a 528,9 eV (a-YBCO), a 530,89 eV (carbonates) et a 532,62 eV
(chlorates, hydroxyles). Cette derniére est trés faible et disparait totalement lors du décapage.

Enfin, les allures avant et aprés décapage de I’orbitale du C 1s sont trés similaires. Nous avons distingué
quatre composantes (cf. tableau 2-8) : une composante majoritaire & 284,78 eV associee a la présence
d’hydrocarbures, une composante a 285,99 eV associée a la présence de liaisons C-OH, d’alcools ou
d’éthers, une composante a 287,36 eV associée aux carbonyles, C-Cl ou C-F et une composante a
289,16 eV associee aux carbonates (BaCOs).

Il est difficile de relier les composantes d’a-YBCO a la phase Y123 plut6t qu’a la phase Y115 car les deux
conviennent (82.2.1.1.a). En se basant sur I’orbitale du baryum Ba 3ds2 (779,13 eV) associée a a-YBCO,
la valeur attendue pour Y123 (< 778 eV) est tres eloignée bien que Brundle et al. [27] mentionnent une
énergie de 779,3 eV pour YBCO quadratique. D’autre part, les valeurs données pour Y2115 sont aussi
nettement supérieures (> 779,7 eV). Du point de vue de I’orbitale Cu 2pz, d’a-YBCO (932,94 eV), le
constat est aussi incertain : cette énergie de liaison est comprise entre 933,3 eV et 935,6 eV pour Y115,
et entre 932,6 eV et 933,7 eV pour Yios.
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figure 2-9. Courbes XPS de déconvolution pour 1’échantillon SC173a (a-YBCO). Les orbitales atomiques sont
décomposées pour identifier les liaisons atomiques en jeu : yttrium (Y 3dsp), baryum (Ba 3ds, et Ba 4d), cuivre

(Cu 2par), oxygéne (O 1s) et carbone (C 1s) avant décapage (couche de surface) et aprés décapage (bulk).
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tableau 2-8. Comparaison, avant et apres décapage de I’échantillon SC173a, des contenus atomiques relatifs
répartis par énergies de liaison et leurs composés associés d’aprés Moulder et al. [4].

Orbitale  Energies de liaison Composition (%) Composeés
- N : associés
Avant décapage Aprés décapage En surface Apres
décapage
(31,5 min)
Y 3d 156,35 156,32 43,21 58,48 a-YBCO
157,58 157,55 16,67 1,4 Y203
158,4 158,37 28,95 39,18 a-YBCO
159,63 159,60 11,17 0,93 Y203
Ba3ds. 779,14 779,33 37,78 87,51 a-YBCO
780,04 780,37 62,22 12,49 BaCOs
Ba 4d 88,63 88,78 32,23 50,50 a-YBCO
89,58 89,78 28,01 9,75 BaCOs
91,20 91,35 21,27 33,33 a-YBCO
92,15 92,35 18,49 6,43 BaCOs
Cu2psz 932,94 932,94 64,55 77,59 —Cul* (a-YBCO)
934,31 934,31 29,78 18,89 —Cu?* (Cu0)
935,86 935,86 5,66 3,52 —Cu®*
O 1s 528,9 528,9 32,62 77,88 a-YBCO
530,89 530,97 64,81 22,12 Carbonates,
Hydroxydes,
Carbonyles
532,62 532,64 2,57 0 Chlorates,
Hydroxyles
Cls 284,78 284,78 16,12 9,09 Hydrocarbures
285,99 285,99 7,83 4,34 Alcools, Ethers,
C-OH
287,36 287,36 5,04 9,12 Carbonyles,
C-Cl,C-F
289,16 289,45 71,01 77,45 Carbonates
(BaCOs)

b) En fonction des concentrations atomiques (XPS)

Dans la partie précédente, nous avons distingué chacune des composantes présentes au sein de mémes
pics XPS dans le but de les relier & différents composés. Cette approche posséde quelques
inconvénients : les résultats dépendent de la position absolue des pics XPS, de la résolution de la source
X, du traitement des pics par déconvolution et de la précision des données tabulées (£1 eV).

Dans cette partie, nous n’utilisons que 1’intégrale des pics XPS. Nous n’avons donc pas besoin de leurs
déconvolutions ou de leurs positions exactes. Cependant, nous faisons 1’hypothése contraignante que
les phases Y123 et Y2115 sont majoritaires dans a-YBCO. Si cette hypothése est erronée, on ne peut rien
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en déduire sur la composition. Si I’hypothese est exacte, la proportion respective de ces deux phases est
déterminée avec précision par application de la loi de mélange (§2.1.4).

Le tableau 2-9 récapitule les pourcentages des contenus atomiques en fonction du temps de décapage.
Nous remarquons une forte contamination par le carbone a hauteur de 9,7% en surface de 1’échantillon.
Les concentrations atomiques du baryum et du cuivre y sont presque identiques pour une concentration
en yttrium deux a trois fois moins importante. Ainsi, en se référant uniquement au contenu en yttrium,
baryum et cuivre, on peut y voir le signe d’une déficience en cuivre ou d’un exceés de baryum vis-a-vis
de la steechiométrie Yi23. Puis, au fur et & mesure des décapages, nous constatons qu’il apparait plus
d’yttrium que de baryum et donc possiblement une majorité de phase Y2iis. Une répartition
correspondant a environ 1/3 de Y123 pour 2/3 de Y115 Se dégage dés le premier décapage (10 min). Cette
répartition se précise apres un long décapage (31,5 min) avec finalement 30,5% d’Y123 €t 69,5% d’Y 211s.
Etonnamment, les couches minces d’a-YBCO seraient composées d’une majorité de phase Yauss. Il est
probable qu’au voisinage de la surface, a-YBCO soit un mélange complexe de plusieurs phases. En
disparaissant progressivement lors du décapage, celles-ci mettent au jour le mélange Yau1s/Y123 qui
ressort d’autant plus. Cela se pergoit vis-a-vis de la diminution du critére d’idéalité C, (de 21,5 & 0,4) et
de la diminution de I’erreur dans I’estimation du contenu en baryum (de 30% a 0,6%). L’erreur
d’estimation du contenu en oxygene est & nuancer tant la concentration en oxygene attendue dans la
phase Y123 est incertaine.

Enfin, méme aprés de multiples décapages, la présence de carbone est systématiquement constatée. Pour
de longues acquisitions (16,5 min et 31,5 min de décapage), hous en observons une proportion constante
(2%). Sa présence est minimale pour une acquisition courte de type survey dont la précision est moindre
(0,1% aprés 10 min de décapage). Ce carbone peut provenir d’un re-dépot de la couche de surface
initialement décapée (9,7%) ou étre issu d’une contamination atmosphérique dans le bati XPS, malgré
le vide poussé. Il peut aussi avoir été incorporé dans la couche mince d’a-YBCO lors de son dépot.

tableau 2-9. Contenu atomique relatif de ’échantillon SC173a avant et apres décapages obtenu par spectroscopie
XPS et application de la loi de mélange.

Temps de Qv Qe Qcu Qo Qc  Yims Yaus Ci Valeur absolue Valeur absolue

décapage %) (%) %) () (%) (%) (%) de ’erreur de I’erreur
(Ar, 3 kV relative relative
8x8mm?) Ba (%) O (%)

0 min 58 138 139 56,7 9,7 863 13,7 215 30 47
(Surface)

10 min 16,4 12,1 176 516 01 373 62,7 87 14 5
(survey)

16,5 min 152 124 16,1 54 22 366 634 15 2,4 7,6
31,5 min 16,0 124 152 545 21 305 695 04 0,6 8
(Bulk)

Nous remarquons que contrairement aux précédentes estimations de la composition par ICP-AES et
XPS (82.2.1.2) pour a-YBCO réalisé dans les mémes conditions, la proportion de baryum est inférieure
(sauf en surface) a la proportion d’yttrium (cf. tableau 2-9). La modification de la répartition pourrait
provenir d’une modification de la cible Y1237 supraconductrice. Neanmoins, Shan et al. [42] ont relevé
des contenus (Y :1,0/Ba:0,3~0,5/Cu:2,0~2,3/0: 4,5~5,37) trés similaires aux notres pour des
dépdts réalisés a partir d’une cible YBCO supraconductrice qu’ils ont attribués a la présence de la phase
Y15 et de la phase Y 123.

Partant du principe que la cible est de composition idéale Y1237, la seule raison expliquant la non-
conservation de la steechiométrie de la cible dans nos couches minces est la perte de matiére lors du
dépat. Si on appelle Qv*®* la quantité de matiére d’yttrium qui est extraite de la cible supraconductrice,
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la quantité de baryum extraite s’écrit alors Qg =2xQv®™® la quantité de cuivre s’écrit
Qo = 3xQy°P*® et la quantité d’oxygeéne s’écrit Qo™ = 7xQvc?e, De méme, on peut définir les
quantités de baryum, de cuivre et d’oxygene présent dans 1’échantillon vis-a-vis de la valeur normalisée
de Pyttrium Qv*YB<© afin d’estimer les pertes (cf. tableau 2-9). On a donc :

erte cible aYBCO
QY™ =Qv™" -Q¥ >0,
aYBCO
perte _ ~cible aYBCO _ cible Ba aYBCO cible aYBCO
B =QEa® —Qay 0 =2x QY™ —| =B 1xQ§ =2xQ%Pe _0,775x Q% >0,
Qv
aYBCO
perte _ ~cible aYBCO _ cible Cu aYBCO _ cible aYBCO (2'12)
Cu ~—Ncu ~Ncu =3xQy ™ - aYBCO xQy =3xQy™" —0,95xQy >0,
Y
aYBCO
perte cible aYBCO _ cible 0 aYBCO cible aYBCO
= Qgble _q2 7xQd iV x = 7x Q%P 3 41x Q3B 0,
Y

Comme ¢’est I’yttrium qui est le moins présent dans la cible, I’yttrium sert de référence. S’il se conserve
y

lors du dépdt, on a Qv*BCO=Q\%"* Ainsi, la perte relative en baryum vaut

Qs / Qg™ = 1 — Qpa"YBO / Qea""'"® = 61% et la perte relative en cuivre vaut 68%. Comme un flux

d’oxygéne circule en permanence dans le bati de dépot, il n’est pas possible de déterminer la perte ou le

gain en oxygene.

En conclusion, pour obtenir une quantit¢ d’a-YBCO donnée, il a fallu consommer au minimum
(1-0,68)1 = 3,125 fois plus de matiére provenant de la cible Yi2s;. Comme nous avons supposé
qu’aucune perte en yttrium ne s’est produite, il s’agit d’une estimation minimale probablement éloignée
de la valeur réelle. L’origine de la perte de matiere est indéterminée, nous pouvons supposer qu’une
partie du plasma est évacuée par le systéme de pompage ou bien que la matiére manquante se dépose
autre part dans le bati.

c) Par spectroscopie Raman

L’¢chantillon analysé en spectroscopie Raman (SC172) est une couche mince d’a-YBCO de 390 nm
d’épaisseur sur substrat de SiO/Si. A A =532 nm, la forte absorption d’a-YBCO (&= 11,36 pm™,
chapitre 3) implique que 99% du faisceau incident est absorbé dans 1’épaisseur de la couche mince.

Plusieurs acquisitions de spectres Raman ont été réalisées pour différentes densités de puissance
surfacique. Pour des densités de puissance supérieures a 2,7 mW/um?, il semble que le matériau subisse
des modifications (cristallisation partielle, fusion, évaporation, etc.) jusqu’a I’apparition du pic relatif
au substrat de silicium a ~ 520 cm™ lorsque la couche mince d’a-YBCO est traversée. L’intérét de
rechercher la puissance laser maximale avant modification du spectre Raman ou détérioration de
1I’échantillon est d’augmenter le nombre de photons Raman diffusés.

Sur les spectres Raman de la figure 2-10, aucun des cing modes de vibrations d’YBCO orthorhombique
ou d’YBCO quadratique [25] ou des modes de vibrations d’Y.BaCuOs [43] n’est visible. Un seul motif
se dégage du spectre de fond entre 100 cm-et 1200 cm™. Il s’agit d’un pic large centré entre 565 cm™*
et 570 cm™ doté d’un léger épaulement autour de 500 cm™. Ce pic étalé est clairement lié au caractére
amorphe d’a-YBCO. Un motif identique a été relevé par Shan et al. [42] pour des échantillons amorphes
d’YBCO (cf. figure 2-2.d). Néanmoins, le traitement des spectres Raman des semi-conducteurs
amorphes est un probleme trés complexe [44].

Une explication du pic a 565~570 cm est proposée par Garz [25] et concerne I’apparition de modes de
défauts lors de la fabrication d”YBCO supraconducteur. Ainsi, I’apparition d’un pic large entre 560 cm™

70 X. Galiano — 2016



Chapitre 2

et 580 cm* est liée a la faible concentration en oxygene dans le plasma. Une concentration en oxygéne
comprise entre 5% et 20% entraine ’apparition de précipités de BaCuO, et CuO. Comme YBCO
supraconducteur est réalisé a haute température, ces phases ont pu étre identifiées par diffraction des
rayons X.
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figure 2-10. Graphes des shifts Raman d’a-YBCO : échantillon SC172 illuminé par un spot circulaire de 1 um de
diamétre et une densité de puissance surfacique de: (a) 0,46 mW/um?, (b) 1,46 mW/um?, (c) 2,73 mW/um?,
(d) Shan et al. [42].

Chang et al. [45], [46] ont réalisé une étude comparative des spectres Raman d’échantillons cristallins
de BaCuO,, Ba,CuOs; et Ba,CuOs g dans des conditions treés proches des ndtres (1 =514,5 nm, spot de
1 um de diameétre, température ambiante). Pour une faible densité de puissance (0,4 mW/um?), les
bandes Raman les plus intenses du BaCuO,, Ba,CuQOs, Ba,CuOsg sont respectivement 633 cm,
563 cm™ et 592 cm™. Le pic du Ba,CuO; a 563 cm™ est attribué au mode vibrationnel de 1’0xygéne
apical le long de I’axe ¢. De méme, Chang et al. [46] ont mis en évidence la tendance du Ba,CuOs et du
Ba,CuOsgo a se décomposer en BaCuO- pour des densités de puissance supérieures respectivement a
2 mW/um? et 1 mW/um? ce qui fait de BaCuO: la phase la plus stable pour des densités de puissances
comprises entre 1 mW/um? et 3 mW/um?. Considérant le rapport anti-Stokes/Stokes, la température au
niveau du spot a été estimée a ~100 °C pour 0,7 mW/um?, a ~300 °C pour 3 mW/um? et a ~530 °C pour
5 mW/um? [46].

Pour les mémes densités de puissance, nous pensions atteindre des températures locales supérieures en
raison de la faible conductance thermique du SiOy. Dans notre cas, les pics Raman du BaCuO- sont
apparus de maniere nette aprés avoir illuminé le film d’a-YBCO a des densités de puissance importantes
(7,5~9 mW/um?) comme le montre nettement la comparaison avec un spectre Raman relevé par
Rosen et al. [43] (cf. figure 2-11.b). Sous I’effet de I’échauffement di a la forte densité de puissance, il
n’est cependant pas possible de dire si le BaCuO; était présent sous forme amorphe et a été cristallisé
ou si le BaCuO; est issu de la dégradation de la phase Y123 ou de la phase Ya11s.
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figure 2-11. Graphe comparatif des shifts Raman : (a) Echantillon SC172 aprés cristallisation partielle sous I’effet
de I’augmentation de la densité de puissance au-dela de 7,5~9 mW/um?, (b) BaCuO; d’aprés Rosen et al. [43].
Les positions des pics sont reproduites d’apres Bolzan et al. [47].

2.2.2.2. Etude de la composition sur [’épaisseur

a) Exploration superficielle des empilements atomiques

Le tableau 2-10 présente les épaisseurs estimées de la (des) couche(s) de contamination pour chaque
orbitale atomique vis-a-vis des composantes de surface et des composantes a-YBCO. Par exemple, du
point de vue de I’yttrium, une couche non-YBCO de 0,6 nm d’épaisseur est attendue. Pour le cuivre, le
baryum et 1’oxygéne ces couches sont comprises entre 1,1 nm et 2,1 nm, ce qui est raisonnablement
inférieur a la longueur d’atténuation déterminée pour a-YBCO (~2,3 nm, cf. tableau 2-1).

tableau 2-10. Calcul de 1’épaisseur de la contamination en surface a partir de la relation (2-4) avec d = IMFPaygco
et 6= 45° et des mesures issues du tableau 2-8.

Orbitale atomique ~ Composantes de Composantes a-YBCO  Epaisseur estimée (nm)
contamination (%) (%)

Y 3d 16,67 43,21 0,6

Ba 3ds12 62,22 37,78 1,8

Ba 4d 28,01 32,23 11

Cu 2psn2 64,55 29,78 2,1

O 1s 67,38 32,62 2,0

L’AR-XPS permet de collecter plus d’informations en évaluant le contenu et 1’ordre d’empilement des
couches. Un découpage de la surface de I’échantillon en cing strates a été obtenu (cf. figure 2-12.a). Les
strates les plus superficielles correspondent clairement & une contamination par I’atmospheére, car
I’yttrium, le baryum et le cuivre en sont absents. La couche de 1,6 A de carbone est associée a la présence
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d’hydrocarbures et la couche d’épaisseur 2,2 A correspond & diverses liaisons entre le carbone,
I’oxygene et I’hydrogéne (cf. tableau 2-8). La couche inférieure est fortement oxygénée et son épaisseur
est de 14 A. Elle est clairement composée de carbonates (C 1s a 289,16 eV). Les couches les plus
profondes font apparaitre, quant a elles, I’oxygeéne li¢ a a-YBCO (O 1s & 528,9 eV). Sur une épaisseur
de 5A 210 A, nous notons la présence des deux composantes de 1’orbitale Cu 2ps2 non associées a
a-YBCO. Enfin, la couche la plus profonde est uniquement formée des composantes associées a
a-YBCO. L’épaisseur totale des couches de surface est comprise entre 2,3 nm et 2,8 nm. Cette
succession de couches atomiques est aussi obtenue par Halbritter etal. [38] pour YBCO
supraconducteur. De plus, Behner et al. [29] ont relevé des contaminations au carbone semblables sur
des échantillons d”YBCO supraconducteur avec la formation dominante d’hydroxydes et de carbonates.
Cette contamination est tres lente pour YBCO supraconducteur : il faudrait 60 ans pour convertir le tiers
d’une couche mince de 200 nm en phase non supraconductrice [48].

D’autres auteurs [33], [49] ont cherché a retrouver I’empilement atomique de la molécule d”’YBCO
(cf. figure 2-12.b). Ils ont remarqué un ordonnancement récurrent avec une terminaison surfacique en
BaO recouvrant du CuO; (BaO/CuO,/Y/CuO./BaO/CuO/Ba0) pour des couches minces orientées
suivant I’axe C.
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NEE——
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~1,6 A—100% C 1s (284,79 V) A
~22A-4%O01s (532,62 eV) — 60%
C 15 (285,99 eV) — 36% C 1s (287,36 eV) @ @

@
.0

~14 A —75% O 1s (530,89 eV) — 20% @
C 1s (289,16 eV) — 5% Y 3d (157,58 eV)

OU Ba 4d (89,58 eV) é@ ® é@

5~10 A —30/70% O 1s (528,9 eV) —
Ba 4d (88,63 eV) OU Y 3d (157,58 eV)
il OU Cu 2ps» (934,31 eV et 935,86 €V)

22,8-27,8 A

11,85 A

H

17% O 1s (528,9eV) — 8% Y 3d v
(156,35 eV) — 15% Ba 4d (88,63 eV) —
60% Cu 2pz2 (932,94 eV) YBa,Cus0s
(a) (b)

figure 2-12. (a) Composition de la couche surfacique de 1’échantillon SC173b en fonction de la profondeur.
(b) Représentation de la maille cristalline d’YBaCuOg (réalisé avec le logiciel VESTA, Visualization for
Electronic and STructural Analysis, http://jp-minerals.org/vesta/en/).

b) Exploration en profondeur

La figure 2-13 correspond au décapage complet de 1’échantillon SC173b jusqu’au substrat de Si. Nous
n’avons suivi que quelques orbitales: 1’orbitale Ba 3d5 pour vérifier 1’homogénéité du dépot
d’a-YBCO, I’orbitale du C 1s pour contréler la présence de carbone dans la couche et aux interfaces et
I’orbitale Si 2p pour identifier la couche de SiOy et le substrat de Si.
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Il en ressort que I’intensité du baryum reste a un niveau a peu pres constant du début a la fin du décapage
de la couche mince d’a-YBCO. L’intensité du baryum fluctue Iégérement au début du décapage (~faible
profondeur) puis davantage a la fin. Nous pensons que cela est d a la structure granulaire d’a-YBCO.
Plus les films d’a-YBCO sont minces, plus la taille des grains et la rugosité sont importantes [20]. Vers
la fin du décapage de 1’échantillon SC173b (entre 170 min et 200 min), cette forte granularité explique
que la concentration en baryum fluctue beaucoup entre deux décapages successifs. Au contraire,
I’intensité du SiOy reste comparativement tres stable sur toute 1’épaisseur de la couche. Le carbone n’est
présent qu’au début du décapage et n’apparait pas a I’interface avec le SiOx. Seule la vitesse de décapage
du SiOx a pu étre estimée a 6,8-7 nm/min a 2 kV (2x2mm?),

Intensité (UA)
s

0 50 100 150 - 200 250 300
Temps de décapage (min)

figure 2-13. Suivi de la variation des intégrales des orbitales relatives a Ba, C (contamination), SiOx (couche de
passivation), et Si (substrat) de I’échantillon SC173h. Chaque décapage de deux minutes est suivi par 60 min
d’acquisition XPS. En raison de dysfonctionnements, cette routine n’a pas été respectée pendant tout le décapage,
les incertitudes sont représentées par les zones hachurées.

2.3. Etude de la bande de valence

L’étude de la bande de valence a deux objectifs : I’extraction du travail de sortie d’a-YBCO et I’analyse
des orbitales les moins énergétiques. La figure 2-14 montre les courbes UPS et les travaux de sortie
relevés pour I’échantillon SC173a dans trois cas :

(@ avant tout décapage de [D’échantillon de référence en or et de I1’échantillon
d’a-YBCO, Wa.veco =4,89 eV ;

(b) aprés avoir uniquement décapé 1’échantillon de référence en or, Waygeco = 4,60 eV ;
(c) aprés avoir décapé 1’échantillon de référence en or et I’échantillon d’a-YBCO, Wa.veco = 3,63 eV.

La valeur du travail de sortie a retenir pour la compréhension de la nature des contacts métalliques avec
a-YBCO est donc de 4,6 eV, car le travail de sortie de 3,63 eV aprés décapage correspond a du « bulk »
d’a-YBCO. Ziegler et al. [28] ont trouvé un travail de sortie identique pour YBCO réduit (pauvre en
oxygene, Y1Ba,Cus0s2) avec W = 4,65 eV. Pour YBCO supraconducteur, le travail de sortie est plus
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élevé. Yang et al. [50] I’ont estimé a 6,1 eV et pour DeVries et al. [51], il est compris entre 4,46 eV et
5,52 eV.
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figure 2-14. Graphe des courbes UPS de I’échantillon SC173a successivement obtenues : (a) avant tout décapage,
(b) apres décapage de la référence Au (2 min Ar, 3kV), (c) apres décapage de la surface de 1’échantillon en
a-YBCO (16,5 min Ar, 3 kV) et de la référence en Au (2 min Ar, 3 kV).

La figure 2-15 montre les spectres XPS/UPS des bandes de valence de 1’échantillon SC173a non décapé
compareés aux spectres XPS/UPS relevés pour Yauis, Y123 quadratique et Yizs orthorhombique.

Vue par spectroscopie XPS (e), la bande de valence d’a-YBCO montre un pic large autour de 4 eV et
un autre autour de 14 eV. En spectroscopie UPS (f), deux pics nets se distinguent a 5,3 eV ; 9,9 eV.
Nous pensons que le pic large du spectre XPS (e) correspond au pic a 5,3 eV du spectre UPS (f). En
effet, nous pouvons comprendre qu’un effet de charge a probablement entrainé un décalage statique
entre les deux spectres auquel s’ajoute la différence de résolution énergétique entre les spectroscopies
UPS et XPS. Comme les photoélectrons X sont expulsés d’une profondeur plus importante que les
photoélectrons UV, nous en déduisons que le pic a 9,9 eV est associé a une espéce présente en surface.

D’ailleurs, Adler et Simon [5] mentionnent également un pic compris entre 9 eV et 10 eV pour des
échantillons d’Y211s. Ils ne ’attribuent pas a Yau1s, car le pic s’atténue a haute température (170 °C) et
disparait dans le cas d’une surface fraichement raclée. Ainsi, ce pic correspond a une dégradation de la
surface ou & une contamination. En s’appuyant sur les sections efficaces de photo-ionisation, ils
postulent que I’allure de la bande de valence doit étre dominée par I’orbitale Cu 3d en XPS (a) et O 2p
en UPS (b). Pour des énergies de liaison supérieures a ~10 eV, les spectres XPS reflétent essentiellement
le doublet Ba 5p. Brundle et al. [27] ont clairement observé le doublet Ba 5p sur des spectres XPS (c, d)
d’échantillons YBCO quadratique et YBCO orthorhombique. Il ne semble pas possible de se prononcer
sur la nature des matériaux au vu des multiples spectres quasi identiques obtenus avec des matériaux
pourtant distincts.
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figure 2-15. Comparaison entre les énergies au niveau des bandes de valence : (a) Y2BaCuOs (XPS, Adler et
Simon [5]), (b) Y2BaCuOs (UPS, Hell, [5]), (c) YBa:CusOsg (XPS, Brundleetal.[27], (d) YBa;CusOs4
(XPS [27]), (e) a-YBCO (SC173a, XPS), (f) a-YBCO (SC173a, UPS, Hel).

2.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu différentes techniques expérimentales (spectroscopies XPS, UPS,
Raman) et méthodes appliquées a la détermination de la composition des couches minces d’a-YBCO.
Le traitement des spectres XPS a permis de séparer les composantes des orbitales atomiques d’a-YBCO
de celles des autres espéces dites de contamination. Nous avons remarqué que la composition des
couches minces d’a-YBCO a évolué depuis la mise au point du procédé de dépdt en 2009. Nous avons
vu que les pics XPS d’a-YBCO peuvent étre attribués aussi bien & Y123 qu’a Youis. Nous avons
néanmoins réussi a lever cette difficulté en exploitant les intégrales des pics XPS qui reflétent le contenu
atomique. Une loi de mélange linéaire a spécialement été développée a cet effet et a montré qu’un
mélange comprenant 30,5% de phase Y123 et 69,5% de phase Y115 est cohérent avec nos mesures de
composition d’a-YBCO par XPS. Par ailleurs, la spectroscopie Raman a montré que la composition
pourrait étre plus complexe avec la présence de cuprates de baryum (par exemple BaCuOy).

Nous avons aussi caractérisé la variation de la composition avec la profondeur de la couche mince
d’a-YBCO. L’AR-XPS a révelé la superposition de couches de contamination en surface ayant une
épaisseur totale inférieure a ~3 nm. Pour des échantillons plus vieux, 1’épaisseur de ces couches
supplémentaires doit étre plus conséquente et donc étre perceptible par spectrophotométrie (chapitre 3).
En décapant totalement a-YBCO, nous avons constaté de tres faibles variations du contenu en baryum
que nous avons relié a un effet de rugosité des couches minces.

Enfin, nous avons étudié la bande de valence et nous avons déterminé le travail de sortie
d’a-YBCO (4,6 eV).
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Chapitre 3

Chapitre 3.
Propriétés optiques des couches minces d’a-YBCO

de ’ultraviolet a I’infrarouge moyen

Au chapitre 2, nous avons présenté diverses études approfondissant les connaissances sur la composition
du matériau a-YBCO. Avec pour objectif la réalisation de détecteurs thermiques IR (chapitres 4 et 5),
nous nous intéressons dans ce chapitre aux propriétés optiques d’a-YBCO de I’ultraviolet a I’infrarouge
moyen. Cette problématique a été abordée a de nombreuses reprises dans le cadre de travaux de théses
([1], [2]) et de stages ([3]-[7]), mais n’a pas fait I’objet d’un traitement dédié.

Dans la partie §3.1, nous expliquons le lien entre le comportement optique d’un semi-conducteur
amorphe tel qu’a-YBCO et sa nature électronique. Il est possible de définir un gap optique et de
construire un diagramme de bandes a partir des caractérisations optiques. Pour ce faire, la
compréhension des interférences se créant dans les couches minces est nécessaire.

Dans la partie 83.2, nous présentons le matériel de caractérisation optique disponible au laboratoire
GeePs et a la salle blanche de la Centrale Technologique Universitaire d’Orsay. Nous justifions la
maniére dont il faut I’exploiter puis nous détaillons les méthodes originales permettant d’extraire les
parameétres les plus pertinents (indice de réfraction, coefficient d’absorption, épaisseur).

Dans la derniére partie §3.3, nous appliquons les techniques précédemment énonceées a la caractérisation
de substrats et d’échantillons d’a-YBCO de différentes épaisseurs. Pour appuyer chaque mesure, nous
avons systématiquement cherché a fournir une base de comparaison. Elle peut avoir pour origine la
littérature scientifique ou elle peut provenir du croisement de mesures effectuées sur différents appareils
ou différents échantillons. Nous présentons les résultats obtenus pour les substrats (83.3.1), puis nous
commentons les résultats obtenus pour les couches minces d’a-YBCO en fonction de la nature des
substrats (83.3.2). Nous abordons ensuite les gaps optiques (83.3.3) et finalement I’indice de réfraction
d’a-YBCO (83.3.4), dont la valeur n’avait été jusqu’a présent qu’approchée.
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3.1. Généralités

3.1.1. Objectifs de 1’étude des propriétés optiques

Le comportement optique d’un matériau est décrit par ’indice optique complexe fi=n — jx[8] qui
dépend de la longueur d’onde A. La partie réelle n (indice de réfraction au sens usuel) est le rapport entre
la vitesse (de phase) de I’onde dans le vide et la vitesse de 1’onde dans le matériau et la partie imaginaire
k (coefficient d’extinction) rend compte de 1’absorption du matériau.

Il existe différents mécanismes d’interaction entre le matériau et les photons ; ils se produisent a
différentes longueurs d’onde (cf. tableau 3-1). En conséquence, les constantes optiques n et x ne sont
jamais strictement constantes. L’allure générale des «constances» optiques pour un matériau
guelcongue est donnée sur la figure 3-1.

tableau 3-1. Reécapitulatif des origines multiples de I’absorption photonique selon la gamme de longueurs
d’onde [9].

Région spectrale Origines de ’absorption
FIR (20 pum - 200 um) Orientation des dipoles
MIR (2 pm - 20 pum) Vibrations des ions

Harmoniques de vibrations des

NIR (0.8 um - 2 pm) porteurs libres

Visible (400 nm - 800 nm)

UV (10 nm - 400 nm)
X (0,01 nm - 10 nm) Excitations des électrons de coeur

Excitations des électrons de valence

Indice optiques (n, x)
N

0
<~ MW FIR MIR  NIR VIS/UV X—>

figure 3-1. Allures typiques des constantes optiques dans différentes régions spectrales [9].

Nous nous intéressons spécifiqguement a la région UV-VIS-NIR, car c’est a ces longueurs d’onde que
les interactions entre les photons et les électrons de valence / porteurs libres sont étudiées.
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3.1.2. Energies de gaps optigues

Pour rappel (chapitre 1), I’énergie de gap électronique Eq est schématiquement définie sur un diagramme
de bandes comme 1’énergie supplémentaire a fournir a un électron situé en haut de la bande de valence
pour qu’il accéde au bas de la bande de conduction, elle s’écrit Eq = Ec — Ev. L’énergie de gap optique
se réfere a priori au méme diagramme de bandes qui est décrit d’un point de vue photonique. En
conséquence de quoi, les dénominations gap optique et gap électronique sont sciemment confondues.

Si I’énergie apportée par un photon incident a un électron situé¢ dans la bande de valence est supérieure
au gap électronique, il y a création d’une paire électron/trou et potentiellement participation de ces
porteurs au transport de charges. Cependant, un photon peut étre capturé et engendrer une paire
électron/trou se trouvant dans un état intermédiaire ou électron et trou sont encore liés. Dans ce cas, ils
ne peuvent pas participer au transport de charges, le couple formé est appelé exciton [10]. Les excitons
sont instables vis-a-vis de la recombinaison trou/électron et celle-ci s’accompagne de 1’émission d’un
photon ou d’un phonon. Il y a donc un lien étroit entre les caractérisations optiques et les transitions
énergétiques des électrons aux abords des gaps. Les caractérisations optiques ont pour but de livrer la
valeur de I’énergie de gap optique et I’allure du gap.

La détermination des énergies de gaps optiques nécessite de s’intéresser au coefficient d’absorption a
qui est lié au coefficient d’extinction x par la relation :

_Aa

K=—.
4n

31

L’absorption optique d’un semi-conducteur amorphe refléte les transitions énergétiques ayant lieu a
I’intérieur, mais aussi au voisinage du gap. Sur la figure 3-2.a, I’allure typique du coefficient
d’absorption en fonction de 1’énergie des photons est représentée. En général, cette courbe est divisée
en trois régions a partir desquelles des énergies reflétant des transitions électroniques distinctes sont
relevées. Pour des photons d’énergie hv supérieure au gap optique Eg (zone C), les transitions
électroniques (cf. figure 3-2.b) ont lieu entre états étendus suivant la relation de Tauc [11] :

am(hU;Eg) | (3-2)
19

Dans le cas le plus simple, les bords de mobilité qui séparent les états localisés des états étendus ont une
forme parabolique et I’exposant vaut i = 2. Pour des photons d’énergie hv inférieure au gap optique Eg,
les transitions électroniques (cf. figure 3-2.b) peuvent avoir lieu entre états localisés (zone A) ou entre
états localisés et états étendus (zone B) [12]. Dans les zones A et B, respectivement appelées « queue
d’Urbach » et « bord d’Urbach », le coefficient d’absorption croit avec 1’énergie du photon de maniére
exponentielle [13] :

ou Ey désigne I’énergie d’Urbach relevée dans la queue d’Urbach ou dans le bord d’Urbach.
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figure 3-2. (a) Courbe typique du coefficient d’absorption d’un semi-conducteur amorphe en fonction de 1’énergie
des photons. (b) Schéma illustrant les différents types de transitions existant dans le gap [13].

Ainsi par régression sur les relations (3-2) et (3-3), il est possible de déterminer les énergies d’Urbach
Eu et I’énergie de gap optique Eq (cf. figure 3-3).

25
Semi-conducteur amorphe Eq (eV)
3.; 2r a-As;Tes 0,83
=1 .
% 15 a-Si 1,26
S a-AszSes 1,76
m 1L )
S a-SiHo s 1,82
a-As;S3 2,32

0 L& - A‘/‘/‘\HW/Z‘P\

0,5 1 E 15 2 2,5 3 3,5
ho (eV)

figure 3-3. lllustration de tracés de Tauc dans le cas de semi-conducteurs amorphes [14]. D’aprés la relation (3-2),
lorsque ho = Eg, ’absorption est nulle. Pour relever la valeur du gap optique Eg, la partie linéaire du diagramme
de Tauc est prolongée jusqu’a son intersection avec I’axe des abscisses (ici tracé en exemple pour a-Si).

3.1.3. Interférences dans les couches minces

Sous certaines conditions, I’interaction d’une onde lumineuse avec un matériau diélectrique peut mener
a la création d’interférences. Ces interférences sont caractéristiques du matériau et sont a la base des
techniques de détermination de I’indice de réfraction n des couches minces.

D’apres Stenzel [9], une couche mince se définit optiquement par 1’apparition de franges d’interférences
et une couche épaisse par 1’absence de franges d’interférences, dans une gamme donnée de longueurs
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d’onde. Ainsi, en se plagant a la longueur d’onde A et en considérant la résolution spectrale du
spectrométre A4, la condition sur les épaisseurs des couches s’écrit [9] :

A2 A2
t. < min , <t -
f (2nnf A 2nnSA/IJ : (3-4)

ou tr désigne 1’épaisseur du film mince et ts I’épaisseur du substrat. ns et ns désignent respectivement
I’indice de réfraction du film mince et celui du substrat.

Pour nos échantillons d’a-YBCO, nous voyons apparaitre des franges d’interférence dans la gamme de
I’UV-NIR jusqu’au début du MIR. Ces interférences se créent en incidence normale lorsque 1’épaisseur
traversee par le faisceau lumineux est inférieure a la longueur de cohérence de la lumiére ; cela permet
d’affirmer que les échantillons sont optiquement homogénes.

Une premiére estimation de I’indice de réfraction d’a-YBCO a été faite [2], [15] : nr=2,5 avec une
possible dépendance avec 1’épaisseur de la couche mince. Pour un spectrometre de résolution
AA=0,1nm, dans le cas minimisant 1’épaisseur requise pour observer des interférences (1= 250 nm,
ne=2,5), I’épaisseur trdoit étre trés inférieure a 40 um d’aprés la relation (3-4). Nous savons donc que
les interférences observées dans la gamme de I’UV-NIR se produisent dans la couche mince (tr< 1 um)
et non pas dans le substrat (ts >> 40 pum).

3.2. Techniques expérimentales et traitements associes

3.2.1. Spectrophotométrie

3.2.1.1. Transmittance et réflectance

Pour un échantillon donné, les caractéristiques accessibles par spectrophotométrie sont la transmittance
et la réflectance en fonction de la longueur d’onde. La transmittance correspond a la fraction de lumiére
ayant subi une atténuation consécutive a la traversée de 1’échantillon : elle s’écrit T = I/ lo, ou It est
I’intensité du rayon ayant traversé 1’échantillon et lp ’intensité du rayon incident. La réflectance
correspond & la fraction de lumieére réfléchie par I’échantillon : elle s’écrit R = Iz / lo, OU Ir est I’intensité
du rayon réfléchi. Par définition, les coefficients T et R sont donc compris entre un minimum 0 (ou 0%)
et un maximum 1 (ou 100%).

Comme il s’agit de mesures d’intensité, il n’y a pas d’information de phase dans les mesures de
transmittance et de réflectance. La transmittance et la réflectance sont alors liées par I’équation de
conservation de 1’énergie : A+T+R=1 ou A est I’absorptance, la fraction d’énergie lumineuse
absorbée par 1’échantillon. L’absorptance est une caractéristique intrinseque de la couche mince. Les
oscillations caractéristiques des interférences ne doivent donc pas apparaitre sur la courbe d’absorptance
A=1-T-R. 1l s’en suit que les interférences visibles sur les courbes de R et T sont liées et se
compensent mutuellement.

Lors de la caractérisation d’un échantillon (couche mince + substrat), T et R ne doivent pas dépendre du
milieu traversé par le faisceau lumineux (atmosphére) ; c’est pourquoi une procédure d’étalonnage doit
étre suivie. Comme les couches minces sont nécessairement déposées sur un substrat garantissant le
support mécanique, il faut pouvoir distinguer les caractéristiques relatives a la couche mince de celles
relatives au substrat. On peut donc étre amené a réaliser des étalonnages par rapport aux substrats nus
bien que ces substrats soient transparents dans la gamme de longueurs d’onde visée.
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Les expériences sont réalisées de maniére a simplifier au mieux les traitements ultérieurs. Pour
I’obtention de 1’absorption, I’idée est de se ramener a une structure réduite correspondant uniquement a
la couche mince a partir de mesures effectuées sur un échantillon et sur un substrat nu (cf. figure 3-4).

Rayon

incident échantillon Rayon Rayon _
\ / incident substrat incident couche mince
Couche mince

& Substrat — Couche mince
Substrat l l
\ échantillon substrat } \ Tcouche mince }
Transmittances et réflectances accessibles Transmittances et réflectances
par spectrophotométrie recherchées

figure 3-4. Principe des mesures en spectrophotométrie. La transmittance et la réflectance de la couche mince seule
sont obtenues a partir de mesures en transmission et en réflexion des échantillons référencées par rapport a ’air
ou au substrat seul.

a) Etalonnage en transmission

L’étalonnage est une mesure « a vide » qui sert de référence au spectrometre. De maniere calculatoire,
le spectrometre réajuste la transmittance de 1’étalon (air ou substrat) pour qu’elle soit maximale (T = 1)
sur I’ensemble du spectre par ’affectation de gains compensant 1’absorption propre de 1’étalon. En
conséquence de quoi, 1I’échantillon a une transmittance moindre (0 < T < 1), car il est considéré comme
moins transparent que 1’étalon. La limite inférieure de la transmittance (T = 0) est acquise par obturation
du faisceau lumineux.

Dans la suite, nous adoptons la notation Tas (Ras) pour la transmittance (réflectance) de A par rapport
a B. Autrement dit, B (substrat, par exemple) sert d’étalon au spectrométre lorsque A (échantillon, par
exemple) est mesuré.

Il'y a deux fagons d’accéder a la transmittance d’une couche mince sur un substrat :

1. Sile substrat est utilisé comme étalon du spectrométre, la transmittance de 1’échantillon (couche
mince + substrat) par rapport au substrat donne directement la transmittance de la couche
mince :

Tcouche mince = Téchantillon / substrat. (3-5)

2. Sil’air est utilisé comme étalon, une premiére mesure sur le substrat donne la transmittance du
substrat par rapport a 1’air Tsusravair €0 UNe Seconde mesure donne la transmittance de
1’échantillon par rapport a I’air Techantilion/air- NOUS retrouvons la transmittance de la couche mince
par le calcul suivant [16] :

Tcouche mince = Te’chantillon /air +— Tsubstrat/air- (3-6)

La relation (3-6) est un moyen de Vérification supplémentaire de 1’étape d’étalonnage du spectromeétre
par rapport au substrat. La division de Tachantiton/air Par Tsubstratiair @ pour but de supprimer 1’absorption
propre au substrat [16]. Or les substrats employés pour nos caractérisations optiques sont transparents
(pour une plage de longueur d’onde donnée) et ont donc une absorptance nulle. Si Tsupstravair n’€st pas
exactement égal a 1, cela signifie que la réflectance du substrat n’est pas nulle. Diviser par Tsubstratair
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revient alors a comptabiliser dans Tcouche mince 18 diminution de transmittance causée par les réflexions
aux interfaces avec le substrat (interface couche mince / substrat et interface substrat / air).

b) Etalonnage en réflexion

Le principe de 1’étalonnage en réflexion par le spectrométre est le méme que pour la transmission, mais
ce n’est plus le substrat ni I’air qui peuvent étre pris comme référence. En effet, 1’étalon doit
nécessairement étre plus réfléchissant que la couche mince afin d’étre assuré d’avoir une réflectance de
I’échantillon inférieure a 1 :

Réchantillon/étalon < Re’talon/étalon =1. (3-7)

L’étalon idéal a une réflectance égale a 1 pour toute la plage de longueur d’onde concernée. La
réflectance de la couche mince s’écrit [16] :

Rcouche mince = I:eéchamtillon/étalon X Rsubstrat/étalon / Rsubstrat théorique, (3—8)
OU Rsubstrat theorique €St 1a réflectance du substrat dans 1’air calculée a partir des formules de Fresnel.

Cependant, la réflectance est trés sensible a 1’état des surfaces (rugosité, contamination) et il est difficile
de soustraire de maniére reproductible la réflectance propre du substrat. C’est pourquoi nous faisons
I’approximation :

Rcouche mince = Rechantillon/étaton. (3-9)

Ce n’est pas une Si mauvaise approximation, car la principale composante de la réflectance correspond
a la premiére réflexion a I’interface couche mince / air. Typiquement, de mauvais étalonnages de la
transmittance ou de la réflectance peuvent mener a des résultats absurdes comme une absorptance A
négative. La relation A+ R+ T=1 est un moyen de corriger les mesures de réflectance ou de
transmittance afin de les rendre cohérentes entre elles.

3.2.1.2. Spectrométre a dispersion

Dans un spectrométre & dispersion, chaque longueur d’onde issue d’une source polychromatique peut
étre précisément sélectionnée par un réseau de diffraction optique (cf. figure 3-5). Le balayage des
longueurs d’onde permet de reconstituer 1’ensemble du spectre (transmittance ou réflectance). Le
spectromeétre Perkin Elmer Lambda 950 (cf. figure 3-6) est un spectrométre a dispersion doté d’une
résolution minimale de AA = 0,1 nm et couvrant la gamme UV-NIR (1 =250 nm a A= 2500 nm) grace
a deux sources lumineuses, une lampe a deutérium pour I’'UV et une lampe tungstene-halogéene pour le
visible-NIR. Ce spectromeétre est contrdlé informatiquement par le logiciel UV Winlab 6.0. La précision
annonceée sur la mesure de transmittance est inférieure 0,001%. Le temps d’acquisition typique est de
quelques minutes. La surface du spot illuminant 1’échantillon est d’environ 2x0,5 cm?.

Source polychromatique

Rayon
monochromatique

Réseau de diffraction Fentes étroites

figure 3-5. Schéma de principe d’un monochromateur a réseau de diffraction [17].
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Le spectrometre Perkin Elmer Lambda 950 dispose de trois blocs de détection interchangeables : un
bloc de mesure exclusive de la transmittance, un bloc de mesure exclusive de la réflectance a différents
angles d’incidence et un bloc composé d’une sphere intégrante.

Le bloc sphére intégrante a été préférentiellement utilisé, car il permet I’acquisition de la transmittance
en incidence normale et de la réflectance en incidence quasi normale avec un minimum de modification
sur le spectrometre et sur la position de 1’échantillon.

La sphére d’intégration est une cavité sphérique de diamétre 150 mm. Elle est tapissée a I’intérieur avec
un matériau réfléchissant tres diffusif, le Spectralon®. C’est un fluoropolymére d’aspect blanc mat qui
réfléchit plus de 95% de la lumiére incidente sur une plage de longueur d’onde allant de I’'UV au NIR.
Un faisceau lumineux entrant dans la sphére d’intégration se réfléchit a I’infini sur les parois ce qui
répartit uniformément son intensité en tout point comme dans le cas idéal d’une surface lambertienne.
La détection est réalisée par un photomultiplicateur (1 <860 nm) ou un détecteur PbS (1> 860 nm)
accolés a la paroi interne de la sphere.

Compartiment des sources Compartiment de 1’échantillon Cartes d’acquisition

Systeme
optique

Bloc de
mesure

de la sphére
intégrante

- Cavité noire

figure 3-6. Photographie du spectrometre Perkin EImer Lambda 950 disponible au GeePs.

La sphere intégrante permet aussi de distinguer les composantes spéculaires et diffuses de la
transmittance et de la réflectance. Ces composantes sont liées par les relations Tspecutaire = Ttotale— T diffuse €t
Respécutaire = Riotale—Ruiffuse OU Taifruse €t Raitfuse SONt Mesurées en ouvrant des trappes situées dans la paroi de
la spheére et disposées dans la direction de propagation de la composante spéculaire. Tiotate €t Riotale SONt
mesurees lorsque la sphére est compléte. Les composantes spéculaires et diffuses livrent des
informations qualitatives sur I’état de surface de I’échantillon.

L’étalonnage en transmission par rapport a I’air est réalisé lorsque la sphére est compléte (les trappes
échappatoires sont fermées). Le faisceau lumineux entrant par une ouverture dans la sphére se réfléchit
sur le Spectralon® de la paroi. Pour mesurer la transmittance sous incidence normale (cf. figure 3-7),
I’échantillon est adossé a cette méme ouverture. Le faisceau transmis est récupéré a I’arriere de
I’échantillon, dans la sphére d’intégration. Si la trappe échappatoire diamétralement opposée a cette
ouverture est ouverte, le faisceau spéculaire est évacué dans une cavité noire et on mesure ainsi la
transmittance diffuse.
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L’étalonnage des mesures de transmittance par rapport a 1’air est aussi valable pour les mesures de
réflectance par rapport au Spectralon®, car les mesures de réflectance (cf. figure 3-8) sont effectuées a
I’intérieur de la sphere d’intégration. L échantillon est installé dans la sphére d’intégration, contre la
paroi selon un angle de 10° par rapport au rayon incident afin de ne pas renvoyer le rayon vers la source
(incidence quasi normale). Lors d’une mesure de réflectance, un papier absorbant noir mat est apposé a
larriére de ’échantillon afin d’éviter les réflexions parasites dues au Spectralon® de la paroi.
L’obtention de la réflectance diffuse s’effectue par I’ouverture d’une autre trappe située dans la direction
de la réflexion spéculaire.
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figure 3-7. lllustration (vue de dessus) du principe de la mesure de la transmittance diffuse (évacuation du rayon
spéculaire transmis dans une cavité noire).
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figure 3-8. Illustration (vue de dessus) du principe de la mesure de la réflectance diffuse (évacuation du rayon
speculaire réfléchi dans une cavité noire).
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3.2.1.3. Spectrométre a transformée de Fourier

Le fonctionnement d’un spectrométre & transformée de Fourier, (Fourier Transform InfraRed, FTIR)
repose sur le principe de I’interféromeétre de Michelson (cf. figure 3-9). Une séparatrice (lame semi-
réfléchissante) dévie une partie d’un faisceau lumineux incident vers un miroir fixe et une autre partie
vers un miroir mobile. Lorsque les miroirs sont équidistants de la séparatrice, la différence de chemin
optique entre les deux rayons est nulle. Pour qu’il puisse y avoir création d’interférences, il faut que
deux rayons de méme longueur d’onde, mais ayant une différence de chemin optique non nulle, se
superposent ce qui est rendu possible par le déplacement du miroir mobile. Un détecteur releve ensuite
I’interférogramme, c’est-a-dire le profil de ’intensité du signal vis-a-vis de la position du miroir
(habituellement donnée en cm).

Miroir mobile

—————————— e

-

Source lumineuse

Miroir semi-

réfléchissant o
Miroir fixe

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
v

Figures d’interférences

figure 3-9. Schéma du principe de fonctionnement d’un interférométre de Michelson.

Dans le cas idéal d’une source monochromatique, 1’interférogramme est une sinusoide présentant des
maxima et minima correspondant respectivement aux interférences constructives et destructives. Sa
transformée de Fourier (représentation dans le domaine fréquentiel) est donc un pic a la longueur d’onde
associée.

Le principe est le méme dans le cas d’une source polychromatique. Le détecteur releve une valeur de
I’intensité de I’ensemble des longueurs d’onde interférant simultanément pour une position donnée du
miroir. C’est le déplacement du miroir qui permet de les distinguer. La transformée de Fourier de
I’interférogramme donne 1’évolution de [D’intensit¢ en fonction de la longueur d’onde. Ainsi
contrairement au spectrometre a dispersion, le spectrométre a transformée de Fourier illumine
simultanément 1’échantillon avec toutes les longueurs d’onde.

Le spectrométre a transformée de Fourier Briker Equinox 55 (cf. figure 3-10) couvre la gamme des
longueurs d’onde allant du NIR (source a filament de tungstene) au FIR (source a vapeur de mercure)
soit de 1=0,8 um (o=12500cm™) a 2=200 um (o=50cm™) avec une résolution minimale en
nombre d’onde de A= 0,5 cm™. Ce spectrometre FTIR est piloté par le logiciel Opus 6.5. La précision
annoncée est inférieure a 0,01%. Le temps d’acquisition typique est de quelques dizaines de secondes.
Le diamétre du spot est de 6 mm. Une diode au Ge est utilisee comme détecteur en NIR et un détecteur
pyroélectrique DTGS est utilisé pour le MIR et le FIR. La résolution d’un spectromeétre FTIR est fixée
par I’amplitude de déplacement du miroir mobile de I’interféromeétre [17]. En effet, pour différencier
deux longueurs d’onde trés proches séparées de Ao, le miroir doit parcourir une distance 1/Ao pour
qu’elles soient a nouveau en phase. Dans le cas du FTIR Briker Equinox 55, le déplacement minimal
du miroir doit étre de d =2 cm pour pouvoir atteindre la résolution minimale de Ac= 0,5 cm™. Cette
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résolution est chiffrée en nombre d’onde d’aprés le principe de fonctionnement du spectrométre FTIR.
L’inconvénient est qu’elle est variable lorsqu’elle est chiffrée en longueur d’onde. Par exemple, a
A=0,8 um la résolution est de AA= 0,3 nm alors qu’a 4 = 200 um la résolution est de A4 = 22,2 um.

Séparatrices de rechange
Quartz (NIR), KBr (MIR), Mylar (FIR) Compartiment

de I’échantillon Compartiment

Compartiment de 1’alimentation Source d’interférométrie
et des cartes d’acquisition infrarouge Systeme de purge

Compartiment
des détecteurs

figure 3-10. Photographie du spectrométre FTIR Briiker Equinox 55 disponible au GeePs.

Le spectrometre Briiker Equinox 55 dispose de deux supports qui s’insérent dans le compartiment
échantillon pour mesurer soit la transmittance sous incidence normale soit la réflectance sous incidence
oblique. Le support des mesures en réflexion correspond a un jeu de miroirs concaves qui dévie le
faisceau vers I’échantillon a caractériser et le renvoie aprés réflexion vers le compartiment détecteur. Ce
spectromeétre est tres sensible a la poussiere, il nécessite une purge (160 L/h) permanente d’air. Pour des
mesures dans le MIR et le FIR, il devient nécessaire de remplacer la purge d’air par une purge
(> 160 L/h) de diazote (N2), car les gaz (O, CO-, H20) de I’atmosphére ont des raies d’absorption trop
importantes (83.3.1.2.c). L’étalonnage en transmission est réalisé par rapport au gaz circulant dans
I’enceinte (air ou diazote) ou par rapport au substrat, I’étalonnage en réflexion est effectué par rapport a
un miroir en or.

3.2.1.4. Comment déterminer le coefficient d ‘absorption ?

Suivant le degré d’approximation voulu, trois expressions peuvent étre employées pour déterminer le
coefficient d’absorption « (inverse d’une unité de longueur) a partir de la transmittance Ta-veco et de la
réflectance Raveco du film d’a-YBCO [6]. Dans les schémas suivants, I’échantillon se résume a une
unique couche dans laquelle les interférences ne sont pas considérées. Ainsi, les calculs d’absorption
sont valables pour des couches minces (a-YBCO) comme pour des couches épaisses (substrats). Les
transmittances et les réflectances totales (spéculaire + diffuse) sont utilisées, car il faut prendre en
compte 1’ensemble de 1’énergie transmise ou réfléchie qu’elle soit véhiculée de maniere spéculaire ou
diffuse. Méme s’il n’apparait pas explicitement, I’indice de réfraction de I’air vaut nar = 1.
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Dans un premier temps, la réflectance est considérée comme nulle, seule la transmittance est prise en
compte d’ou A+ T =1. La relation la plus simple entre le coefficient d’absorption et la transmittance
est une loi exponentielle de décroissance (loi de Beer-Lambert) qui est fonction de 1’épaisseur
tr (supposée connue) de la couche (cf. figure 3-11).

Rayon incident I

tf{ |

Rayon transmis |
T=1/1,=exp(-at)

figure 3-11. Schéma représentant le passage d’un rayon lumineux dans une couche et subissant une atténuation
exponentielle.

Le coefficient d’absorption s’écrit alors :

(3-10)

Dans un second temps, la réflectance n’est plus considérée comme nulle et les multiples réflexions aux
interfaces sont prises en compte [9] (cf. figure 3-12).

Hypothéses :

e Si la couche mince considérée est d’a-YBCO, il y a deux interfaces: air/a-YBCO et
a-YBCO/air, mais en réalité la deuxiéme interface correspond a I’interface a-YBCO/substrat
sur laquelle nous avons 1’impossibilité expérimentale de réaliser des mesures : elle n’est donc
pas incluse dans le calcul (pas de ravecormsubsta). NOus nommons r (réflectance locale ou
coefficient de Fresnel) la portion du faisceau incident réfléchi a I’interface couche/air et de
maniére équivalente a I’interface air/couche c’est-a-dire r = reouche /air = Fair / couche-

e A chaque réflexion le faisceau est atténué d’un facteur r. A la traversée d’une interface, le
faisceau est atténué d’un facteur (1-r). En effet, il n’y a pas d’absorption au niveau des
interfaces d’ou a+r+t=r+t=1 (ou a est I’absorptance locale a I’interface et t est la
transmittance locale a I’interface) et donc ce qui est transmis n’est pas réfléchit=1—r.

e A chaque passage dans le volume de la couche, le faisceau est atténué d’un facteur exp(—e tr).
L’atténuation a lieu dans la couche mince suivant la loi de Beer-Lambert.

Rxlo

Rayon incident ||

| { A oal
0 / 7
rl, r (1-r)2l exp(-2at) /,’ ,'/

(1-nl,

f (1-n)lexp(-at,)

(1-r)?l exp(-at) \ \‘\ \\
\ h ]
|

T><|0

---><(r2exp(—2atf))k

figure 3-12. Illustration des réflexions multiples dans la couche mince. Le rayon incident est volontairement incliné
pour améliorer la visualisation (en réalité I’incidence est normale ou quasi normale).
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L’expression de la transmittance totale est :

2 1-rPexp(-aty)
T = (1-r)2exp(- rexp(—at; )% = & : -
(L-ryexp(-at) Y (rexp-aty )™ = 207 T (3-11)
L’expression de la réflectance totale est :
- 1-r)2exp(—2at;)
R=r+(1—r)2exp(-2at rexp(—art; )% =+ t2 -
+(1-r)Zexp( tXQE;( Pt ) = o 2at) (3-12)
On remarque que :
. R
1+Texp(-at;) (3-13)

En imposant un coefficient d’absorption nul =0 dans les relations (3-11) et (3-12), on obtient que
R + T =1 ce qui correspond a une absorptance nulle (A = 0).

Une pratique répandue consiste a approximer r par R, ¢’est-a-dire que les multiples réflexions dans la
couche sont considérées négligeables face a la premiére réflexion. La résolution du systéme d’équations
(3-11) et (3-12) conduit alors a I’expression du coefficient d’absorption suivant :

__im[4R—nz+ﬂR—n4+Qﬂm2}

(3-14)

t; 2TR?

Dans le cas ou on considére les multiples réflexions dans la couche, le coefficient d’absorption s’écrit :

]

R2—14-—2R—1+VKR2—T2—2R—4)2+4R(R—2)
2(R-2) '

(3-16)

our=

Les coefficients d’absorption obtenus par les trois relations précédentes ont été calculés pour les mémes
données de transmittance et/ou de réflectance d’une couche mince d’a-YBCO (cf. figure 3-13). Il est
clair que la loi de Beer-Lambert, éq. (3-10), surestime le coefficient d’absorption. En outre, les
interférences produites par la couche mince sont toujours visibles. Ce n’est pas le cas pour les relations
(3-14) et (3-15) qui prennent en compte la réflectance et donc les interférences. Néanmoins, a des
longueurs d’onde suffisamment élevées (4> 1400 nm), ces relations conduisent a des résultats
différents. Au-dela de 2 = 2000 nm, supposer les réflexions multiples négligeables conduit & des valeurs
négatives du coefficient d’absorption. Pour la suite, nous choisissons donc de tenir compte des réflexions
multiples dans la couche mince dans le calcul du coefficient d’absorption, ég. (3-15).
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6
5 —e— Loi de Beer-Lambert (ég. 3-10)
— I —=— Approximationr = R (éq. 3-14) | ]
i= —&— Réflexions multiples prises
= 4L en compte (ég. 3-15) i
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=
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o
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figure 3-13. Comparaison de trois méthodes de calcul du coefficient d’absorption dans I’UV-NIR pour une couche
mince d’a-YBCO d’épaisseur 450 nm (SC176).

3.2.1.5. Comment déterminer [’indice optique ?

a) Indice de réfraction d’une couche épaisse

L’indice de réfraction n d’une couche épaisse (substrats par exemple) est lié a sa transmittance et a sa
réflectance. Pour une couche épaisse transparente (« = 0) en incidence normale, la transmittance T, et
la réflectance Rc dans I’air sont liées a I’indice de réfraction n par [9] :

T, = —22” o doin=T,1+ T, 21, (3-17)
n- +
(n-1° . . 1+ JR(2-R,)

Re="5 ,doun=—"—"——-"-, (3-18)
n?+1 1-R,

Pour une couche épaisse non transparente (« = 0) en incidence normale, le coefficient de réflexion r a
I’interface avec ’air est lié a ’indice optique complexe (n et x) par la relation [18] :

(-1 +«?

C(n+D)r k% (3-19)

Le coefficient de réflexion r est déterminé par 1’éq. (3-16), et le coefficient d’extinction « est déterminé
par les éqg. (3-15) et (3-1). Ainsi, nous pouvons en déduire I’expression de n en fonction de r et «
déterminés eux-mémes a partir des mesures de transmittance et de réflectance :

nZL 4r zj% r+l1

(r_1)2 - K —a. (3'20)
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b) Indice de réfraction d’une couche mince

Les empilements de couches minces d’épaisseurs diverses sont depuis longtemps modélisés afin
d’extraire des paramétres caractéristiques tels que la permittivité ou I’indice de réfraction, 1’épaisseur et
la rugosité. Différents logiciels commerciaux intégrent ces modéles pour les appliquer aux mesures de
transmittance et de réflectance. Dans le cadre de cette thése, nous avons testé quelques logiciels :
Optichar®, FilmStar®, Essential Macleod®, TFcalc®, PUMA® et Diplot® [5]. Ces logiciels se sont révélés
inadaptés, car ils ont été congus pour des couches minces relativement transparentes, ce qui n’est pas le
cas des couches minces d’a-YBCO. Comme la structure de nos échantillons est simple (une unique
couche mince sur un substrat épais), nous avons eu recours a des méthodes fondées sur la présence
d’interférences afin de déterminer 1’indice optique complexe fi d’a-YBCO.

Les mesures en transmission sont réputées plus fiables que les mesures en réflexion [19]. En effet, la
réflectance de 1’étalon n’est jamais parfaitement égale a 1. De plus, du fait de la manipulation de
1’échantillon entre la mesure en transmission et la mesure en réflexion, il est aussi difficile de s’assurer
gue le spot lumineux soit situé au méme endroit de I’échantillon. Les mesures en réflexion ne sont jamais
réalisées sous incidence normale, ce qui les rend sensibles & la polarisation de la lumiére. En
conséquence, les méthodes développées pour déterminer 1’indice de réfraction n des couches minces
portent essentiellement sur les courbes de transmittance [19] :

1. Méthode de I’enveloppe de Swanepoel : C’est la méthode employée dans la majeure partie des
logiciels commerciaux. La courbe de transmittance est enveloppée par une courbe reliant les
maxima des interférences entre eux et une autre courbe reliant les minima (cf. figure 3-14). Ces
deux enveloppes ne présentent pas d’oscillations et sont plus facilement convertibles en un
indice de réfraction. Cette méthode se fonde sur une analyse quantitative des courbes de
transmittance et nécessite des interférences bien marquées [20]. La méthode de 1’enveloppe de
Swanepoel n’est pas davantage développée, car elle a été indirectement testée a travers les
logiciels commerciaux cités précédemment.

2. Meéthode de Chambouleyron : Suivant une approche mathématique, cette méthode consiste a
appliquer un certain nombre de contraintes aux indices optiques (par exemple pour toute valeur
de A4, n(1) = 1 et k(1) = 0), puis a en déduire une transmittance et a minimiser 1’écart avec la
transmittance mesurée par la méthode des moindres carrés. La méthode de Chambouleyron est
a Porigine du logiciel PUMA®[21] qui s’est montré infructueux [5].

3. Méthode de I’étalon de Fabry-Pérot : Connaissant la position des extrema des interférences sur
la courbe de transmittance (ou de réflectance) en fonction de I’inverse de la longueur d’onde
AL il est possible de remonter par une fonction analytique a I’épaisseur et a I’indice de
réfraction de la couche mince. L’indice de réfraction est estimé entre deux extrema successifs.
Par ajustement sur un modele d’oscillateur harmonique, il est ensuite possible de reconstruire
I’indice de réfraction sur la plage de longueur d’onde couverte par les interférences.
Contrairement aux précédentes méthodes, la méthode de 1’étalon de Fabry-Pérot ne nécessite
pas d’information sur I’amplitude des extrema mais uniquement de connaitre leur position.

Nous détaillons dans la suite I’expression analytique de la transmittance employée dans la méthode de
Swanepoel et la méthode de 1’étalon de Fabry-Pérot. Puis, nous rappelons les modéles d’oscillateurs
harmoniques les plus courants ainsi que I’oscillateur de Forouhi-Bloomer a partir duquel nous avons
développé une méthode pour déterminer I’indice de réfraction. Cette derniere méthode se fonde autant
sur les mesures en transmission que les mesures en réflexion pour lesquelles elle nécessite une grande
précision.

96 X. Galiano — 2016



Chapitre 3

c) Expression analytique de la transmittance d’une couche mince

Manifacier [22] puis Swanepoel [23] ont développé une expression analytique de la transmittance en
fonction de la longueur d’onde pour des couches minces d’épaisseur telle que des interférences se
créent :
A’ X
T= , -
B'—C'x+ D' x? (3-21)

A'=16s(n? + x2),

B'=[(n+1)?+x% [[(n+1)(n+5?) +x7 ],

c z[(nz “14 &) (N2 — 8% + k2) — 262 (s +1)]2cos(p—z<[2(n2 —s? + &%) +(s* +1)(n? —1+’<2)]25in P,
D'=| (-1 +& || (n-1)(n—5?)+#* |,

@ =4mnt; /4,

X = exp(—4nxt; /A),

ou tr est I’épaisseur de la couche mince, s est I’indice de réfraction du substrat (le substrat doit étre
transparent), n et & sont respectivement 1’indice de réfraction et le coefficient d’extinction de la couche
mince. Ces indices optiques dépendent de la longueur d’onde A.

Pour a-YBCO, toutes les variables présentes dans la relation (3-21), a I’exception de I’indice de
réfraction n, sont connues : xest déterminé a partir de a, éq. (3-1) ; a est déterminé a partir des mesures
de transmittance et de réflectance (83.2.1.4) ; I’épaisseur tr est obtenue a partir de la durée du dépét,
mais peut étre aussi obtenue de plusieurs autres maniéres (ellipsométrie, AFM, profilométrie
optique/mécanique, MEB). Ainsi, I’expression (3-21) permet de valider 1’indice de réfraction obtenu
par une des méthodes précédemment citées en comparant la transmittance calculée a la transmittance
totale (spéculaire + diffuse) de 1’échantillon (couche mince + substrat) mesurée par rapport a I’air. La
figure 3-14 est un exemple d’application de la formule (3-21) a une couche mince d’a-Si:H.

0,8 + Enveloppes

[<B]

£06

g

204

|_ -
0.2 Région d'absorption Région de
o transparence -

Moyenne Faible

<+t

500 600 700 800 900
A (nm)

figure 3-14. Transmittance (dans le visible-NIR) calculée a partir de 1’expression de Swanepoel pour un film
d’a-Si:H d’épaisseur 1 pm déposé sur un substrat en verre [23].
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d) Méthode de I’étalon de Fabry-Pérot

La structure «couche mince sur substrat » peut se voir dans une certaine mesure comme un
interférométre de Fabry-Pérot (cf. figure 3-15). Un interférométre de Fabry-Pérot est construit & partir
de deux miroirs partiellement transparents se faisant face et séparés d’une distance trés faible. Un
faisceau lumineux traversant le premier miroir se réfléchit sur le second, qui le renvoie sur le premier et
ainsi de suite de sorte que le chemin optique d’un faisceau lumineux traversant le second miroir
augmente a chaque réflexion. Dans notre cas, le premier miroir correspond a I’interface air / couche
mince et le second & I’interface couche mince / substrat.

Miroir Miroir

Faisceau incident Lentille  Franges d’interférences
convergente

Cavité d’indice optique n et de largeur d

figure 3-15. Principe de l'interféromeétre de Fabry-Pérot.

L’indice de réfraction n est lié a la distance d entre les miroirs, a ’angle d’incidence fainsi qu’a Ao (en
unité de nombre d’onde) par les relations :
1 N 1 1
=——, 0UAC=——" (3_22)
2Aod cos(6) A A

L’écart Ao est mesuré entre deux maximas (ou minimas) consécutifs de longueurs d’onde Ai:1 et A; tels
que Ai:1 > Ai. Cette expression a pour avantage de donner directement la valeur de I’indice de réfraction
par lecture des spectres de transmittance ou de réflectance. La valeur de n est aussi trés peu sensible aux
petits écarts de I’angle d’incidence par rapport a la normale (€= 0).

L’inconvénient de cette méthode est qu’elle donne une estimation moyennée de I’indice de réfraction
entre deux extrema, ce qui ne permet pas de discerner les variations abruptes de I’indice de réfraction
en fonction de la longueur d’onde. Ensuite, une erreur sur I’estimation de 1’épaisseur de la couche mince
est directement répercutée sur I’estimation de 1’indice de réfraction.

De plus, pour un indice de réfraction n et a un angle d’incidence @donnés, plus les couches sont minces,
plus I’écart Ao est grand, ce qui rend les extrema difficilement discernables. Par exemple, sur la plage
de longueurs d’onde couverte par le spectrométre Perkin Elmer Lambda 950 (250 nm — 2500 nm), pour
un indice de réfraction d’a-YBCO de n=2,5 et une épaisseur de couche mince t;=250 nm, on a
Ac=0,8 umd’aprés la relation (3-22). Dans le meilleur des cas, il devrait apparaitre cing maxima ou
minima sur la courbe de transmittance comme sur la courbe de réflectance. En tenant compte de la forte
absorption d’a-YBCO qui atténue les franges d’interférence dans 1’UV/visible sur les spectres de
transmittance, il ne reste potentiellement que deux maxima ou minima entre A =800 nm et 4 = 2500 nm
a exploiter pour relever I’unique valeur de Ao disponible. C’est probablement la raison pour laquelle les
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logiciels se basant sur la technique de I’enveloppe de Swanepoel n’ont pas fonctionné pour nos couches
minces.

Enfin, si 4 < Ag, alors Aisit= 41— Ao < 0 et la détermination de 1’indice de réfraction n’est alors
plus possible. 11 existe donc une longueur d’onde maximale Amax * = Acau-dela de laquelle un extremum
supérieur ne peut plus étre observeé afin de calculer Ac. Pour une couche mince d’a-YBCO d’épaisseur

~1um et en surestimant I’indice de réfraction n~3, on obtient un écart Ac=0,16 um™ soit
Amax= 6 pum. La relation (3-22) s’applique donc aux couches minces d’a-YBCO de ’UV au NIR, voire
au début du MIR.

e) Oscillateurs harmoniques

Lorsque I’information sur I’indice de réfraction est lacunaire (par exemple avec la méthode de 1I’étalon
de Fabry-Pérot), il est d’usage de compléter la gamme de longueurs d’onde faisant défaut en réalisant
une régression de I’indice réfraction a partir d’un modele d’oscillateur harmonique. Nous citons ceux
que nous avons utilisés :

e Loi de Cauchy

La loi de Cauchy est une relation semi-empirique proposée par Augustin Louis Cauchy en 1836, elle est
valable pour un milieu de faible absorption. Elle s’écrit sous la forme d’un développement limité de
I’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde :

n(2) = Z L (3-23)

ou A; désigne les constantes a déterminer.
e Loi de Cauchy-Sellmeier

La loi de Cauchy-Sellmeier est une extension du travail d’Augustin Louis Cauchy qui a été proposée
par Wilhelm Sellmeier en 1871 :

n’(1)=1+> /1? (3-24)
i=0 -

ou A et B; désignent les constantes a déterminer.

f) Méthode de 1’oscillateur de Forouhi-Bloomer

L’idée principale derriere la méthode de 1’oscillateur de Forouhi-Bloomer est de mettre & profit la forte
absorption du matériau afin de remonter a son indice de réfraction. Kramers-Kronig [24] ont montré que
les grandeurs n et x sont mutuellement liées par les relations éponymes déduites du principe de
causalité [9] :

n(a))—lzgp J'Mda) K(a))—— CI%&)', (3-25)
p/a r 0 —w

0

0U w est la pulsation de 1’onde et Pc désigne la valeur principale de Cauchy. En pratique, les relations
de Kramers-Kronig ne sont pas exploitables sous leur forme brute (pas de mesure du coefficient
d’absorption sur le spectre complet). L’idée de Forouhi et Bloomer [25] a été d’appliquer les relations
de Kramers-Kronig a un modéle d’oscillateur harmonique ayant une formulation analytique intégrable
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et applicable aux matériaux amorphes, diélectriques ou semi-conducteurs, éq. (3-26). Ainsi de maniere
canonique, il est possible de déduire la courbe de n & partir de la courbe de .

Pour un semi-conducteur amorphe, les relations de Forouhi-Bloomer s’écrivent [8]:

2
M 0, (E) =n, (o0)+—22EtCa (3-26)

K‘ = y
(B)= —BE+C E2-BE+C

BZ

N A A 2 B 1 2 12
ouB, =—|-——+E;B- E +C|,C,==| (E,+C)=-2E,C [,Q==(4C-B .
Q( 2 ] Q(( o 95725 j 0 2( )

ou A, B et C sont des constantes déterminées par régression sur la courbe de x,(E). ny(o0) > 1 est une
constante a ajuster. E = ho est I’énergie du photon incident exprimée en eV. Eq est 1’énergie du gap
optique.

Lorsque plusieurs gaps optiques sont identifiés, il est possible de réaliser une somme des indices
optiques (n, x) par la propriété de linéarité de I’intégrale. Les relations de Forouhi-Bloomer sont
cependant critiquées, car elles ne respectent pas certains principes physiques. Par exemple, x.(E) tend
vers une constante quand E tend vers I’infini alors qu’il est prouvé que x,(E) décroit vers 0 en suivant
une loi en E ~3[26].

Nous avons développé un algorithme (cf. figure 3-16) codé avec Matlab® permettant de réaliser la
régression de x, et d’en déduire les coefficients pour le calcul de n,. A partir des spectres de
transmittance et de réflectance, nous calculons I’absorption & et nous en deduisons le coefficient
d’extinction &;. Nous réalisons ensuite une régression sur i, avec la relation (3-26) grace a I’outil cftool
de Matlab® pour déterminer les constantes A, B et C. Nous calculons ensuite les constantes Q, B, et C,
qui permettent de déterminer 1’indice de réfraction n,. A partir de n, et &, nous tragons la courbe de
transmittance théorique que nous comparons a la courbe de transmittance mesurée. Il s’agit de minimiser
I’écart entre ces transmittances en jouant sur ny (co) et sur 1’épaisseur de la couche mince, ce qui
nécessite de recommencer la régression sur x.

Equations (3-15)

Equation (3-1)

MesuresdeR | ——> Calcul du C
. onversion i ]
d,cgefflctlgnt > en K Régression sur i
aosorption @

Mesuresde T | ——>

l\ ConstanV
Epaisseur ?

Ajustement des Equation (3-26)
parametres

Equation (3-21) \

Calcul de la transmittance Tcaiculse Calcul de ng

non \l,
oui

Erreur=T _ —T _  <Erreur minimale ? _—> Fin : valeur de n, optimale

mesurée calculée

figure 3-16. Algorithme de détermination - selon la méthode de Forouhi et Bloomer [25] - de I’indice de réfraction
n en fonction de la longueur d’onde, codé sous Matlab®.
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3.2.2. Ellipsométrie

3.2.2.1. Principe

L’ellipsométrie est une technique de caractérisation optique se basant sur la variation de polarisation
d’un faisceau lumineux lors de sa réflexion sur une surface. L’avantage de ’ellipsométrie réside dans
I’utilisation de la réflectance plutdt que de la transmittance. Les mesures en réflexion sont moins
atténuées que les mesures en transmission. De la méme fagcon que précédemment, c’est 1’exploitation
des interférences qui permet de remonter a I’indice de réfraction ainsi qu’a I’épaisseur de la couche
mince.

Dans un ellipsométre, une source lumineuse émet une lumiere non polarisée. Un polariseur placé sur le
chemin optique du faisceau impose une polarisation rectiligne comprise entre la polarisation
perpendiculaire et la polarisation parallele. Aprés réflexion sur I’échantillon, un polariseur rotatif
analyse la variation de la polarisation en amplitude et en phase.

La figure 3-17 illustre le champ électrique de 1’onde incidente E; et le champ électrique de 1’onde
réfléchie E;. Les composantes perpendiculaires et paralléles au plan d’incidence du champ électrique
incident et réfléchi s’écrivent respectivement Eis, Es, et, Eip, Erp. On définit p le rapport des réflectances
complexes parallele r, et perpendiculaire rs [27] :

b |EnlEsl is-0 ”
p="L= e =tan(y)e", 3-27
fs ‘EipHErs| ( )

ou &, o sont respectivement le déphasage entre les champs électriques incident et réfléchi en
polarisation paralléle et le déphasage entre les champs électriques incident et réfléchi en polarisation
perpendiculaire.

Elliptically polarised

Linearly polarised

Sample

figure 3-17. Schéma de principe de la mesure par ellipsométrie (source : www.tcd.ie).

Un ellipsometre mesure le rapport o sous la forme d’angles y et A tels que p:tany/ei“ ou

tany=ryl / Irs| et A= & — &. Pour une interface entre deux milieux semi-infinis (cf. figure 3-18) et
d’apres les équations de Fresnel, rp et rs s’écrivent [27] :

_ fycos(6)—h,cos(6) ~ fiycos(6) -, cos(6)

°* fcos(6)+n,cos(6) P A,cos(6 )+ cos(6,)’

(3-28)

ou fi; et A, sont les indices optiques complexes des milieux de part et d’autre de I’interface.
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figure 3-18. Schéma d’une réflexion a I’interface de deux milieux d’indices optiques différents.

& est obtenu a partir de la relation de Snell-Descartes : h; x sin@i =n; x sin@. Pour des milieux semi-
infinis de part et d’autre de ’interface supposée parfaitement plane et en admettant n; = 1, I’indice de
réfraction complexe fi, s’écrit [27], [28] :

fi, =sin(6,) J1+tan2 (ai)(l_—p)z. (3-29)

1+p

Lorsque ces hypothéses ne sont pas veérifiées, la valeur absolue de I’indice optique calculé a partir de la
relation (3-29) est appelée pseudo-indice optique. Pour des structures plus complexes (empilement de
couches minces absorbantes), les interférences doivent étre prises en compte et les relations (3-27), (3-
28), (3-29) doivent étre réécrites a chaque interface [27].

3.2.2.2. Ellipsometre spectrométrique a angle variable

L’ellipsometre spectrométrique J.A Woollam M-2000X1 ES-130 (cf. figure 3-19) couvre une gamme de
longueurs d’onde allant de A =245,6 nm a 1 =1689,6 nm. Il utilise une lampe a xénon comme source
polychromatique et réalise des mesures a des angles d’incidence compris entre 6= 45° et 8i=90°. Le
diameétre du spot lumineux est alors compris entre 2 mm et 5 mm. Le systéme de détection est composé
d’une matrice CCD en Si pour la gamme UV-visible et d’une matrice de photodiodes en InGaAs pour
le NIR. Le temps d’acquisition typique utilisé pour un angle donné est d’environ 20s. Le logiciel
CompleteEase™ commande I’ellipsométre et permet de remonter a ’indice optique fi et a I’épaisseur de
la couche mince a partir d’un modele défini par I’utilisateur.

| g Vernier pour le
‘ réglage de I’angle
d’inclinaison des
bras

Mécanisme —

polariseur rotatif

Analyseur

rotatif
Porte

échantillon

figure 3-19. Photographie du modéle d’ellipsométre M-2000XI1 J.A Woollam mis a disposition par la Centrale
Technologique Universitaire IEF-MINERVE a Orsay.
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La régression optimale est atteinte par minimisation d’un critére sans dimension : I’erreur quadratique
moyenne ou MSE (Mean Squared Error). L’erreur est calculée a partir de la différence entre les courbes
de Wet de 4 qui sont mesurées et celles qui sont créées par le modele [28] :

1 & 2 2 2
MSEleOOx\/Bk_miZ_ll[(Nm—Ng) +(Cm —Cy ) +(Sm—Sy) l, (3-30)

ou k est le nombre de points de mesures de longueurs d’onde, m est le nombre de parameétres de
régression, N = cos(2 ¥), C =sin(2 ) x cos(4), S = sin(2 ) x sin(A) et les notations indicielles « m » et
« g » dénotent les données mesurées et générées par le modele.

3.2.2.3. Substrats

Les substrats caractérisés en ellipsométrie n’ont pas besoin d’étre transparents COmme ceux caracterisés
en spectrophotométrie. s doivent étre principalement rigides et plats. Etant donné le diamétre du spot
de I’ellipsométre, les échantillons caractérisés en ellipsométrie n’ont pas non plus besoin d’étre aussi
grands que les échantillons employés en spectrophotométrie (15 mm x 15 mm). Nous avons donc pu
réaliser des dépdts simultanés sur trois substrats (5 mm x 10 mm). Cela permet de s’assurer que les
conditions de dép6t (pression, température, durée, etc.) sont identiques et que les épaisseurs des films
aussi. Nous avons utilisé des substrats de MgO (épaisseur : 500 um), des lamelles de verre de
microscope (épaisseur : ~300 um) et des substrats de Si (épaisseur : 380 um) recouverts d’une couche
de passivation de SiOx (épaisseur : 500 nm). Conformément aux spécifications du fournisseur, nous
avons obtenu pour cette derniére une épaisseur de t;=497,0nm=0,8nm et une rugosité de
ri= 4,06 nm + 0,54 nm. Nous avons aussi controlé la présence d’une couche de SiOx d’épaisseur proche
(tr =~ 475 nm), mais de rugosité plus importante (rs ~ 34 nm) sur 1’autre face du substrat de Si. Le logiciel
CompleteEase™ permet de vérifier I’unicité de I’épaisseur trouvée en tragant I’erreur quadratique
moyenne (MSE) en fonction des épaisseurs possibles de la couche mince. La véritable épaisseur de la
couche mince a été obtenue pour I’erreur (MSE) la plus faible (cf. figure 3-20.a).

Nous avons utilisé un modele optique comprenant un substrat de Si recouvert d’une couche de SiO, dont
I’indice de réfraction est tabulé (cf. figure 3-20.b). Aprés régression, le logiciel a généré les courbes de
wet de A a partir du modele optique et de 1’épaisseur de SiOy trouvée pour les comparer aux courbes de
wet de A mesurées (cf. figure 3-21). Comme nous pouvons le voir, les courbes modelisées se superpose
trés bien aux courbes mesurées.

7 — 1,54 ‘
| Sio, (@) (b) |
ar
g 120 i 152 -
Py [ c
£ 100 c
S 2 15)
S ol s
aga_ 80 i :*é
T [ 01,48
S 60 b
g S
2 a0l 2146
LE L
20 I L 1 1144 L 1 1
40 450 500 550 600 500 1000 1500
épaisseur (nm) A (nm)

figure 3-20. (a) Erreur quadratique moyenne en fonction de 1’épaisseur de la couche mince de SiO». (b) Indice de
réfraction n du SiOx.
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figure 3-21. Graphe des angles et A d’un substrat de SiO,/Si mesurés pour une inclinaison d’un angle de 70° des
bras de I’ellipsométre.

3.3. Résultats et interprétations

Dans cette section, nous présentons les résultats des mesures optiques sur les films d’a-YBCO déposés
sur divers substrats. 1ls ont été caractérisés a température ambiante et a pression ambiante. Les spectres
de transmittance et de réflectance ont été acquis avec le spectrometre Perkin Elmer Lambda 950 dans
I’UV-NIR, et avec le spectrometre FTIR Briker Equinox 55 dans le NIR-MIR. Malgré le soin
méticuleux apporté aux expériences, il n’a pas toujours été possible d’obtenir des mesures de
transmittance et de réflectance fiables, c’est-a-dire des mesures peu bruitées, comprises entre 0 et 1 et
reproductibles. Il n’a pas non plus été toujours possible d’acquérir des spectres sur 1’ensemble des
longueurs d’onde théoriquement couvertes par les spectrométres du fait du vieillissement des sources,
des détecteurs et des optiques. Par exemple, il a été impossible d’acquérir des spectres compris entre
Oetl en FIR avec le FTIR Bruker Equinox alors que c’était possible auparavant [2]. Les courbes
variaient irrémédiablement d’une acquisition a I’autre. Autre exemple, nous avons obtenu des courbes
de transmittance référencées par rapport a 1’air qui étaient exploitables, mais des courbes de
transmittances référencées par rapport aux substrats qui ne I’étaient pas. Malgré ces aléas, les
spectromeétres ont été employés au mieux et les mesures ont été traitées afin de rendre les réflectances
et les transmittances cohérentes entre elles. Ainsi, deux types de correctifs ont pu étre appliqués sur les
transmittances et les réflectances : addition / soustraction d’une constante et/ou application d’un
coefficient rectificateur a I’ensemble d’une méme courbe.

3.3.1. Etude des substrats de ’'UV au MIR en spectrophotométrie

3.3.1.1. Introduction

L’intérét de commencer par caractériser optiquement les substrats est double : d’une part vérifier que
I’utilisation des spectrométres et que les méthodes de traitement associées sont appropriées et, d’autre
part, s’assurer de la conformité des résultats obtenus avec ceux de la littérature ou des documentations
techniques fournies par les fabricants. De plus, les indices de réfraction des substrats sont requis pour la
détermination des constantes optiques d’a-YBCO (83.2.1.5).

En spectrophotométrie, le substrat idéal n’est pas rugueux et présente une absorption nulle sur la plage
de longueurs d’onde visée. En pratique, une faible absorption est acceptable, car le spectrophotomeétre
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peut la compenser lors de 1’étalonnage. Le substrat idéal ne doit ni s’altérer a I’air ou a la lumiére ni
réagir avec la couche mince. Pour faciliter les expériences, un substrat rigide est préférable.

Pour un film amorphe d’a-YBCO, la question de I’accord de maille avec le substrat ne se pose pas, d’ou
la possibilité d’utiliser a priori une grande variété de substrats que nous avons choisis en fonction de
leur région de transparence : MgO pour le visible/MIR, Kapton® pour le visible/NIR, AgBr pour le
visible/MIR et Csl pour ’'UV/MIR (cf. tableau 3-2). La connaissance de I’indice de réfraction est un
moyen supplémentaire de sélectionner le substrat le plus adapté : si I’indice de réfraction du film est
proche de celui du substrat, la réflectance a I’interface film/substrat est minimisée [9].

tableau 3-2. Comparatif des substrats employés pour la caractérisation des couches minces [8].

MgO Kapton® AgBr Csl
Région de transparence (Amin - Amax) 0,3-6,0 um 0,5-3,0 um 0,45 - 35 um 0,25 - 55 um
Indice de réfraction n (1) 1,71 (2 um) 1,83 (2 um) 2,12 (10 pum) 1,74 (10 pum)
Epaisseur 0,5 mm 75 pum 1 mm 1 mm

3.3.1.2. Substrat de MgO

a) Description

L’oxyde de magnésium (MgO) est historiquement employé comme substrat pour le dépbt de couches
minces d’YBCO supraconducteur du fait de son faible désaccord de maille (9%). Nous avons utilisé des
substrats de MgO monocristallin de surface 15x15 mm? et d’épaisseur 0,5 mm. MgO est transparent
entre A=0,3 um et =6 um. Comme MgO est hygroscopique, les substrats ont été stockés sous vide.

b) Etude dans I’'UV-NIR

La figure 3-22 représente les transmittances T et réflectances R mesurées pour un substrat de MgO de
1’UV au NIR (250 nm — 2500 nm). Entre A =400 nm et 4 = 2500 nm, les valeurs de T et R sont quasi-
constantes (T = 0,86 et R = 0,14). Ces valeurs se comparent favorablement aux valeurs calculées avec
les ég. (3-17), (3-18), en utilisant une loi de Cauchy-Sellmeier valable de A= 0,36 um a A =5,4 um pour
I’indice de réfraction du MgO [29] :
2 _q, 1,11103342 s 0,846008542 . 7,808527 12
A% —(0,0712465)> 1% —(0,1375204)> A —(26,89302)°

avec 4 en um. (3-31)

06 - —e— Transmittance mesurée
i - Transmittance calculée
| —=— Réflectance mesurée
04 L —&- Réflectance calculée

Transmittance et réflectance du MgO

e e e e e e e e e |
500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

figure 3-22. Transmittance et réflectance de MgO (épaisseur 0,5 mm) dans I’'UV-NIR.
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¢) Etude dans le MIR

La figure 3-23 montre les valeurs de T et R mesurées dans le MIR pour un de nos substrats de MgO
d’épaisseur 0,5 mm. Nous remarquons que les valeurs de T et R s’annulent toutes deux entre
A =10 um et A =13 um, ce qui témoigne d’une plage d’absorption de MgO. Au-delade A=13 um, T
reste nulle alors que R croit pour atteindre la valeur de 0,91 & A =20 um, qui est la longueur d’onde
maximale que nous avons pu atteindre avec le spectrométre FTIR utilisé.

Nous comparons aussi les valeurs de T mesurées avec celles fournies par le fabricant Crystran® pour des
substrats de MgO d’épaisseurs 2 mm et 10 mm. D’aprés la loi de Beer-Lambert, multiplier I’épaisseur t
du matériau d’un facteur x revient a élever la valeur de T a la puissance X d’ou (Tosmm)* = T2mm €t
(T2mm)®~Tiomm. A A=8um, la loi de Beer-Lambert se vérifie grossiérement :
(Tosmm)*=0,355 =~ Tomm = 0,442 et (T2mm)® =0,017 = T1omm = 0,032. Enfin, nous remarquons une
bonne correspondance entre les valeurs mesurées de R et celles de Hofmeister et al. [30].

I I
—o— Transmittance mesurée, t = 0,5 mm

1 - ~--- Transmittance Crystran,t =2 mm
e I -~ Transmittance Crystran, t = 10 mm —
s e, % —=— Réflectance mesurée, t = 0,5 mm e ET

0,8 [hax e --#-- Réflectance [30

3 Tz 301 _,.-/
8 | i .. L i
S i "o ¥
2 H i ‘
= h i L
- L T=0442 ——>*
S 04 - % LR
5§ Ly i
£ 02 | \ . H
= : _ ; H i
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figure 3-23. Transmittance et réflectance de MgO (épaisseur 0,5 mm) dans le MIR.

La figure 3-24 compare les valeurs de I’indice de réfraction n calculées selon éq. (3-17) a partir des
valeurs de T mesurées, avec celles de I'indice de réfraction calculées selon €q. (3-31) par
Bass et al. [29]. Nous notons une bonne correspondance entre ces valeurs (n décroit de 1,7 a 1,6) jusqu’a
la limite de validité de la relation de dispersion (4~ 6 um). Les brusques augmentations visibles sur nos
valeurs de n sont dues a I’absorption [31] du CO; (1=2,6 ~2,8 um, 1=4,2~4,3 um) et de H.O
(1=2,7~3um, 1=5,8~6,4 um).

Si I’étalonnage ne suffit plus & compenser 1’absorption importante de 1’atmosphére a ces longueurs
d’onde, il faut remplacer I’air circulant dans le spectrométre FTIR par du diazote (N2).

! http://www.crystran.co.uk/
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Indice de réfraction n du MgO
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figure 3-24. Indice de réfraction de MgO entre A =1,4 umet A =9,0 um.

3.3.1.3. Substrat de Kapton®

a) Description

Le Kapton®est un polyimide développé par la société Dupont™. Il s’agit d’un matériau flexible qui a été
utilisé par 1’équipe de Butler [32] comme substrat pour des bolomeétres souples en a-YBCO. Il se
présente sous la forme de feuillets orangés souples et fins de 75 um d’épaisseur que nous découpons
aux dimensions voulues. Le Kapton® est un trés bon isolant thermique et électrique (rigidité diélectrique
150-300 kV/m) ; il a une bonne stabilité en température (de —269 °C a 400 °C) et est résistant aux
solutions acides et a une majorité de solvants employés dans 1’industrie électronique.

b) Etude dans I’'UV-NIR

La figure 3-25.a représente la transmittance et la réflectance mesurées pour un substrat de Kapton® de
type HN dans I’UV-NIR. French et al. [33] ont mesuré par ellipsométrie le coefficient d’absorption du
Kapton® de type HN. Nous avons déduit la transmittance a partir de la loi de Beer-Lambert, éq (3-10).
Sur nos mesures, le début de la région de transparence du Kapton® se situe vers =500 nm et la
transmittance reste constante (T = 0,84) sur la gamme considérée.

Nous remarquons aussi un écart fixe de AT ~ 0,15 entre la transmittance que nous avons mesurée et la
transmittance extraite a partir de [33]. Il s’explique par le fait que la loi de Beer-Lambert ne prend pas
en compte la réflectance. Cet écart est effectivement cohérent avec la réflectance moyenne mesurée
(R=0,15 ~ 0,16) dans la région de transparence (A ~ 1-T-R = 0). De plus, nous observons les mémes
diminutions caractéristiques sur les courbes de transmittances a A=1665nm, A=1894nm et
A= 2134 nm, ce qui conforte I’identification du Kapton®.

La figure 3-25.b représente ’indice de réfraction du Kapton® dans le NIR calculé a partir de la relation
(3-20) et comparé avec les indices de réfraction du Kapton® de type E, H et HN publiés par
French et al. [33]. Aux longueurs d’ondes inférieures a A ~ 780 nm, I’indice de réfraction publié du
Kapton® de type H/HN semble convenir.
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Cependant, nous remarquons une meilleure correspondance avec 1’indice de réfraction publié pour du
Kapton® de type E aux longueurs d’ondes supérieures a A ~ 860 nm. A A =850 nm, le spectrométre
Perkin EImer Lambda 950 change simultanément de détecteur et de réseau de diffraction, ce qui crée un
léger décalage sur la transmittance et la réflectance. Ce méme décalage est amplifié par le calcul de
I’indice de réfraction (3-20).

Afin de pour pouvoir réutiliser les valeurs de n, nous avons réalisé une régression suivant une loi de
Cauchy représentée sur la figure 3-26.b :

0,01337 0,002766
Niapton Hn =1, 76 + >+ 7 avec A en pm. (3-32)
1
, T ®)
S 24 -
S o8l S # | © ncalculé
X 1 = i |—®-—nrégression loi de Cauchy
3 f X 22F @?fl - type E[33]
8 o6l = | G |- ntype H/HN[33]
£ . —e—Transmittance mesurée c M
= ~e- Transmittance[33] g 2T
2 o4l —&— Réflectance mesurée 3 I
é [ § 1,8 j
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figure 3-25. (a) Transmittance et réflectance du Kapton®(épaisseur 75 um) dans IPUV-NIR. (b) Indices de
réfraction n du Kapton® dans I’'UV-NIR.

¢) Etude dans le MIR

La figure 3-26 représente la transmittance et la réflectance mesurées pour un substrat de Kapton® de
type HN dans le MIR. Nous comparons nos mesures de transmittance avec la transmittance publiée par
Tsilingiris et al. [34] pour un substrat de Kapton® d’épaisseur t=130 um. Les évolutions sont
globalement similaires avec une fenétre d’absorption comprise entre A~5um et A=9pum. La
transmittance de Tsilingiris et al. [34] est plus atténuée que la transmittance que nous avons mesurée
parce que leur substrat de Kapton® est plus épais (loi de Beer-Lambert). Les oscillations caractéristiques
des interférences dans le substrat de Kapton® apparaissent dés A = 2 um-2,8 um. Au-dela de A = 14 pum,
nous repérons nettement deux maxima sur la courbe de transmittance a A =16 pm et A =17 um, d’ou
Ao = 1/16 — 1/17. En considérant la loi de Cauchy déterminée précédemment pour du Kapton®,éq. (3-
32), nous trouvons que n ~ 1,76 pour A trés grand. D’aprés ’expression de 1’étalon de Fabry-Pérot,
éq. (3-22) en incidence normale nous trouvons d = (2xAoxn)t=77,27 um ce qui trés proche de
I’épaisseur réelle du substrat de Kapton® (75 um).

Du fait des fortes variations de la transmittance, le Kapton® ne convient pas comme substrat pour la
caractérisation optique de couches minces dans le MIR.

108 X. Galiano - 2016



Chapitre 3

1
S 7 Interfé
a L nterférences | —o— Transmittance mesurée, t = 75 um
< 08 i L ~e- Transmittance, t = 130 um [34]
S L —5— Réflectance mesurée, t = 75 um
§ I Interférences
S 06
3 I
ey
e
T 04
3]
c
8
% 0.2
=
]
0 e
2 3 7

A (um)

figure 3-26. Transmittance et réflectance du Kapton®(épaisseur 75 um) dans le MIR.

3.3.1.4. Substrat d’AgBr

a) Description

Afin de caractériser les couches minces aux longueurs d’onde MIR, des substrats transparents dans le
MIR ont été testés : le bromure d’argent (AgBr) et ’iodure de césium (Csl). AgBr est un matériau
cristallin semi-rigide de couleur jaune, transparent entre A =0,49 um et A =32 um. Il se présente sous
la forme de pastilles rondes de diametre 2,54 cm et d’épaisseur t = 1 mm. Un défaut connu d’AgBr est
sa photosensibilité.

b) Etude dans I’'UV-NIR

La figure 3-27.a représente la transmittance T et la réflectance R du substrat d’AgBr dans I’'UV-NIR.
Les valeurs mesurées de T correspondent bien avec les valeurs de T du substrat d’AgBr de 2 mm publiée
par le fabricant Korth Kristalle?. Nous discernons bien la transition a 2 ~ 500 nm correspondant au début
de la région de transparence. Au-deld, les valeurs de T et R sont constantes et valent T = 0,77 et R = 0,23.

La figure 3-27.b représente I’indice de réfraction du substrat d’AgBr calculé d’apres la relation (3-17)
comparé a I’indice de réfraction d’ AgBr publié¢ par Benmessabih et al. [35]. Lorsque la longueur d’onde
augmente, les indices de réfraction semblent tendre vers la méme valeur.

2 http://www.korth.de
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figure 3-27. (a) Transmittance et réflectance d’AgBr (épaisseur 1 mm) dans I’UV-NIR. (b) Indice de refraction n
d’AgBr dans I’'UV-NIR.

Afin de ne pas répercuter de possibles erreurs de mesure, nous préférons réaliser une régression suivant

une loi de Cauchy (3-18) sur I’indice de réfraction d’AgBr publié par Benmessabih et al. [35] :

0,0337 0,002278
7t 4

Nager = 2,111+ avec A en um. (3-33)

¢) Etude dans le MIR

La figure 3-28 représente la transmittance T et la réflectance R du substrat d’AgBr mesurées dans le
MIR. Les valeurs mesurées de T restent constantes entre A =1 umet A =20 um (T ~ 0,74). Nous notons
un écart constant d’environ AT ~ 0,04 entre les valeurs mesurées de T et les valeurs fournies par les
fabricants Korth Kristalle et Crystran pour une épaisseur t = 2 mm. Encore une fois, cet écart est attribué
au spectrométre FTIR. La réflectance d’AgBr en MIR est constante (R ~ 0,26) sur la plage considérée.

0.6 [#| —©— Transmittance mesurée, t = 1 mm
--®-- Transmittance Crystran,t =2 mm |
|i | === Transmittance Korth Kristalle,t =2 mm ||
0,4 ] —H5— Réflectance mesurée,t =1 mm
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0 5 10 15 20 25
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Transmittance et réflectance d'AgBr

figure 3-28. Transmittance et réflectance d’ AgBr (épaisseur 1 mm) dans le MIR.
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3.3.1.5. Substrat de Csl

a) Description

L’iodure de césium (Csl) est un matériau cristallin semi-rigide d’aspect blanc, transparent entre
A=0,25pum et A=55um. Il se présente sous la forme de pastilles rondes de diamétre 2,54 cm et
d’épaisseur t =1 mm.

b) Etude dans I’'UV-NIR

La figure 3-29.a représente la transmittance T et la réflectance R du substrat de CsI mesuré dans ’'UV-
NIR. Les valeurs mesurées de T s’accordent bien avec les valeurs fournies par la documentation du
fabricant Korth Kristalle au-dela de A=1 um. Entre A=0,3 um et A=2,2 um, T et R sont constantes
(T=0,86etR=0,14).

La figure 3-29.b représente ’indice de réfraction du substrat de CsI calculé, éq. (3-17), a partir de la
transmittance mesurée dans I’UV-NIR. Cet indice de réfraction se compare favorablement a I’indice de
réfraction publié par Lietal. [36]. De la méme facon que précédemment, nous avons réalisé une
régression suivant une loi de Cauchy sur I’indice de réfraction publié :

Ney =1,746+ 0,003131 N 0,0011;158

avec A en um. (3-34)

' ] H ®) |
2,1}* 1

—e—n calculé

—5-n[36]

2 k --e-- ) régression loi de Cauchy ]
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t| —— Transmittance mesurée,t =1 mm
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figure 3-29. (a) Transmittance et réflectance de Csl (épaisseur 1 Mm) dans I’UV-NIR. (b) Indice de réfraction n
de Csl dans ’'UV-NIR.

¢) Etude dans le MIR

La figure 3-30 représente la transmittance T et la réflectance R du substrat de Csl mesurées dans le MIR.
Nous remarquons une tres bonne superposition entre les valeurs mesurée de T et les valeurs fournies par
le fabricant Korth Kristalle. Les valeurs mesurées de T et R sont constantes jusqu’a A = 20 um (T = 0,85
et R~ 0,15).
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figure 3-30. Transmittance et réflectance de Csl (épaisseur 1 mm) dans le MIR.

3.3.1.6. Conclusion

Nous avons caractérisé quatre substrats choisis sur la base de leur transparence (MgO et Kapton® pour
I’UV-NIR, AgBr et Csl pour le MIR) en vue de procéder au dépot d’a-YBCO. Nous avons veérifié leur
conformité ainsi que les méthodes de caractérisation mises en ccuvre.

Dans I’UV-NIR, les transmittances du MgO, du Kapton®, d’AgBr et du Csl sont comprises entre
T=0,77 et T= 0,86 ce qui est suffisant pour la caractérisation optique de couches minces. Cependant,
la souplesse des substrats de Kapton® rend leur manipulation difficile, car les mesures optiques
nécessitent une surface plane et perpendiculaire au faisceau. De plus, la transmittance du Kapton® est
tres perturbée dans le MIR. La transmittance du substrat de MgO est supérieurea T = 0,8 jusqu’a environ
A =8 um mais est nulle au-dela de A= 11 um. Néanmoins, les transmittances d’AgBr et de CsI sont
constantes entre 4 =8 pm et 4 = 20 um ce qui permet d’envisager la caractérisation optique de couches
mince d’a-YBCO dans le MIR.

3.3.2. Etude des films d’a-YBCO de ’'UV au MIR en spectrophotométrie

3.3.2.1. Introduction

Dans la précédente partie, un des objectifs était de comparer les substrats entre eux sur la base de leur
transparence. Pour cette partie, des dépdts d’a-YBCO sur ces mémes substrats ont été réalisés. Nous
voulons déterminer I’influence des caractéristiques des échantillons (épaisseur de la couche mince +
type de substrat) sur les gaps optiques et sur I’indice de réfraction d’a-YBCO. En effet, les
caractéristiques microstructurelles (taille des grains, rugosité) des couches minces évoluent avec
I’épaisseur [37]. Nous commencgons par présenter les deux principaux problémes que nous avons
rencontrés lors des caractérisations optiques des échantillons d’a-YBCO.

a) Probléme de la définition d’une épaisseur

Seule la durée du dépot d’a-YBCO est connue avec précision (a la minute pres). L’épaisseur est
grossiérement estimée a partir d’une vitesse de dépot considérée constante (vitesse nominale de
2,5 nm/min). A I’usage, cette épaisseur nominale n’est qu’indicative et doit étre modifiée au besoin lors
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des traitements (calcul du coefficient d’absorption, calcul de la transmittance par la formule de
Swanepoel, etc.).

L’ellipsométrie a montré que 1’épaisseur d’a-YBCO n’était pas constante sur toute la surface d’un méme
échantillon et était jusqu’a 25% supérieure a la valeur nominale (83.3.4.2). En effet, nous nous sommes
rendu compte que I’épaisseur variait en changeant la position du spot de I’ellipsométre sur 1’échantillon.
Cette variation de 1’épaisseur ne peut pas se percevoir par spectrophotométrie car la surface sondée a
des dimensions proches de celles de 1’échantillon.

De plus, les images AFM ont montré que les couches minces d’a-YBCO ont un aspect rugueux
(83.3.3.5). Pour des temps de dépdt de 1h a 6h (~150 nm & ~900 nm), la rugosité d’a-YBCO décroit de
d’environ 20 nm a 3 nm (soit au maximum 10% de 1’épaisseur pour les films les plus minces) [37].

Ainsi, les couches minces d’a-YBCO sont irréguliéres et rugueuses ce qui rend délicat la définition
d’une épaisseur unique et valide sur toute leur surface. Or, les interférences que nous exploitons sont
sensibles a de faibles variations de 1’épaisseur, ce qui n’est problématique que pour la caractérisation
optique des couches minces. La rugosité des couches minces d’a-YBCO est liée aux paramétres de dépbt
d’a-YBCO par pulvérisation que nous n’avons pas voulu modifier. Pour homogénéiser davantage le
dép6t, on pourrait par exemple envisager I’installation d’un porte échantillon rotatif dans le bati de dépot
et controler I’épaisseur de toute la surface des couches minces par profilométrie optique.

b) Probleme d’adhérence d’a-YBCO au substrat

Nous avons remarqué gue les couches minces d’a-YBCO déposées sur substrat de Kapton® s’effritaient
rapidement (quelques jours) apres le dépot, probablement, parce que le Kapton® est un matériau assez
souple. Nous avons réalisé des dépdts longs (6h15, 940 nm) sur les substrats d’AgBr et de Csl et nous
nous sommes aussi rendus compte d’un défaut d’adhérence d’a-YBCO c’est pourquoi nous n’avons pas
réitéré de dépots a d’autres épaisseurs. En revanche, les couches minces d’a-YBCO accrochent tres bien
aux substrats de MgO. L’adhérence d’a-YBCO au substrat est une problématique qui nécessite des
études plus poussées.

¢) Echantillons d’a-YBCO

Le tableau 3-1 récapitule les échantillons d’a-YBCO qui ont été caractérisés. Une série d’échantillons
déposés sur MgO et Kapton® a été réalisée en faisant varier la durée de dépot (entre 1h et 6h15).

tableau 3-3. Liste des échantillons caractérisés par spectrophotométrie. L’épaisseur est calculée en fonction de la
durée du dépot pour une vitesse de croissante de 2,5 nm/min (voir chapitre 1).

Echantillon / Substrat Durée du dépdt  Epaisseur nominale

SC148/MgO 1h30 230 nm
SC136/MgO 1h45 260 nm
SC176/MgO 3h00 450 nm
SC149/MgO 3h00 450 nm
SC135/MgO 3h16 490 nm
SC150/MgO 6h00 900 nm
SC137/MgO 6h13 930 nm
SC162/Kapton® 1h02 160 nm
SC168/Kapton® 1h20 200 nm
SC159/Kapton® 1h30 230 nm
SC167/Kapton® 1h45 260 nm
SC158/Kapton® 2h00 300 nm
SC160/Kapton® 3h30 530 nm
SC161/Kapton® 5h00 750 nm
SC156/AgBr 6h15 940 nm
SC157/Csl 6h15 940 nm
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3.3.2.2. a-YBCO sur MgO

a) Comparaison des techniques de spectrophotométrie

L’échantillon SC176 (3h00 de dépot) a été caractérisé dans I’'UV-NIR a I’aide des deux spectrométres
disponibles. Sur la figure 3-31.a, la transmittance de 1’échantillon SC176 mesurée par le spectrométre
Perkin EImer Lambda 950 se superpose trés bien avec celle obtenue par le spectrométre FTIR Briiker.
Sur la figure 3-31.b, nous observons un léger écart constant inférieur & AR ~ 0,05 entre les réflectances,

écart que nous attribuons aux références différentes (Spectralon ou Au) employées pour 1’étalonnage
(cf. figure 3-31.b).

Seul le spectrometre Perkin Elmer Lambda 950 permet de relever les composantes diffuses. Celles-ci
sont trés faibles : la transmittance diffuse est inférieure a T =~ 0,02 et la réflectance diffuse est inférieure
a R = 0,04. Nous en déduisons une faible diffusion de la surface de la couche mince d’a-YBCO.

Les interférences sont difficilement distinguables sur la transmittance mais elles sont bien marquées sur
la réflectance ce qui signifie que la couche mince est optiquement homogene. L’atténuation des
interférences sur la transmittance provient de la forte absorption de la couche mince. En effet, pour
A <500 nm environ, la couche mince est totalement opaque (T ~ 0). La transmittance augmente avec la
longueur d’onde pour atteindre T~ 0,8 & 4~ 2500 nm. A A~ 500 nm, la réflectance vaut R ~ 0,16 et
nous pouvons discerner nettement trois maxima relatifs aux interférences (a A =~ 720 nm, 2 = 990 nm et
A~ 1700 nm). Du fait de difficultés rencontrées avec le spectrométre FTIR Briker, la transmittance et
la réflectance de 1’échantillon SC176 dans le MIR n’ont pas pu étre correctement acquises.
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figure 3-31. (a) Transmittances et (b) réflectances de 1’échantillon SC176 (épaisseur ~ 450 nm) dans I’'UV-NIR
acquise avec les spectrométres Perkin Elmer Lambda 950 et FTIR Briiker.

b) Influence de 1’épaisseur du film

La figure 3-32 représente les graphes de transmittance (a) et de réflectance (b) d’échantillons d’a-YBCO
(SC136, SC135, SC137) de trois epaisseurs différentes (260 nm, 490 nm, 930 nm respectivement). Les
courbes de transmittance confirment que la couche mince la plus épaisse (SC137) est la moins
transparente conformément a la loi de Beer-Lambert. Il est uniquement possible de discuter les
interférences sur les courbes de réflectance : nous devinons trois maxima pour 1’échantillon SC136
(570 nm, 900 nm, 2000 nm), quatre maxima pour I’échantillon SC135 (620 nm, 770 nm, 1050 nm,
1800 nm) et cinq maxima sur 1’échantillon SC137 (690 nm, 800 nm, 970 nm, 1250 nm, 1750 nm).
Ainsi, plus le film est épais, plus le nombre d’oscillations sur les courbes de transmittance et de
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réflectance est important et plus le nombre d’extrema augmente. La résolution de 1I’indice optique
calculé par la formule de 1’étalon de Fabry-Pérot (83.2.1.5.d) s’améliore avec le nombre de maxima.
Cependant, le relevé des positions des maxima est plus précis avec les courbes de réflectance.
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figure 3-32. (a) Transmittances et (b) réflectances des échantillons SC135 (3h16 de dépét , 490 nm), SC136 (1h45
de dépobt, 260 nm) et SC137 (6h13 de dép6t, 930 nm) acquises dans I’UV-NIR avec le spectrométre Perkin Elmer
Lambda 950.

¢) Influence du vieillissement du film

Nous avons discuté précédemment les caractérisations optiques des échantillons SC135, SC136 et
SC137 dans I’'UV-NIR qui ont été réalisés et caractérisés au temps To = 2010 [3] (cf. figure 3-32). Nous
avons caracterisé a nouveau ces échantillons a To+36 (c’est-a-dire 36 mois apres le dépdt a To), afin
d’effectuer une comparaison.

Les transmittances des couches minces SC135, SC136, SC137 (cf. figure 3-33.a) mesurées a To+36 sont
a peu pres conformes en amplitude aux mesures effectuées a To (cf. figure 3-32.a). Nous remarguons
cependant que les réflectances a To (cf. figure 3-32.b) difféerent des réflectances a To+36 (cf. figure 3-
33.b) ainsi I’état des surfaces des échantillons a probablement changé. En effet, la réflectance découle
d’un effet surfacique de changement d’indice de réfraction aux interfaces (cf. figure 3-12). Au contraire,
la transmittance correspond a un effet volumique d’absorption au sein du matériau. Ces couches minces
ont donc probablement été modifiées plus en surface qu’en profondeur. Ces modifications, perceptibles
majoritairement sur les courbes de réflectance, se traduisent par une baisse du niveau global des
réflectances entre Toet To+36 (AR ~ 0,05 & A =500 nm) et par une modification de la position et de
I’amplitude des extrema des interférences.

Les oscillations visibles sur les réflectances a Tose rapprochent plus des franges d’interférence observées
pour une structure comprenant une unique couche mince sur un substrat (cf. figure 3-32.b). La forme
des réflectances a To+36 est plus complexe, mais une forme générale se détache pour tous les
échantillons (cf. figure 3-33.b). En effet, si on se réfere aux allures des réflectances a To+36, les
échantillons SC136, SC135 et SC137 semblent partager trois extrema : un minimum compris entre
A ~500 nm et A~ 700 nm, un maximum compris entre 4~ 900 nm et A ~ 1100 nm (clairement visible
pour le SC136) et un autre minimum compris entre A~ 1400 nm et 4~ 1700 nm. Ces extrema sont a
peine discernables sur les courbes de transmittance & To+36 (cf. figure 3-33.a).

Pour I’échantillon SC136 (1h45 de dép6t, 260 nm), nous discernons un minimum vers 4~ 720 nm, un
maximum vers A ~ 1000 nm et un minimum vers A ~ 1600 nm sur la réflectance a To+36 (cf. figure 3-
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33.b). Ces valeurs sont a mettre en relation avec celles relevées sur la réflectance a To ou nous discernons
un minimum a A ~ 680 nm, un maximum a A ~ 900 nm et un minimum vers 4 ~ 1300 nm (cf. figure 3-
32.b). Ces mémes interférences se sont peut étre déplacées.

Pour I’échantillon SC135 (3h16 de dépbt, 490 nm), des extrema supplémentaires apparaissent sur la
réflectance a To+36 dans 1’alternance constructive de I’interférence comprise entre A~ 800 nm et
A~ 1300 nm (cf. figure 3-33.b). En effet, le motif présent dans la réflectance du SC135 a To+36 est
composé d’un maximum a A ~ 830 nm, d’un minimum a A ~ 940 nm, et d’un maximum a A4 ~ 1100 nm.
Ce méme motif se trouve dans la réflectance a Ty, il est composé d’un maximum a A~ 770 nm, d’un
minimum a A ~ 890 nm et d’un maximum a A4 ~ 1050 nm (cf. figure 3-32.b). Ces mémes extrema se sont
probablement décalés d’une valeur identique de AL~ 50 nm entre To et To+36. Ainsi, nous voyons une
persistance des interférences présentes a Todans les mesures de réflectance faites a To+36.

De méme pour I’échantillon SC137 (6h13 de dépét, 930 nm), des extrema supplémentaires apparaissent
sur la réflectance a T¢+36 dans I’alternance constructive entre A~ 800 nm et A ~ 1300 nm (cf. figure 3-
33.b). Le motif dans la réflectance de 1’échantillon SC137 & To+36 est composé d’un minimum vers
A~ 880 nm, d’un maximum vers A ~ 1000 nm, d’un minimum vers A = 1160 nm et d’un maximum vers
A~ 1290 nm (cf. figure 3-33.b. Le motif dans la réflectance de I’échantillon SC137 a T, est composé
d’un minimum vers A =~ 880 nm, d’un maximum vers A ~ 970 nm, d’un minimum vers A ~ 1100 nm et
d’un maximum vers A~ 1250 nm (cf. figure 3-32.b). Le décalage des interférences entre To et To+36
vaut environ A4 =~ 30-60 nm.
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figure 3-33. (a) Transmittances et (b) réflectances spéculaires des échantillons SC135 (3h16 de dépdt , 490 nm),
SC136 (1h45 de dépdt, 260 nm) et SC137 (6h13 de dép6t, 930 nm) dans I’'UV-NIR acquises avec le spectrometre
Perkin Elmer Lambda 950 a To+36.

Pour expliquer que la méme forme générale se retrouve sur des réflectances mesurées a To+36 pour des
épaisseurs d’a-YBCO différentes (SC135, SC136, SC137) et que les interférences présentes a To se
retrouvent dans 1’alternance constructive des interférences présente a To+36, nous avangons I’hypothése
qu’au moins une couche additionnelle s’est identiquement formée (indice optique et épaisseur) sur les
échantillons SC135, SC136, et SC137 entre Tq et To+36.

Les échantillons d’a-YBCO sont caractérisés de face, ¢’est-a-dire en présentant le filme d’a-YBCO au
faisceau. Or, pour une structure composée d’une couche mince sur un substrat épais, nous savons que
la premiére réflexion a la premiére interface est la composante majoritaire de la réflectance (cf. figure
3-12). La couche additionnelle se situe donc probablement a I’interface air / a-YBCO (et non a
I’interface a-YBCO / MgO). D’ailleurs, les mesures XPS discutées au chapitre 2 ont montré qu’une
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couche de contamination se formait rapidement (t ~ 3 nm) en surface des couches minces d’a-YBCO et
que cette contamination était d’origine atmosphérique. Entre To et To+36, une couche de contamination
de la méme nature mais d’épaisseur plus importante (au point d’étre perceptible sur les courbes de
réflectance) s’est peut étre formée sur les échantillons SC135, SC136, SC137. Comme cette couche de
contamination a une faible incidence sur les courbes de transmittance, son épaisseur doit étre bien plus
faible que 1’épaisseur du film d’a-YBCO.

Ainsi, nous nous rendons compte d’un effet de vieillissement des couches minces d’a-YBCO. C’est un
paramétre qu’il serait intéressant d’étudier vis-a-vis du comportement électrique des pixels-détecteurs.

3.3.2.3. a-YBCO sur Kapton®
a) UV-NIR

La figure 3-34 présente les spectres de transmittance et de réflectance de couches minces d’a-YBCO
déposées sur substrats de Kapton® [6], [7]. Entre A = 500 nm et A = 800 nm, a-YBCO est trés absorbant
et les interférences sont trés atténuées sur les courbes de transmittance. Entre A=1200 nm et
A =2200 nm, les transmittances sont comprises entre T=0,6 et T=0,7.

Nous pouvons mieux apprécier la dépendance de la position des maxima et des minima des interférences
en fonction de I’épaisseur de la couche d’a-YBCO sur les courbes de réflectance (cf. figure 3-34.b). Le
nombre de maxima augmente avec 1I’épaisseur. En effet, il y a deux maxima pour la couche mince la
plus fine (SC162, A ~ 650 nm, A ~ 1450 nm) et trois pour la couche la plus épaisse (SC167, A ~ 600 nm,
A=~950 nm, A~2200nm). Pour tous ces échantillons, la réflectance est maximale R>0,3 vers
I’extrémité du spectre a 4 = 2200 nm.
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figure 3-34. (a) Transmittances et (b) réflectances de films d’a-YBCO déposées sur Kapton® acquises dans I’'UV-
NIR avec le spectrometre Perkin EImer Lambda 950.

b) MIR

Les spectres MIR des transmittances et des réflectances des couches SC159, SC160, SC161 sont
respectivement présentés sur la figure 3-35 et la figure 3-36. Les courbes de transmittance MIR ne sont
pas exploitables pour la détermination de I’indice de réfraction, car le substrat de Kapton® est fortement
absorbant et impose donc sa propre transmittance (cf. figure 3-26). En revanche, des interférences sont
présentes sur les courbes de réflectance entre A =1,4 um et A =7 um. Nous dénombrons deux maxima
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pour I’échantillon SC159 vers A~ 1,8 um et A~ 3,8 um, deux maxima pour I’échantillon SC160 vers
A=1,8um et A~5-7 um et trois maxima pour 1’échantillon SC161 vers A~ 1,5um, A~ 2,5 um et
A=~ 6-8 um.
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figure 3-35. Transmittances des échantillons SC159, SC160 et SC161 acquises dans le MIR avec le spectrometre
FTIR Briker.
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figure 3-36. Réflectances des échantillons SC159, SC160 et SC161 acquises dans le MIR avec le spectrometre
FTIR Briker.

3.3.2.4. a-YBCO sur AgBr

La figure 3-37 présente les spectres de transmittance et de réflectance d’un film d’a-YBCO déposé sur
substrat d’AgBr (SC156, 6h15 de dép6t, 940 nm). Dans I’'UV-NIR comme dans le MIR, aucune
oscillation n’est visible, les interférences ne se forment pas, ce qui signifie que la couche mince n’est
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pas optiguement homogene. Il est clair que la couche mince d’a-YBCO atténue énormément les signaux
transmis et réfléchis dans I’UV-VIS. Dans le spectre visible, la transmittance totale et la réflectance
totale sont quasi-nulles. Toutes deux semblent augmenter linéairement avec la longueur d’onde entre
A=0,8 um et 1=2,7 um. Nous remarquons que les composantes diffuses sont tres importantes, la
transmittance diffuse est égale a la transmittance totale dans 'UV-VIS et la réflectance diffuse est
exactement égale a la réflectance totale de ’'UV au NIR. Ces fortes composantes diffuses sont & mettre
en relation avec I’aspect granulaire de I’échantillon SC156 lié a la faible adhérence d’a-YBCO sur AgBr.

Dans le MIR (cf. figure 3-37.b), la transmittance et la réflectance ont étrangement la méme allure. De
plus, leur somme est supérieure & un. Ces mesures ne sont pas exploitables, probablement du fait du
spectromeétre FTIR.
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figure 3-37. Transmittances et réflectances de 1’échantillon SC156 (6h15 de dépot sur substrat d’AgBr, 940 nm)
acquises (a) dans I’'UV-NIR avec le spectrométre Perkin Elmer Lambda 950 et (b) dans le MIR avec le
spectrométre FTIR Briker.

3.3.2.5. a-YBCO sur Csl

La figure 3-38 présente les spectres de transmittance et de réflectance d’un film d’a-YBCO déposé sur
substrat de Csl (SC157, 6h15 de dépdt, 940 nm). Nous voyons apparaitre distinctement les interférences
de I’UV jusqu’au MIR bien que celles-ci sont trés atténuées dans I’'UV-NIR. La transmittance et la
réflectance augmentent de I’'UV au MIR et sont cohérentes entre elles (le minimum de 1’une correspond
au maximum de ’autre et inversement).

Conformément au but recherché avec le substrat d’ AgBr (étude d’a-YBCO dans le MIR), les oscillations
se maintiennent jusqu’a environ A= 8 pm (cf. figure 3-38.b). A A =2 pm, I’échantillon SC157 affiche
une transmittance comparable a celle du film d’a-YBCO sur AgBr (SC156, cf. figure 3-37). Dans I’'UV-
NIR (cf. figure 3-38.a), la composante diffuse de la réflectance de 1’échantillon SC157 est assez
importante. En effet, la réflectance diffuse correspond a la moitié de la réflectance totale. La
transmittance diffuse est plus faible, T < 0,08.

Dans une moindre mesure qu’avec I’échantillon SC156 pour un substrat d’AgBr, a-YBCO de
I’échantillon SC157 adhére mal au substrat de Csl. En conséquence, la surface des échantillons SC156
et SC157 est tres rugueuse voire granulaire. C’est pourquoi les composantes diffuses sont plus
importantes qu’avec le substrat de MgO pour lequel 1’adhérence est bonne (cf. figure 3-31).
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figure 3-38. Transmittances et réflectances de 1’échantillon SC157 (6h15 de dép6t sur substrat de Csl, 940 nm)
acquise (a) dans I’'UV-NIR avec le spectrométre Perkin ElImer Lambda 950 et (b) dans le MIR avec le spectrometre
FTIR Briker.

3.3.2.6. Conclusion

Dans cette partie, nous avons caractérisé différents dépots d’a-YBCO de I’'UV au MIR afin d’identifier
les substrats les mieux adaptés pour I’extraction des paramétres optiques par la suite. Il ressort de cette
étude que le premier critére pour choisir le substrat doit étre la qualité d’adhérence d’a-YBCO sur le
substrat plus que la transparence du substrat.

Dans I’'UV-NIR, MgO est le substrat qui convient le mieux aux caractérisations par spectrophotométrie,
car a-YBCO y adhére bien ce qui nous a permis d’effectuer des mesures plusieurs années aprés le dépot.
Nous avons ainsi pu constater un effet de vieillissement des couches minces d’a-YBCO avec la
formation d’une couche de contamination. Le Kapton® a aussi donné des résultats exploitables dans
I’UV-NIR. Cependant, du fait de la souplesse du Kapton®, le film d’a-YBCO finit par s’effriter sur le
moyen terme. Sur la base de sa transparence, le substrat d’AgBr devrait convenir aussi bien dans ’UV-
NIR que dans le MIR si ce n’est que le film d’a-YBCO y adhére mal. Pour le CsI, ’adhérence d’a-YBCO
est 1égerement meilleure et les mesures UV-NIR et MIR sont exploitables.

3.3.3. Détermination des gaps optiques

3.3.3.1. Introduction

Nous présentons dans cette partie les coefficients d’absorption ainsi que les diagrammes de Tauc des
échantillons caractérisés précédemment par spectrophotométrie, éq. (3-15). Pour les échantillons
caractérisés par ellipsométrie, le traitement effectué avec le logiciel CompleteEASE™ renvoie, aprés
ajustements, I’indice de réfraction, le coefficient d’extinction, 1’épaisseur ainsi que la rugosité. Nous en
déduisons alors le coefficient d’absorption avec la relation (3-1).

Les techniques de spectrophotométrie et d’ellipsométrie sont comparables sur le spectre du coefficient
d’absorption d’une couche mince. Comme le montre la figure 3-39.a, le coefficient d’absorption de
1I’échantillon SC176 obtenu par spectrophotométrie est presque identique au coefficient d’absorption
obtenu par ellipsométrie : la différence est inférieure & Aa ~ Gellipso—Gspecro ~ 1 pm~* entre hv ~ 0,8 eV
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et hv=2,5eV. Ainsi, nous Vérifions simultanément que la méthode de calcul de 1’absorption, et que
I’utilisation de I’ellipsométre et du logiciel associé sont correctes pour une précision inférieure a 1 pm.

Comme expliqué auparavant (83.1.2), le coefficient d’absorption croit avec 1’énergie des photons ho. Il
est compris entre a~0,5-1um*ahv~0,8eV et o~ 14-18 um™ a hu~ 3 eV. Ces valeurs dénotent
une tres forte absorption du film d’a-YBCO dans I’UV-NIR. En effet, I’absorption d’autres semi-
conducteurs amorphes (cf. figure 3-3) est trois a sept fois plus faible : ~1,3-3,1umtahv~2-3eV
Nos valeurs d’absorption se comparent favorablement a celles obtenues par Okunev et al. [38], a~ 0,1-
10 umtentrehv~0,6 eVethv~22eV.

Sur le diagramme de Tauc correspondant (cf. figure 3-39.b), nous distinguons deux zones linaires ou
(aE)*® c E : entre hu~2eV et hu~3eV et entre hux1eV et hv~1,5eV d’ou I’existence de deux
gaps optiques (Eqo et Eg1). Les zones d’absorption de Tauc sont trop rapprochées pour qu’il soit possible
de discerner de potentiels bords d’Urbach. A notre connaissance, aucune publication ne fait mention de
I’existence de deux gaps optiques dans d’autres semi-conducteurs amorphes qu’a-YBCO.

Dans la suite, nous regroupons les absorptions des autres échantillons par étude synthétique en fonction
du substrat et de 1’épaisseur de la couche mince pour finalement extraire les gaps optiques et les discuter.
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figure 3-39. (a) Coefficients d’absorption et (b) diagrammes de Tauc de I’échantillon SC176 (épaisseur 450 nm)
obtenus a partir de mesures acquises par ellipsométrie et par spectrophotométrie dans I’'UV-NIR.

3.3.3.2. Role du substrat

Pour évaluer I’influence du substrat, nous avons travaillé avec des films d’épaisseurs comprises entre
230 nm et 260 nm (cf. figure 3-40) ainsi qu’avec des films épais de 940 nm (cf. figure 3-41). Sur la
figure 3-40.a, nous remarquons que 1’évolution du coefficient d’absorption avec I’énergie est
globalement semblable pour tous les échantillons (SC159, SC167, SC174b, SC174c) ; seul I’échantillon
SC174a sur substrat de MgO montre un coefficient d’absorption 1égérement supérieur de Aa~ 1 um=
entre hv~0,8 eV etho =~ 1,8 eV. Conformément aux remarques précédentes en rapport avec la présence
de deux gaps optiques, la méme allure caractéristique est identifiable sur le diagramme de Tauc
(cf. figure 3-40.b).

De méme, pour les films plus épais (SC137, SC157 cf. figure 3-41.a), I’évolution du coefficient
d’absorption ne dépend pas de la nature du substrat. Seules les énergies inférieures a hv =~ 2 eV sont
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affichées car au-dela, les limites de détection sont atteintes et le signal est trop atténué. La valeur de
saturation relative au spectrométre Perkin Elmer Lambda 950 est d’environ ~ 10 um™.

Pour conclure, le coefficient d’absorption d’a-YBCO ne dépend pas du type de substrat en admettant
une précision d’environ 1 um dans ’'UV-NIR.
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figure 3-40. (a) Coefficients d’absorption et (b) diagrammes de Tauc des échantillons SC159 (1h30, 230 nm),
SC167 (1h45, 260 nm) et SC174abc (1h40, 260 ~ 280 nm) obtenus a partir de mesures acquises par ellipsométrie

ou par spectrophotométrie dans I’'UV-NIR.
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figure 3-41. (a) Coefficients d’absorption et (b) diagrammes de Tauc des échantillons SC137 (6h13, 930 nm) et
SC157 (6h15, 940 nm) obtenus a partir de mesures acquises par spectrophotométrie dans ’'UV-NIR.

3.3.3.3. Réle de I’épaisseur

Pour évaluer I’influence de 1’épaisseur de la couche mince d’a-YBCO sur I’absorption, nous choisissons
des couches minces partageant le méme substrat : SiO,/Si (cf. figure 3-42) et MgO (cf. figure 3-43).
D’apres la figure 3-42.a, les coefficients d’absorption des échantillons déposés sur SiO,/Si sont
clairement identiques. Pour les couches minces SC135, SC136, SC137, SC176 déposées sur substrats
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de MgO (cf. figure 3-43), les coefficients d’absorption paraissent moins groupés autour des mémes
valeurs, mais restent confinés dans une bande de Aa~ 1 um™. Nous pensons qu’il s’agit plus d’une
erreur introduite par I’incertitude sur la valeur de 1’épaisseur que nous avons employée lors du calcul du
coefficient d’absorption que d’une dépendance du coefficient d’absorption avec 1’épaisseur (§3.3.2.1.a).

Pour conclure, le coefficient d’absorption d’a-YBCO ne dépend pas de 1’épaisseur de la couche mince
pour une précision estimée a environ 1 um=* dans ’'UV-NIR.
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figure 3-42. (a) Coefficients d’absorption et (b) diagrammes de Tauc des échantillons SC177a, SC174b, SC179a,
SC178a déposés SiO,/Si obtenus a partir de mesures acquises par ellipsométrie dans ’'UV-NIR.
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figure 3-43. (a) Coefficients d’absorption et (b) diagrammes de Tauc des échantillons SC136, SC176, SC135,
SC137 déposés sur MgO obtenus a partir de mesures acquises par spectrophotométrie dans ’UV-NIR.

3.3.3.4. Extraction des gaps optiques

En guise d’exemple, la figure 3-44 montre la détermination des gaps optiques Eq et Eq1 par régression
pour deux échantillons d’épaisseurs différentes déposés sur substrat de verre (SC179b et SC178b). Le
tableau 3-4 récapitule les valeurs des gaps optiques des échantillons pour lesquels ces énergies ont pu
étre extraites des diagrammes de Tauc. Afin d’extraire les valeurs moyennes des énergies de gaps
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optiques, nous avons barré les valeurs aberrantes. Comme nous avons montré que 1’absorption de la
couche mince d’a-YBCO ne dépend ni de son épaisseur ni du substrat, nous nous attendons a trouver
des valeurs d’énergies sensiblement proches. Nous trouvons des valeurs moyennes des gaps Ego
proches : 1,14 eV (sur substrat de MgO), 1,16 eV (sur substrat de SiOx/Si) et 1,15 eV (sur substrat de
verre). Néanmoins, les valeurs moyennes des gaps Eq varient d’un substrat a I’autre : 0,40 eV (sur
substrat de MgQO), 0,22 eV (sur substrat de SiO,/Si) et 0,34 eV/(sur substrat de verre). Enfin, les valeurs
moyennes des gaps optiques de I’ensemble des échantillons valent Eqo=1,15eV etEq = 0,35 V.

—e—SC178b -

6h02 (899 nm)

10""I""I""I""I""I"" 10----.
(&) |—=—SC179b - 2h00 (327 nm) | ()
8l Substrat de verre | sl
5 6r
> I
=
2;\4_
LIJ L
3
21 E_=0,38eV %
P9 ' E =1,12eV
x o
0..._._4'.——...1'.."..1....1...1.
0o 05 1° 15 2 25 3

Substrat de verre

E=ho (eV)

figure 3-44. Diagrammes de Tauc : (a) SC179b (2h00, 327 nm) et (b) SC178b (6h02, 899 nm) obtenus a partir de
mesures acquises par ellipsométrie dans I’'UV-NIR.

tableau 3-4. Tableau récapitulatif des énergies de gaps optiques (Tauc) obtenues par ellipsométrie et par

spectrophotométrie.

Ellipsométrie
Tauc  Tauc
Echantillon Substrat Durée du dépdt Epaisseur nominale / mesurée Ego Eg:
(eV) (eV)
SC177a_0 SiO,/Si 1h00 150/172 nm 1,16 0,22
SC177b Verre 1h00 150/ 169 nm 6,98 -
SC174a MgO 1h40 250 /286 nm 1,04 0,31
SC174b SiOy/Si 1h40 250/ 284 nm 1,17 0,21
SC174c Verre 1h40 250/ 308 nm 1,19 046
SC179a_0 SiOy/Si 2h00 300/ 328 nm 1,17 0,19
SC179b_0 Verre 2h00 300/327 nm 1,12 0,38
SC176_1 MgO 3h00 450 /533 nm 1,14 0,31
SC178a_2 SiO,/Si 6h02 905/ 948 nm 1,15 0,26
SC178b 0 Verre 6h02 905 /899 nm 1,15 0,29
Spectrophotométrie
Tauc  Tauc
Echantillon Substrat Durée du dépot Epaisseur retenue Ego Eg:
(eV) (eV)
SC136 MgO 1h45 260 1,19 0,58
SC135 MgO 3h16 490 1,18 0,58
SC176 MgO 3h00 550 1,19 0,29
SC137 MgO 6h13 940 1,08 0,31
SC157 Csl 6h15 940 0:90 0,37
Valeurs moyennes des énergies 1,15 0,34
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3.3.3.5. Discussion

Okunev et al. [38] ont été les premiers a proposer I’existence de deux gaps optiques pour les couches
minces d’a-YBCO. Leurs valeurs de gaps optiques, Eqo=1,52 eV +0,02 eV etE;z=0,5eV £ 0,01 eV,
sont plus élevées que celles que nous avons déterminées. Ces gaps optiques ont été attribués aux deux
phases amorphes présentes dans a-YBCO: Eg & Y2115 et Epa Yize. Dans une autre étude,
Okunev et. al. [39] mentionnent une évolution des gaps optiques avec la structure du matériau liée au
processus de dépdt par ablation laser. 1ls ont constaté une diminution des valeurs des gaps (Eq = 1,06-
1,28 eV et E = 0-0,3 eV) lorsque la distance cible-substrat augmente, ce qui conduit a une modification
de la concentration en clusters isolants ou métalliques.

Nos valeurs d’énergie de gap sont plus proches de celles de Jagtap et al. [15] : Eqo= 1,29 eV + 0,02 eV
etEu=0,46 eV £ 0,01 eV. Ey a été interprété comme le gap séparant les bandes des états localisés et
Eqo est décrit comme le gap entre les bandes des états localisés au niveau de la bande de conduction et
de la bande de valence. Comme les états localisés ont pour origine la présence de défauts structurels,
ces gaps ont été expliqués vis-a-vis de la microstructure d’a-YBCO visualisée par AFM (cf. figure 3-
45). Le gap le plus important Eqo est associé aux grains les plus larges (>20 nm) et le gap le plus faible
Eq1 est associé a la matrice amorphe (ou sous-grains) dont la taille caractéristique est plus petite d’un
ordre de grandeur (~2 nm).

. . 17nm
. I 0nm
(a) (b) (©)

figure 3-45. Images topographiques AFM (0,5umx0,5um) de films d’a-YBCO déposés a 150 °C: (a) d’épaisseur
nominale 200 nm sur substrat MgO et d’épaisseur nominale (b) 500 nm et (c) 880 nm sur substrat SiO/Si [15].

3.3.3.6. Conclusion

Dans cette partie, nous avons justifié I’intérét d’employer conjointement I’ellipsométrie et la
spectrophotométrie pour la détermination de 1’absorption des couches minces d’a-YBCO. Nous avons
montré que 1’absorption est indépendante de I’épaisseur et du type de substrat. Nous avons confirmé la
présence de deux gaps optiques distincts sur les diagrammes de Tauc d’a-YBCO. En moyennant sur
I’ensemble des échantillons, nous avons affiné la valeur de ces gaps (Eqo= 1,15 eV, Eq1 = 0,34 eV).

3.3.4. Détermination de I’indice optique complexe i

3.3.4.1. Estimation de n avec la méthode de [’étalon de Fabry-Pérot

La méthode de 1’étalon de Fabry-Pérot (§3.2.1.5.d) nous a permis de déterminer ’indice de réfraction a
partir des interférences visibles sur les courbes de réflectance acquises par spectrophotométrie. Suivant
I’épaisseur des couches minces, plusieurs indices de réfraction sont calculés pour a-YBCO en NIR
comme en MIR (cf. tableau 3-5).
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A priori, si le coefficient d’absorption (ou le coefficient d’extinction) ne montre pas de dépendance vis-
a-vis de I’épaisseur de la couche mince, il devrait en étre de méme pour I’indice de réfraction, éq. (3-
25). Or, nous observons que I’indice de réfraction est maximal pour les couches les plus minces (SC168,
SC159, n ~ 3) et minimal pour les couches les plus épaisses (SC150, SC137, SC157, n ~ 2,4~2,5). Nous
obtenons un indice de réfraction moyen de n = 2,85. Ces indices sont plus élevés que ceux (n = 1,46 et
n=1,6) relevés par Okunevetal. [39] qui ont employé la méme méthode. Il est possible que
I’incertitude sur I’épaisseur a considérer entraine une erreur d’estimation de 1’indice de réfraction par la
formule de 1’étalon de Fabry-Pérot.

tableau 3-5. Détermination de I’indice de réfraction de films minces d’a-YBCO en NIR et en MIR avec la méthode
de I’étalon de Fabry-Pérot en fonction de 1’épaisseur.

Echantillons Substrat Durée du Epaisseur Ecart moyen entre deux | Indice de réfraction
dépbt (nm) extrema consécutifs nd’a-YBCO

(en pm™)

NIR MIR NIR MIR
SC162 Kapton® 1h02 160 0,8668 - 3,72 -
SC168 Kapton® 1h20 200 0,8305 - 3,01 -
SC159 Kapton® 1h30 230 0,7308 0,283 3,04 7-85-
SC167 Kapton® 1h45 260 0,6545 - 2,91 -
SC136 MgO 1h45 260 0,6933 - 2,74 -
SC158 Kapton® 2h00 300 0,6031 - 2,76 -
SC176 MgO 3h00 450 0,4116 - 2,69 -
SC149 MgO 3h00 450 - 0,494 - 2,24
SC135 MgO 3h16 490 0,3601 0,3501 2,83 2,91
SC160 Kapton® 3h30 525 - 0,3628 - 2,62
SC161 Kapton® 5h00 750 - 0,2737 - 2,43
SC150 MgO 6h00 900 - 0,2327 - 2,38
SC137 MgO 6h13 930 0,2256 0,2219 2,37 2,41
SC157 Csl 6h15 940 0,2123 0,2088 2,51 2,55

3.3.4.2. Détermination de n et « par ellipsométrie

a) Modélisation optique des échantillons

En ellipsométrie, la détermination de 1’indice de réfraction d’une couche mince est possible par la
régression des courbes A et ¥'sur un modele. Le modeéle d’empilement le plus simple se compose d’une
couche mince et d’un substrat. Un modéle d’oscillateur harmonique paramétrable est associé a la couche
mince et un indice optique est associé au substrat. Dans notre cas (MgO, SiOy, Si, verre), I’indice optique
du substrat est tabulé dans le logiciel d’ellipsométrie CompleteEASE™. Le logiciel CompleteEASE™
propose plusieurs oscillateurs harmoniques (sauf 1’oscillateur de Forouhi-Bloomer) ; mais les plus
courants (Cauchy, Cauchy-Sellmeier, Lorentz, etc.) se sont révélés inadaptés & a-YBCO. Bien que ces
oscillateurs harmoniques présentent I’avantage d’avoir une signification physique, il peut étre nécessaire
d’en combiner plusieurs (multicouches) pour modéliser finement le comportement optique de la couche
mince. Par exemple, Markowitsch et al. [40] ont modélisé le comportement optique de pastilles
polycristallines d”YBCO a I’aide d’un double modéle de Drude. Cependant, nous voyons deux obstacles
a cette approche : nous ne maitrisons a priori pas la complexité du modéle et le temps de régression
augmente avec la complexité du modéle. C’est pourquoi nous nous sommes orientés vers un modéle de
dispersion optique plus flexible et adapté aux matériaux exotiques dénommé « B-Spline ». Suivant une
approche mathématique, les indices optiques n et xsont décrits comme des sommes continues de splines.
En contrepartie (perte du sens physique), les indices optiques renvoyés peuvent ne pas étre réalistes.
Une option permet tout de méme d’imposer une contrainte supplémentaire : la cohérence entre le
coefficient d’extinction et I’indice de réfraction au sens des formules de Kramers-Kronig, éq. (3-25).
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Comme le montre la figure 3-46 pour I’échantillon SC176, la régression obtenue par un modele B-Spline
sur les courbes A et West trés bonne. Nous remarquons que I’angle ¥scizs (~ rapport des amplitudes des
réflexions perpendiculaire et parallele) est trés atténué (5° < Wscize <20°) par rapport a
I’angle Psiox (0°< ¥siox < 100°) de la figure 3-21.
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figure 3-46. Courbes A et ¥ mesurées et modélisées (B-Spline) de 1’échantillon SC176 avec un angle d’inclinaison
des bras de I’ellipsométre de 70°.

b) Etalon de Fabry-Pérot en ellipsométrie

Comme nous 1’avons vu pour une interface délimitant deux milieux infinis, il est possible d’extraire
directement un pseudo-indice de réfraction a partir des courbes d’ellipsométrie A et ¥, éq. (3-29). Le
graphe de la figure 3-47 illustre la fonction de calcul du pseudo-indice de réfraction du logiciel
CompleteEASE™. Les interférences sont encore présentes, mais n’apparaissent qu’a partir de
A~ 600 nm, ce qui permet d’estimer grossiérement I’indice de réfraction n~2,2 & A~ 600 nm. Ces
interférences sont utiles pour estimer un indice de réfraction avec la méthode de 1’étalon de Fabry-Pérot :
n est compris entre 2,06 et 2,71 et vaut en moyenne 2,28 (cf. tableau 3-6).
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figure 3-47. Pseudo-indice de réfraction |fi| obtenu par calcul direct a partir des courbes A et ¥. Les interférences
optiques ne sont pas compensees et sont donc répercutées sur |fi.

La modélisation de la couche mince d’a-YBCO par un modéle B-Spline renvoie aussi I’épaisseur et la
rugosité par minimisation du critére d’erreur MSE (cf. tableau 3-6). Nous remarquons que les épaisseurs
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obtenues par ellipsométrie sont supérieures de 15 a 20% en moyenne aux épaisseurs attendues avec la
vitesse de dépbt estimée a 2,5 nm/ min. Par exemple, la différence entre 1’épaisseur nominale et
I’épaisseur trouvée par ellipsométrie atteint ~100 nm pour I’échantillon SC176. Des acquisitions
effectuées a différents endroits de 1’échantillon montrent que 1’épaisseur varie beaucoup au sein d’un
méme échantillon (At ~ 20 nm pour I’échantillon SC177a, At ~ 80 nm pour 1’échantillon SC178a). A
I’exception de 1’échantillon SC174a, les rugosités obtenues avec 1’ellipsométre sont toutes comprises
entre 3,7 nm et 6,7 nm. En considérant les remarques précédentes et sachant que I’ellipsométre est trés
sensible aux irrégularités du dépdt (du fait de la faible dimension du spot), nous pensons que I’épaisseur
renvoyee par 1’ellipsométre résulte d’une moyenne de I’épaisseur réalisée sur une petite zone de
I’échantillon a laquelle s’ajoute une partie de la rugosité mesuree par AFM (83.3.2.1.a).

tableau 3-6. Récapitulatif des caractéristiques des couches minces d’a-YBCO extraites par ellipsométrie. Pour un
méme échantillon SCXXX _abc, des acquisitions ont été faites a différents endroits de I’échantillon. Les résultats
sont issus de régressions effectuées simultanément sur les courbes A et ¥ acquises a cing angles d’incidence (60°,
65°, 70°, 75°, 80°). La formule de Fabry-Pérot est appliquée pour I’épaisseur renvoyée par le modéle B-Spline.

Echantillon Identifiant Substrat  Epaisseur  Epaisseur Indice de Rugosité  Erreur
de nominale  modele réfraction n (nm) (MSE)
I’acquisition (nm) (Fabry-Pérot)
SC177a SC177a_0 SiOySi 150 172 - 6,3 9,43
SC177a_1 SiOWSi 150 174 - 6,7 9,83
SC177a_2 SiOWSi 150 153 - 4 14,45
SC177b SC177b Verre 150 169 2,71 6,6 6,95
SC174a SC174a MgO 250 286 2,43 21,5 11,87
SC174b SC174b SiOWSi 250 284 - 8 40,1
SC174c SC174c Verre 250 308 2,37 5,6 9,36
SC179a SC179a_0 SiOW/Si 300 328 - 3,6 12
SC179a_1 SiOW/Si 300 320 - 3,8 12,09
SC179a_2 SiOW/Si 300 294 - 5 14,30
SC179% SC179%_0 Verre 300 327 2,28 3,8 8
SC179%b_1 Verre 300 337 2,25 4 9,87
SC176 SC176_0 MgO 450 565 2,11 6,3 3,02
SC176_1 MgO 450 533 2,28 6,4 2,92
SC176_2 MgO 450 544 2,24 54 11,73
SC178a SC178a_0 SiOJSi 905 943 - 5,6 513
SC178a_1 SiOJSi 905 828 - 0 11,35
SC178a_2 SiOJ/Si 905 948 - 55 4,90
SC178b SC178b_0 Verre 905 899 2,07 6,7 4,39
SC178b_1 Verre 905 911 2,06 6,7 4,81

c) Spectres de I’indice optique d’a-YBCO

Les parties précédentes ont eu pour but de montrer que 1’oscillateur harmonique B-Spline fournit des
résultats réalistes qui peuvent étre expliqués. Nous avons aussi déterminé un intervalle (n = 2-2,7) dans
lequel I’indice de réfraction d’a-YBCO est acceptable. L’intérét de la modélisation est aussi de livrer
une représentation de 1’indice de réfraction et du coefficient d’extinction sur 1’ensemble du spectre
observé. Les graphes de la figure 3-48 montrent les indices optiques trouvés avec le logiciel
CompleteEASE™ pour chacun des substrats employés. Indépendamment du type de substrat et de
I’épaisseur, il apparait que les indices optiques ont globalement la méme allure. Nous voyons une
augmentation du coefficient d’extinction x a partir de I’'UV jusqu’a A =400 nm, ou le maximum est
établi a x~0,6 (a=~20um?=20x10*cm™), suivie d’une décroissance aux longueurs d’onde
supérieures. Conformément aux attentes (cf. figure 3-1), I’indice de réfraction est cohérent avec le
coefficient d’extinction : la pente de la courbe de n est maximale au maximum de la courbe de x a
A~400 nm. Le maximum de I’indice de réfraction n~ 2,3 est atteint a A~ 600 nm. Puis, n décroit
jusqu’a 2,2 a A~ 1200 nm avant d’amorcer une tres Iégére augmentation. En parallele, le coefficient
d’extinction x tend vers zéro, mais nous pouvons discerner un changement de courbure dans la
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décroissance entre 1 ~ 1200 nm et A = 1700 nm qui est plus marqueé sur certaines courbes (SC177b) que
sur d’autres (SC176). Bien que faibles, ces modifications sont sans doute la manifestation du deuxiéme
mécanisme d’absorption lié au deuxiéme gap optique. A titre de comparaison, Kezuka et al. [41] ont
déterminé par ellipsométrie des indices optiques complexes pour deux compositions différentes

d”YBCO supraconducteur (77 = 1,692—jx0,403 et 7i = 1,629—jx1,461).
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figure 3-48. Indices optiques dans I’UV-NIR de couches minces d’a-YBCO de différentes épaisseurs déposées sur

substrats de : (a) SiO./Si, (b) lamelle de verre et (c) MgO.
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3.3.4.3. Determination de n et x par la méthode de Forouhi-Bloomer

Dans la partie 83.3.3, nous avons déterminé les énergies de gaps optiques pour plusieurs échantillons.
Ils sont requis pour modéliser I’indice optique complexe (n et x) d’a-YBCO grace a la méthode de
I’oscillateur de Forouhi-Bloomer (§3.2.1.5.f). A titre de vérification, nous comparons les courbes de
transmittance mesurée (83.3.2) aux courbes de transmittance calculée avec la formule de Swanepoel
(83.2.1.5.c). Les épaisseurs retenues pour les échantillons sont celles qui minimisent I’erreur entre la
transmittance calculée et la transmittance mesurée. Quant aux indices de réfraction des substrats, ils ont
été déterminés au paragraphe 83.3.1.

a) Régressions dans ’'UV-NIR

La méthode de I’oscillateur de Forouhi-Bloomer nécessite d’ajuster une formule analytique sur le
coefficient d’extinction afin d’extraire les paramétres nécessaires a la construction de I’indice de
réfraction. Nous avons convenablement ajusté un oscillateur de Forouhi-Bloomer & deux membres (un
par gap optique) sur les valeurs du coefficient d’extinction de 1’échantillon SC176, obtenues par
ellipsométrie xs-spiine(ellipso) et par spectrophotométrie x(spectro) (cf. figure 3-49.a). Dans les deux cas,
nous remarquons de bonnes régressions xe.s(ellipso), x-s(spectro) entre hv~0,5eV et hv~ 3 eV. Les
parametres utilisés sont rassemblés a la fin de cette partie (§3.3.4.3.d).

A partir de ces deux régressions, nous obtenons deux indices de réfraction nes(ellipso) et ne.s(spectro)
auxquels nous superposons les valeurs de I’indice de réfraction de 1’échantillon SC176 obtenues par
ellipsométrie ngspine (Cf. figure 3-48.c). Dans chacun des cas, nous observons que le maximum de
I’indice de réfraction est atteint a la méme longueur d’onde 4 ~ 600 nm, mais pas avec la méme valeur :
neg (ellipso) = 2,5, ne_g (spectro) = 2,35 et na-spiine = 2,3 (cf. figure 3-49.b). Le décalage quasi-constant
entre xas-spiine(€llipso) et x (spectro) est répercuté sur I’indice de réfraction modélisé, c’est pourquoi
nr_s (Spectro) et nr.g (ellipso) évoluent identiquement et sont séparés de An =~ 0,06-0,19. Aux longueurs
d’onde 4> 1000 nm, ne_g (Spectro) et neg(ellipso) diminuent alors que ng-spiine Semble [égérement
augmenter. L’indice de réfraction de 1’échantillon SC176 n’est donc pas mieux décrit par un oscillateur
de Forouhi-Bloomer.
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figure 3-49. (a) Coefficients d’extinction obtenus pour I’échantillon SC176 en ellipsométrie xe-spiine(ellipso) et en
spectrophotométrie x(Spectro) comparés aux coefficients d’extinction ajustés sur un modéle d’oscillateur de
Forouhi-Bloomer, r-g(ellipso), xrs(spectro) ; (b) Indices optiques correspondants : ng.spiine est 1’indice renvoyé
par le logiciel CompleteEASE™, ne.g(ellipso) et neg(spectro) sont les indices de réfraction calculés suivant le
modeéle d’oscillateur de Forouhi-Bloomer appliqué respectivement a xi.-spiine(€1lipso) et & x(spectro).
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Nous avons appliqué la méme méthode aux échantillons SC135, SC136, SC137 d’épaisseurs différentes
caractérisés par spectrophotométrie (cf. figure 3-50). Les graphes a, ¢ et e correspondent aux régressions
sur les coefficients d’extinction et les graphes b, d et f aux indices de réfraction calculés avec le modéle
d’oscillateur de Forouhi-Bloomer. Nous nous servons de I’indice de réfraction de 1’échantillon SC176
comme référence, car il est vérifié par régression en ellipsométrie et attesté en spectrophotométrie.

Pour I’échantillon SC136 (cf. figure 3-50.a et b), la courbe ajustée ne suit pas correctement la courbe
mesurée du coefficient d’extinction. En effet, x (spectro) s’annule a hv ~ 0,7 eV alors que xr.g (Spectro)
ne s’annule pas. C’est aussi pourquoi nous voyons se creuser 1’écart entre les indices de réfraction
Ne-g (Spectro) et ng_spiine (SC176) aux longueurs d’onde élevées (An > 0,1, 2> 1600 nm).

Pour I’échantillon SC135 (cf. figure 3-50.c et d), la régression avec le modele d’oscillateur de Forouhi-
Bloomer est meilleure, mais le coefficient d’extinction ne s’annule pas non plus aux faibles énergies.
Comme pour I’échantillon SC136, la tendance de I’indice de réfraction est de décroitre aux longueurs
d’onde élevées (n < 2,15, 4 > 2000 nm).

C’est pour la couche la plus épaisse, SC137 (cf. figure 3-50.e et f), que le modéle d’oscillateur de
Forouhi-Bloomer s’applique le mieux au coefficient d’extinction. Cela se percoit surtout sur I’indice de
réfraction qui correspond trés bien a I’indice de réfraction de référence obtenu pour 1’échantillon SC176.

Pour conclure, le modéle d’oscillateur de Forouhi-Bloomer s’ajuste mieux dans I’'UV-NIR pour les films
d’a-YBCO les plus épais.
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figure 3-50. (a, ¢, ) Coefficients d’extinction mesurés par spectrophotométrie x(spectro) comparés avec leurs
régressions respectives sur un oscillateur de Forouhi-Bloomer (F-B) x--s(spectro) ; (b, d, f) Indices de réfraction
correspondants nr.g(spectro) comparés a I’indice de réfraction ng-spiine (SC176) dans ’'UV-NIR.

b) Validation des régressions sur les transmittances

L’algorithme d’optimisation des paramétres de 1’oscillateur de Forouhi-Bloomer (cf. figure 3-16)
implique de tester de maniére itérative I’erreur entre les valeurs de transmittance calculée et de
transmittance mesurée. Nous montrons ici les transmittances obtenues a partir de la formule de
Swanepoel (83.2.1.5.c) et des constantes optiques déterminées dans la partie précédente.

Sur la figure 3-51, nous reprenons les transmittances mesurées pour les échantillons SC135, SC136,
SC137, SC176, identifiés par Tmes(Spectro). Les mentions (spectro) et (ellipso) permettent d’identifier
I’origine des données initiales (spectrophotométrie ou ellipsométrie). A ces transmittances s’ajoutent les
transmittances calculées a partir des constantes optiques obtenues par la méthode de 1’oscillateur de
Forouhi-Bloomer (cf. figure 3-49 et figure 3-50) notée Tcacrs. En complément, nous avons
specifiqguement réutilisé les constantes optiques de 1’échantillon SC176 pour calculer une transmittance
en fonction de 1’épaisseur de 1’échantillon ; elle est notée Tcarc,scizs(ellipso).

De maniére générale, les transmittances calculées qui se rapprochent le plus des transmittances mesurées
ont été obtenues pour des épaisseurs supérieures aux épaisseurs nominales : 280 nm au lieu de 260 nm
pour 1’échantillon SC136, 550 nm au lieu de 450 nm pour 1’échantillon SC176, 570 nm au lieu de
490 nm pour 1’échantillon SC135 et 960 nm au lieu de 930 nm pour I’échantillon SC137. Pour les
échantillons SC135, SC136 et SC176, les transmittances Tcarcr-s(Spectro) respectent la position des
extrema relatifs aux interférences, mais surestiment ou sous-estiment la transmittance mesurée telle que
I’erreur reste inférieure a AT ~ 0,03. Pour I’échantillon SC137, les interférences sont tres atténuées, mais
il semble que Tcarcr-s(Spectro) corresponde bien a Tmes(Spectro).

D’autre part, les transmittances calculées Tcacscizs(€llipso) se superposent tres bien avec les
transmittances mesurées de chaque échantillon. Nous montrons donc qu’un unique indice optique est a
méme de reconstruire la transmittance de différentes couches minces d’a-YBCO en n’ajustant que
1”épaisseur dans la formule de Swanepoel.

En conclusion, I’indice optique d’a-YBCO déterminé par le logiciel CompleteEase™ renvoie de
meilleurs résultats que I’indice optique déterminé par la méthode de Forouhi-Bloomer.
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figure 3-51. Transmittances mesurées par spectrophotométrie Tmes(Spectro) et calculées Tcac aprés modélisation
des constantes optiques (n & x) par la méthode de I’oscillateur de Forouhi-Bloomer sur les mesures de
spectrophotométrie  Tcaicr-s(spectro) ou d’ellipsométrie  Teacr-s(ellipso) dans I'UV-NIR comparées a la
transmittance Tcaic,sci7e(ellipso) calculée avec les constantes optiques de 1’échantillon SC176 et 1’épaisseur de
I’échantillon considéré : (a) SC136, (b) SC176, (c) SC135, (d) SC137.

c¢) Extension au MIR

L’ellipsométrie ne fournit des résultats que dans I’UV-NIR. L’intérét de la méthode de Forouhi-Bloomer
est qu’elle peut étre étendue au MIR. Pour déterminer I’indice de réfraction d’a-YBCO en MIR, nous
devons choisir des échantillons pour lesquels les courbes de transmittance montrent des interférences en
MIR, c’est-a-dire des échantillons épais (SC137 et SC157). La figure 3-52 montre les indices optiques
complexes d’a-YBCO tracés entre 1 =0,5 um et A =10 um ainsi que les transmittances obtenues par la
méthode de l’oscillateur de Forouhi-Bloomer comparées aux transmittances mesurées avec le
spectrometre FTIR.

Pour les échantillons SC137 et SC157, les indices de réfraction diminuent dans le MIR ; nx 2,25 a
A=2umetn=214a A~10 um. Les coefficients d’extinction sont minimaux a A~ 3 um (k= 0,01)
avant de réaugmenter vers A~ 10 um (x~ 0,03).
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Pour I’échantillon SC137, les indices optiques obtenus par le modéle de Forouhi-bloomer permettent
d’expliquer la transmittance jusqu’a environ A=4 um (cf. figure 3-52.a et b). Au-dela, I’indice de
réfraction du substrat de MgO n’est plus applicable, car MgO est absorbant. Pour 1’échantillon SC157,
nous notons une différence importante entre les transmittances (AT > 0,2) entre A=2 um et =4 um
(cf. figure 3-52.c et d). Les interférences constructives (maxima) apparaissent cependant aux mémes
longueurs d’onde a A=2,5um et A=4,5um. Il est difficile de se prononcer sur ’origine de cette
différence. En effet, comme nous I’avons vu dans le NIR, le modéle de Forouhi-Bloomer n’est pas le
plus adapté. Cependant, les mesures MIR effectuées avec le spectrometre FTIR sur les échantillons
SC137 et SC157 peuvent étre aussi remises en cause (absorption atmosphérique mal compensée, défaut
d’adhérence de la couche mince d’a-YBCO pour I’échantillon SC157).
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figure 3-52. (a, ) Indices optiques n et «de film d’a-YBCO obtenus par la méthode de Forouhi-Bloomer appliquée
aux mesures en MIR. (b, d) Transmittances mesurées par spectrophotométrie comparées aux transmittances

recalculées par la formule de Swanepoel dans le MIR
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d) Résumé des parametres de régression

e Formulation du coefficient d’extinction de Forouhi-Bloomer pour a-YBCO :

Ka-yBCO (E) =

ou E est la longueur d’onde donnée en eV.

AO*(E—EQO)Z .

A*(E-Eg)

E2-By,*E+C,

E?-B*E+C;’

Chapitre 3

(3-35)

tableau 3-7. Paramétres de régression de Forouhi-Bloomer pour le coefficient d’extinction x, éq. (3-35).

Echantillons Substrat Epaisseur Egp Ao Bo Co Eqg A B: C:
(nm) (eV) (eV)

SC136 MgO 280 0,58 0,04171 1,835 09229 1,19 0,256 3,824 4513
SC176 MgO 550 0,31 0,1322 0,9681 0,4841 1,14 0,2733 4,321 5,961
(ellipso)

SC176 MgO 550 0,29 0,1386 1,097 0,7491 1,19 0,1399 4,517 5,838
(spectro)

SC135 MgO 570 0,58 0,1043 1504 0,6964 1,18 0,2035 4,216 5,378
SC137 MgO 960 0,31 0,1237 0,9812 0,4799 1,08 0,06533 3,968 4,352
SC157 Csl 1050 0,37 0,1451 0,8777 0,3322 0,9 0,04633 3,792 4,078

e Formulation de I’indice de réfraction de Forouhi-Bloomer pour a-YBCO :
B, *E+C,p B, *E+C_;
Naveco (E) =Ny + B et P (3-36)
E°-By*E+C, E“-B,*E+C;

Les indices de réfraction a I’infini n. (cf. tableau 3-8) peuvent paraitre grands, car ils sont nettement
supérieurs a 1. Cependant, Forouhi et Bloomer [8] ont déterminé un indice de réfraction de n.=1,95

pour a-Si.

tableau 3-8. Parametres de régression de Forouhi-Bloomer pour I’indice de réfraction n, éq. (3-36).

Echantillons Substrat Epaisseur n. Boo Cao Bo1 Cut
(hm)

SC136 MgO 280 2,00 —0,0048 0,0124 0,0929 0,1647
SC176 (ellipso) MgO 550 1,96 00581  -0,0051 0,0605  0,5036
SC176 (spectro) MgO 550 1,96 0,079 0,0047 -0,0659  0,4056
SC135 MgO 570 1,96 0,0292 —-0,0090 0,0154 0,3326
SC137 MgO 960 2,06 00523  -0,0038 -0,0407 0,1569
SC157 Csl 1050 2,08 0,0524 -0,0155 —-0,0339 0,1285
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3.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié le comportement optique de couches minces amorphe d’YBCO
semi-conducteur. A cette fin, nous avons spécialement développé des techniques de caractérisation et
des méthodes de traitement.

La caractérisation optique d’a-YBCO reléve du défi :

a-YBCO absorbe énormément le rayonnement sur la plage UV-NIR. En conséquence, les signaux
transmis a travers les couches minces ou réfléchis a leur surface sont faibles et les interférences sont peu
marquées.

Le probléeme de I’adhérence d’a-YBCO avec le substrat est aussi critique ; aucun des nouveaux substrats
envisagés (Kapton®, AgBr, Csl) n’a pleinement rempli ses fonctions (transparence en MIR et bonne
adhérence d’a-YBCO). La présence de liaisons oxygéne dans les substrats (MgO, SiO/Si, verre) semble
étre un gage d’adhérence et de stabilité.

Il est aussi difficile de déterminer avec précision 1’épaisseur des couches minces a partir des
caractérisations par spectrophotométrie. La forte rugosité des couches d’a-YBCO peut en étre la cause.
Cela expligue pourquoi la formule de I’étalon de Fabry-Pérot peut fournir des résultats aléatoires.

Fort heureusement, nous avons montré grace a I’ellipsométrie que I’indice de réfraction et le coefficient
d’absorption d’a-YBCO ne dépendaient pas de 1’épaisseur. Les mesures d’cllipsométrie et de
spectrophotométrie ont permis de poursuivre 1’étude des gaps optiques et nous ont menés a considérer
deux gaps optiques Eq ~ 1,15 eV et Eq ~ 0,35 eV. Ces gaps ont été corrélés avec la microstructure des
couches d’a-YBCO ; les images AFM ont montré des grains larges associés au gap Eg et une matrice
amorphe associée au gap Eqi. A partir de ces gaps optiques, nous avons appliqué un modéle d’oscillateur
de Forouhi-Bloomer a deux termes. L’indice optique d’a-YBCO a été précisément déterminé par
ellipsométrie et confirmé par spectrophotométrie par comparaison avec les transmittances mesurées.
L’indice de réfraction d’a-YBCO est compris entre n =~ 2,2 et n ~ 2,3 de I’UV au NIR. Bien que moins
adaptée que I’ellipsométrie dans I’'UV-NIR, la méthode de I’oscillateur de Forouhi-Bloomer a permis
de prédire I’allure des constantes optiques en MIR.

Du fait de difficultés rédhibitoires de mise en ceuvre, nous n’avons pas pu évaluer les
caractéristiques THz (FIR) des couches minces d’a-YBCO. |l serait particulierement pertinent d’accéder
a I’absorption propre d’a-YBCO, lequel constitue le matériau sensible de nos capteurs thermiques dont
la finalité est la détection des ondes THz. 11 s’agit notamment d’appuyer la nécessité d’un couplage du
pixel d’a-YBCO avec des antennes.
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Chapitre 4.

Techniques expérimentales des pixels-détecteurs

Ce chapitre introduit le matériel et les méthodes associées a la conception, a la fabrication et a la
caractérisation des pixels-détecteurs en préambule du chapitre 5. Une partie conséquente du travail de
thése a été consacrée a la compréhension du fonctionnement des appareils de mesure et au
développement de programmes LabVIEW™ pour automatiser leur utilisation. Ce chapitre s’ adresse aussi
aux utilisateurs de ces appareils.

Tout d’abord (84.1), nous expliquons comment les pixels-détecteurs sont congus a partir des couches
minces d’a-YBCO, comment leur forme est définie et suivant quels criteres. Nous détaillons aussi leur
fabrication a la salle blanche de la Centrale Technologique Universitaire (CTU) Minerve d’Orsay.

Ensuite (84.2), nous présentons les bancs de test ainsi que les appareils de mesure employés pour la
caractérisation des pixels-détecteurs au GeePs. Nous expliquons leur principe de fonctionnement et
présentons les caractéristiques les plus pertinentes ainsi que les améliorations apportées au cours de cette
thése.

Enfin (84.3), nous présentons le protocole d’utilisation des appareils, les programmes associés et les
tests entrepris: caractéristiques courant-tension, réponses fréquentielles électriques, réponses
fréquentielles optiques, mesures de bruit.
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4.1. Conception et fabrication des pixels-détecteurs

Nos pixels-détecteurs sont composés de couches minces d’a-YBCO et de contacts métalliques pour
assurer les connexions électriques. Leur fabrication fait appel a des techniques largement répandues
dans le domaine de la microélectronique.

4.1.1. Architecture des pixels-détecteurs

Pour réaliser des pixels-détecteurs, nous avons a disposition deux architectures : la structure planaire
(pixels-détecteurs de premiére génération [1]) et la structure tricouche (pixels-détecteurs de deuxieme
génération [2]). Avec la structure planaire, les contacts électriques sont situés au méme niveau et sont
séparés par la couche mince d’a-YBCO ; avec la structure tricouche, la couche mince d’a-YBCO est
prise en sandwich entre les contacts électriques (cf. figure 4-1). Ces deux types de pixels-détecteurs en
a-YBCO sont réalisés sur des substrats diélectriques afin d’isoler les contacts métalliques entre eux.

Structure planaire Structure tricouche

a-yBCO L

Substrat diélectrique Substrat diélectrique

Vues de profil

Vues de dessus

figure 4-1. Schémas illustrant les structures planaire et tricouche, les épaisseurs des couches sont exagérées afin
d’améliorer la visualisation.

L’avantage de la structure planaire comparée a la structure tricouche est sa simplicité de réalisation [2].
Cependant, la structure tricouche a I’avantage de diminuer la résistance électrique des pixels-détecteurs.
En effet, la résistance R est liée a la résistivité p par la relation R=pL /S, ou L est la longueur du
matériau traversée par le courant, orthogonalement a la surface de contact S=¢d. La résistivité pest
une propriété propre du matériau et dans le cas d’un film d’a-YBCO, elle est élevée (200 & 450 Q-cm).
Ainsi pour diminuer la résistance R, il faut jouer sur les paramétres géométriques L et S en diminuant L
et en augmentant S. Dans le cas de la structure planaire, la surface S correspond a la section transversale
de la couche mince (épaisseur d x largeur du pixel ¢) et la longueur L correspond a la distance entre les
contacts (longueur du pixel). Diminuer L revient alors a rapprocher les plots de contact 1’un de 1’autre ;
la distance minimale est donnée par la résolution accessible par le procédé de lithographie (soit dans le
meilleur des cas 1 um par lithographie optique, avec le risque que les contacts métalliques ne se
rejoignent et causent un court-circuit). L’intérét de la structure tricouche est clair, la dimension L
représente 1’épaisseur de la couche mince d’a-YBCO (bien inférieure & 1um). De plus, le
chevauchement des contacts électriques augmente la surface de contact S (longueur du
chevauchement d x largeur du pixel ¢). La contrainte sur la résistance est grande, car pour maximiser le
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couplage du pixel-détecteur au rayonnement incident avec des antennes, il faut que la résistance du
pixel-détecteur soit aussi voisine que possible de la résistance d’entrée de I’antenne associée.

4.1.2. Masques optigue et électronigue

L’étape de masquage est cruciale lors de la fabrication, car elle permet de mettre en forme les pixels-
détecteurs. Pour ce faire, nous utilisons deux types de lithographie :

> La lithographie optique est employée dans la réalisation des motifs les plus gros, des pistes
électriques et des plots de contact pour la microsoudure. Un masque de lithographie optique se
présente sous la forme d’une dalle carrée en verre sodocalcique de dimensions 4x4 pouces
(101,6x101,6 mm) et recouvert d’une épaisseur de chrome de 0,06 pouce (1524 um) aux
emplacements des pixels. Nous concevons tout d’abord le masque optique avec les logiciels de
CAO AutoCAD® et Klayout puis nous sous-traitons sa fabrication a une société spécialisée
(Compugraphics® Jena). Le masque optique que nous avons utilisé comporte 19 pixels-
détecteurs identifiés par une lettre ou un nombre (cf. figure 4-2).

» La lithographie électronique est envisagée soit par substitution a la lithographie optique soit
pour la réalisation de motifs plus fins (< 2 um). Ces masques restent a 1’état de fichiers de
conception (.gds) et sont directement chargés dans 1’appareil de lithographie électronique
(Raith® 150).

Plusieurs pixels-détecteurs, qui different par leurs dimensions respectives, sont présents sur un méme
masque afin d’observer quelles configurations améliorent leurs réponses. A partir d’un méme masque,
des gammes de pixels-détecteurs de différentes épaisseurs d’a-YBCO peuvent étre réalisées, ce qui
ajoute un degré de liberté sur ’optimisation de leur géométrie. De méme, I’espacement entre pixels-
détecteurs voisins differe afin de pouvoir étudier le crosstalk (diaphonie), ¢’est-a-dire la réponse d’un
pixels-détecteur a I’illumination d’un autre. Le crosstalk est une caractéristique importante pour un
systéme imageur ; il met en évidence I’ensemble des effets thermiques ou électromagnétiques créés par
la proximité des pixels-détecteurs entre eux et conditionne la résolution minimale. Ces effets sont a
I’origine des différences de comportements électriques observés par rapport a un pixels-détecteur seul.
De ce fait, la connaissance du crosstalk est capitale pour la conception de matrices de pixels-détecteurs.
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figure 4-2. Schéma du masque de lithographie optique congu par M. K. Kulsreshath [1].
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4.1.3. Conception d’un masque optique pour la réalisation de matrices

Nous avons congu et fait fabriquer un masque de lithographie optique en tant que premier essai pour
évaluer le couplage des pixels-détecteurs avec des antennes THz. Pour cela, nous avons repris les
dimensions et les formes d’antennes large bande (0,9-7 THz) qui ont fait 1’objet de précédentes
simulations électromagnétiques [3], [4]. L’idée a été de réaliser des matrices de ces antennes afin d’en
mesurer la transmittance et la réflectance en FIR a I’aide du spectrométre FTIR. Il ne s’agit pas encore
de matrices de pixels-détecteurs THz (pas de pistes de connexion) mais de matrices destinées a tester
différentes charges (a-YBCO, YBCO supraconducteur, métal, etc.) pour le couplage avec I’antenne.

Nous avons eu pour objectif de réaliser des matrices carrées denses (32x32), de dimensions compatibles
(~6x6 mm?) avec le diameétre de faisceau du spectrometre FTIR et qui soient réalisables a la fois par
lithographie optique pour la facilité et la rapidité de la mise en ceuvre et par lithographie électronique
pour la résolution (cf. figure 4-3). Ainsi, I’espacement vertical et horizontal entre deux antennes voisines
est de 3Amax/2 = 173,4 um, oU Amax/2 = 58,1 um est la dimension maximale d’un bras d’antenne. Toutes
les antennes ont la méme orientation afin de pouvoir tester I’effet de la polarisation. La réalisation de
ces matrices comporte au moins deux étapes de lithographie réalisables dans n’importe quel ordre : une
pour les antennes et une pour les patches de charge entre les bras des antennes. Des repéres
d’alignements optiques figurent aux extrémités des matrices pour pouvoir alterner les lithographies
optique et électronique. 1l y a au total 16 combinaisons possibles d’antennes et de patches. Les patches
ont tous une longueur de 60 um (supérieure a 1’écartement des bras de 1’antenne) et des largeurs
variables pour pouvoir modifier leur résistance d’accés (3 um, 6 um, 9 um, 12 um). Sur les quatre types
d’antenne figurant sur ce masque (cf. figure 4-4), I’antenne bowtie log-périodique (a) et I’antenne bowtie
quarter pie (b) correspondent exactement aux dimensions mentionnées dans [3]. Les deux autres
architectures d’antenne sont basées sur 1’antenne bowtie quarter pie (b): en séparant les bras de
I’antenne de 5 um (c) ou en tronquant la partie interne des bras de 1’antenne (d).

PATCH 412X6E PATCH 9XEE
LOGPER BOUTIE

A -
7 7

! g ’ g N « "a N LE ’ 2 .
Z 7
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I 6 SECE ;g
7 2
7 7

-, E . i
PRTCH 6X68 PATCH 3X6E
P CLOSE BOUTIE TRUNC BOWTIE _

»

40,9 mm

figure 4-3. Impression d’écran du fichier de conception du masque de lithographie optique pour la réalisation de
matrices de 32x32 antennes. Les patches pour réaliser la charge entre les antennes sont & gauche. Les antennes
sont & droite : matrice d’antennes log-périodiques (LOGPER), matrice d’antenne bowtie (BOWTIE), matrice
d’antenne bowtie avec les bras rapprochés (CLOSE BOWTIE) et matrice d’antennes bowtie tronquée (TRUNC
BOWTIE).
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(a) (b)
(c) (d)
figure 4-4. Photographies au microscope optique (50x) des antennes large bande présentes sur le masque de

lithographie optique : (a) antenne bowtie log-périodique (LOGPER), (b) antenne bowtie (BOWTIE), (c) antenne
bowtie avec les bras rapprochés (CLOSE BOWTIE), (d) antenne bowtie tronquée (TRUNC BOWTIE).

4.1.4. Procédés de fabrication en salle blanche

Les premiers pixels-détecteurs en a-YBCO ont été historiquement fabriqués sur des substrats de MgO.
Nous les fabriquons désormais sur des substrats de SiO,/Si pour étre compatibles avec les procédés de
fabrication CMOS. L’intérét est de pouvoir réaliser sur un méme substrat les pixels-détecteurs et
1’électronique de traitement du signal.

La fabrication des pixels-détecteurs compte plusieurs étapes (cf. figure 4-5 et figure 4-6) [2] :

(1) et (6) : Pour la lithographie optique, une résine photosensible positive (Shipley S1813) est déposée
de maniére homogeéne par spin-coating sur toute la surface du substrat. L’épaisseur obtenue dépend du
temps, de la vitesse de rotation de la tournette et de la viscosité de la résine. L’épaisseur des résines est
standardisée pour une vitesse de 4000 rpm (tours par minute) pendant 30 s. L’accélération de la tournette
est réglée a 2000 rpm/s (tours par minute par seconde). Avec ces parametres, la résine Shipley S1813 a
une épaisseur d’environ 1,3 um. Elle nécessite ensuite un recuit a 115 °C pendant 90 s.

Une autre résine positive est employée pour la lithographie électronique, la résine UVIII. Aprés 1’étape
de spin-coating, elle nécessite de chauffer 1’échantillon a 135 °C pendant 2 min. Suivant le substrat (par
exemple MgO), il peut étre nécessaire d’appliquer une seconde résine conductrice (Espacer) en surface
pour améliorer 1’évacuation des charges puis de réaliser un recuit a 90 °C pendant 30 s.

(2) et (7) : Pour la lithographie optique, nous utilisons un aligneur Karl Suss MJB4. Un masque de
lithographie optique est plaqué contre le substrat enrésiné pour étre ensuite insolé par une source UV
(1=365nm). Le dosage définit la résolution de la lithographie (au mieux 2 um), la dose est de
46 mJ / cm? pour la résine S1813. Les motifs présents sur le masque sont ainsi copiés sur le substrat. Les
parties insolées de la résine sont ensuite éliminées par le révélateur (developper) Microposit 351 dilué
dans de I’eau désionisée (EDI) & 25% pendant 22 s.

Pour les motifs de trés petites dimensions (~300 nm), cette étape est faite par lithographie électronique
(Raith® 150). L’insolation est alors réalisée par un faisceau d’électrons dont la trajectoire programmée
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par ordinateur est définie a I’avance de maniere a reproduire les motifs du masque. Pour la résine UVIII,
la dose nominale est 15 UC / cm?. Il est ensuite nécessaire d’effectuer un recuit a 145 °C pendant 3 min.
Si I’Espacer a été utilisé, il doit étre préalablement éliminé dans une solution d’EDI pendant 30 s.
L’échantillon est développé dans une solution de MF-CD-26 pendant 34 s et rincé pendant 40 s a I’EDI
(Voir these R. Ladret [5]).

(3) : Dans un bati d’évaporation e-Beam (Plassys), un dépot d’or (100 ~ 400 nm) est réalisé sur
I’ensemble de 1’échantillon afin de réaliser les contacts métalliques. Pour améliorer 1’adhérence du film
d’or sur le substrat ou éviter une diffusion de I’or dans la couche d’a-YBCO, une couche tampon (Ti ou
Cr: 5~ 10 nm) est préalablement déposée.

(4) et (9) : La résine est dissoute dans un bain approprié (acétone). Pour un lift-off (4), les couches
métalliques superflues sont évacuées avec la résine.

(5) : Le dép6t d’une couche mince d’a-YBCO est réalisé au GeePs par pulvérisation cathodique DC sur
I’ensemble de 1’échantillon (chapitre 1).

(8) : La couche d’a-YBCO excédentaire est éliminée par gravure dans une solution acide diluée pendant
4 s. Les zones masquées par la résine sont protégées. La résine au-dessus d’a-YBCO est ensuite éliminée
dans un bain d’acétone.

Résine positive photosensible Résine positive durcie

T /

(D

Substrat Substrat (2)
Enrésinement par spin-coating Lithographie
Resine positive durcie A y/Ti Au/Ti
\ moEETr / /
3) Substrat Substrat 4)
Dépot métallique par évaporation Lift-off
Résine positive photosensible
a-YBCO Au/Ti a-YBCO / Au/Ti

(5) Substrat Substrat (6)
Dépot d’a-YBCO par pulvérisation Enrésinement par spin-coating
Résine positive durcie Résine positive durcie _
a-YBCO Au/Ti a-YBCO / Au/Ti
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N

(7) Substrat Substrat (8)
Lithographie . Gravure d’a-YBCO
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~ - /

(9) Substrat

Dispositif final

figure 4-5. Etapes de fabrication d’un pixel-détecteur planaire.
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La réalisation des pixels-détecteurs tricouches comporte des étapes supplémentaires de fabrication
(cf. figure 4-6, 10-13), mais reprend les mémes méthodes que pour la réalisation des pixels-détecteurs

planaires.
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figure 4-6. Etapes de fabrication d’un pixel-détecteur tricouche.

146

X. Galiano — 2016



Chapitre 4

4.2. Instrumentations de caractérisation

Pour provoquer I’échauffement des pixels-détecteurs et relever leur réponse thermique, nous employons
une source lumineuse infrarouge. Il serait aussi envisageable d’étudier la réponse par conduction
thermique, en chauffant une résistance a proximité du pixel-détecteur [6] ou le substrat [7]. Les
inconvénients de tels montages sont une complexité accrue des mécanismes de diffusion de la chaleur
et un temps d’établissement de la température plus long qui masque les performances aux hautes
fréquences des pixels-détecteurs.

4.2.1. Banc de mesure électrique et optique

Les caractérisations optiques des couches minces (chapitre 3) ont montré que I’absorption d’a-YBCO
est trés importante dans le domaine visible et décroit vers le NIR-MIR et dans le FIR [8]. Ainsi, pour
des raisons pratiques (maximisation du signal, disponibilité de la source, simplicité de I’architecture des
pixels-détecteurs), la réponse thermique est actuellement testée sous illumination NIR. Cela permet de
séparer les problématiques liées a la réponse thermique et des problématiques relatives au couplage
électromagnétique avec des antennes (détection FIR). En effet, nous nous attendons a observer un
comportement optique absorbant dépendant de la longueur d’onde et un comportement thermique
indépendant de la longueur d’onde. Autrement dit, I’absorption de la couche mince d’a-YBCO va définir
le niveau de la sensibilité relevée, mais 1’allure de cette caractéristique ne devrait pas dépendre de la
longueur d’onde a condition que la réponse des dispositifs soit exclusivement thermique. C’est en ce
sens que I’on dit que la réponse des pixels-détecteurs est indépendante de la longueur d’onde.

4.2.1.1. Présentation

Pour le test des pixels-détecteurs, la commodité de la source et la simplicité de la mise en ceuvre de
I’expérience sont les caractéres recherchés [6]. De ce fait, le banc (cf. figure 4-7 et figure 4-8) comporte
une source infrarouge constituée d’une diode VECSEL (Vertical-External-Cavity Surface Emitting
Laser, modele Honeywell HFE4080-322/XBA) émettant a A4 =850 nm une puissance maximale de
4 mW et fonctionnant a température ambiante. Un générateur de fonctions (Hewlett-Packard 33120A)
réalise une modulation quasi-sinusoidale de 1’émission lumineuse de la diode laser autour de son point
de fonctionnement (tension de polarisation DC). Cette solution a été préférée au hachage mécanique du
signal lumineux par un obturateur rotatif (chopper) parce qu’elle est plus fiable et parce qu’elle permet
d’atteindre des fréquences plus élevées (quelques MHz au lieu de la dizaine de kHz).

Le banc optique est constitué d’une lentille de collimation et d’une lentille focalisation traitées en surface
pour ’infrarouge. Leur fonction est d’adapter le rayon divergent de la diode laser pour le focaliser sur
un des pixels-détecteurs présent sur un dispositif. La puissance lumineuse disponible (~400 uW) et le
diamétre du spot (~200 um) ont été précedemment mesurés [8]. Le dispositif est installé sur un porte-
échantillon a I’intérieur d’un cryostat métallique hermétique maintenu sous vide et muni d’une fenétre
en Suprasil® pour le passage du faisceau (cf. figure 4-9). Le cryostat est lui-méme fixé a une platine
(P1/Micos SMC Corvus eco) permettant des déplacements verticaux et horizontaux afin de centrer le
pixel-détecteur et de maximiser le signal mesuré. Un systéme cryogénérateur permet de réaliser des
mesures a basse température (jusqu’a 70 K). Un contréleur (Lakeshore 331) permet alors de réguler la
température au moyen de résistances chauffantes. Le cryostat sert aussi de blindage en limitant I’'impact
des perturbations électromagnétiques extérieures ce qui est capital lors des mesures de bruit.

Le courant provenant du pixel-détecteur est converti en tension par un préamplificateur a
trans-résistance (Stanford SR570, Femto DLPCA-200/ HCA-4M-500K). La tension en sortie du
préamplificateur est comparée au signal d’origine par un détecteur synchrone (ou amplificateur lock-in,
Stanford SR830 / SR844). Enfin, les données sont transmises a un ordinateur via un bus GPIB (General
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Purpose Interface Bus) IEEE 488. Le contr6le des appareils, I’affichage et I’enregistrement des courbes
de mesures sont exécutés par des programmes NI LabVIEW™ (84.2.3).

Diode laser .
/ VECSEL Banc optique Cryostat \
Pixel-détecteur en
a-YBCO

Signal de
modulation Signal de Préamplificateur :
synchronisation Femto DLPCA-200
Femto HCA-4M-500K
- Stanford SR570
(. S Détecteur synchrone :
Genérateur de fonctions : Stanford SR830

HP33120A

Stanford SR844
K Ordinateur /

figure 4-7. Schéma fonctionnel du banc de caractérisation optique.

Lentilles optiques Cryostat metallique ~ Préamplificateurs  Analyseur de spectre
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de la diode

laser
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figure 4-8. Photographie du banc de caractérisation optique.
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figure 4-9. Photographie d’un échantillon (SC138, cf. figure 4-2) installé sur son porte-échantillon.
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4.2.1.2. Descriptif des appareils de mesure

Dans la suite, nous présentons les principaux appareils de mesure traitant les signaux de sortie des pixels-
détecteurs et leurs performances. La compréhension du fonctionnement des appareils a joué un réle
majeur dans I’amélioration des bancs de mesure.

a) Préamplificateurs a trans-résistance

e Principe

Un amplificateur a trans-résistance est un détecteur multipliant un courant d’entrée par un coefficient
homogene a une résistance (volts par ampére) pour le convertir en une tension de sortie. La figure 4-10
illustre le principe de fonctionnement d’un amplificateur a trans-résistance. Le courant | issu du
détecteur voit un potentiel nul a I’entrée négative de I’amplificateur opérationnel (AOP). L’impédance
d’entrée de I’AOP étant tres grande, le méme courant I circule dans la résistance R et crée une différence
de potentiel Vs telle que Vs =R I. Le courant | est amplifié d’un facteur d’amplification R et est converti
en une tension Vs.

Amplificateur
opérationnel

figure 4-10. Schéma de principe d’un montage amplificateur a trans-résistance.

Les préamplificateurs a trans-résistance bas-bruit sont optimisés pour 1’amplification de courants trés
faibles (sous faible impédance d’entrée). Leurs caractéristiques principales sont un facteur
d’amplification R important et un bruit intrinséque trés faible.

Dans la représentation d’une chaine de mesure ou les étages d’amplification sont connectés en cascade,
les préamplificateurs sont placés au plus prés (physiquement et électriqguement) des signaux a mesurer
afin de minimiser I’amplification du bruit propre a la chaine de mesure et des perturbations extérieures.
Le choix du préamplificateur est principalement déterminé sur la base de son bruit propre qui doit étre
inférieur au signal a mesurer. Ce bruit s’exprime le plus souvent en densités spectrales équivalentes de
bruit en courant (A/VHz) et en tension (V/\VHz). Les bruits en tension et en courant sont mesurés en
sortie et ramenés en entrée en prenant en compte la fonction de transfert du préamplificateur. Dans le
cas de preamplificateurs a trans-résistance, nous nous intéressons essentiellement au bruit en courant.

Un amplificateur est limité par son produit gainxbande c’est pourquoi il n’est pas possible d’obtenir un
fort gain et une grande bande passante en méme temps. Les préamplificateurs a gain variable que nous
utilisons disposent de modes de fonctionnement relatifs a cet effet : le mode HB (High Bandwidth) et le
mode LN (Low Noise). Selon I’utilisation envisagée (mesure de la réponse du détecteur ou mesure de
son bruit), il peut étre nécessaire d’élargir la bande passante au détriment du bruit afin de ne pas étre
pénalisé par la fréquence de coupure du préamplificateur.

e Préamplificateurs employés

Le préamplificateur Stanford SR570 (cf. figure 4-11) a été le premier préamplificateur employé lors de
I’installation du banc de mesure. Il est muni d’une batterie au plomb assurant une autonomie constatée
de 8 h. L’alimentation par batterie permet d’éviter que des perturbations provenant du secteur ne
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remontent au préamplificateur par son alimentation et ne parasitent ainsi les mesures. Cependant, cette
dépendance a la charge est un désavantage, car les mesures de bruit par détection synchrone peuvent
étre trés longues. En outre, il faut intervenir manuellement sur le préamplificateur Stanford SR570 pour
changer la valeur de son facteur d’amplification

Dans le cadre de cette thése, nous avons remplacé le préamplificateur Stanford SR570 par des
préamplificateurs bas-bruit de conception plus récente (cf. figure 4-11) : le Femto DLPCA-200 et le
Femto HCA-4M-500K. Ces nouveaux préamplificateurs, bien que fonctionnant directement sur le
secteur, ont de meilleures performances et permettent de réaliser des mesures de bruit de plus longue
durée.

€55 STANFORD RESEARCH SYSTEMS —— W00k 88570 ——— [N NORE CLRRENT PREN
e <

Stanford 570 Femto DLPCA-200 Femto HCA-4M-500K

figure 4-11. Photographies des préamplificateurs & trans-résistance.

Le préamplificateur Femto DLPCA-200 a un facteur d’amplification variable allant de 10° V/A a
10° V/A qui peut étre ajusté manuellement ou commandé informatiquement grace au module de
communication Femto LUCI-10. Ce préamplificateur est immunisé contre le bruit provenant de la
communication USB avec I’ordinateur par I’emploi de coupleurs optiques. La partie communication et
I’étage d’amplification sont ainsi électriquement isolés. De plus, le préamplificateur Femto DLPCA-200
est moins bruyant que le préamplificateur Stanford SR570 (cf. tableau 4-1). En effet, pour un facteur R
identique, la densité spectrale de courant (A/NHz) du préamplificateur Femto DLPCA-200 est 7 & 14 fois
plus faible que celle du préamplificateur Stanford SR570.

Comme le montre le tableau 4-1, le préamplificateur Femto DLPCA-200 ne permet pas de mesurer des
courants alternatifs a des fréquences supérieures a 500 kHz ; ¢’est pourquoi nous avons acquis un autre
préamplificateur, le Femto HCA-4M-500K (Zin=50 Q // 5 pF). Il dispose d’un facteur d’amplification
fixe de 5x10° V/A pour une bande passante de 4 MHz et d’une densité spectrale de bruit en courant de
490 fA/NHz (& 100 kHz). Sa densité spectrale de bruit en tension (6 nV/VHz a 100 kHz) est & peine plus
élevée que pour le préamplificateur Femto DLPCA-200 (4 nV/YHz & 1 kHz). La documentation du
préamplificateur Stanford SR570 [9] ne spécifie pas clairement la densité spectrale de bruit en tension
ramenée en entrée. Toutes les sources de bruit sont ramenées a des sources de bruit en courant, c’est
pourquoi nous ne disposons que des densités spectrales de bruit en courant.

Pour tous ces préamplificateurs, une fonction de polarisation en tension est disponible. Cette fonction
peut étre utilisée pour identifier des tensions de seuil ou pour mettre en évidence le comportement
bolométrique des pixels-détecteurs. En effet, il est nécessaire de polariser les pixels-détecteurs pour
suivre la variation de leur résistance en fonction de la variation de la puissance lumineuse incidente (voir
chapitre 5). Pour les mesures d’un courant pyroélectrique (d’origine capacitive), les préamplificateurs
sont tous utilisés dans le mode de couplage AC éliminant les composantes continues (et par conséquent,
en principe, toute réponse bolométrique).

Bien que toutes les impédances de sortie soient de 50 Q, les facteurs d’amplification affichés pour les
préamplificateurs Stanford SR570 et Femto DLPCA-200 sont valables pour des impédances d’entrée de
1’étage suivant (détecteur synchrone) supérieures a 1 MQ, alors que pour le préamplificateur Femto
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HCA-4M-500K, le facteur d’amplification est donné pour une impédance de charge de 50 Q (cf. tableau
4-1).

tableau 4-1. Comparatif des performances du Stanford SR570 et du Femto DLPCA-200 en mode Low Noise.

Bande passante (—3dB) | Bruit (/NHz) Impédance d’entrée
R(V/A) | SR570  DLPCA-200 | SR570 DLPCA-200 SR570 5/L5P EFA)'ZOO
10° TMHz 500 kHz 150pA 20pA@I0KHz |10 500
10¢ 500 kHz 500 kHz 10pA 23pA@10KHz |1Q 500
10° 200 kHz 400 kHz 60pA 450fA@10KHz |100Q 500
10° 20KkHz 200 kHz 2pA  130fA@1KHz |100Q 600
107 2kHz 50 kHz 600fA 43fA@LKHz |10kQ 1500
10° 200Hz  7kHz 100fA 13fA@100Hz |10kQ 1kO
10° 15Hz  11KHz 60fA 43fA@100Hz |1MQ  10kO
101 10Hz - 10fA - 1MQ -
104 10Hz - 10fA - 1MQ -
10% 10Hz - 5fA - 1MQ -

b) Amplificateurs a détection synchrone

e Principe

La détection synchrone est une technique d’instrumentation électronique réduisant le bruit de mesure.
Elle consiste a moduler le signal d’excitation en amont du transducteur réalisant la mesure avant qu’une
source de bruit ne vienne se superposer a la grandeur physique mesurée. Le signal utile est ainsi véhiculé
par une porteuse de fréquence connue alors que le bruit ne 1’est pas. Par démodulation et filtrage, le bruit
est rejeté et le signal utile est récupéré. Un amplificateur synchrone est un récepteur homodyne réalisant
la démodulation du signal, il fournit son amplitude et son déphasage par rapport a la fréquence de
modulation.

Sans détection synchrone, le signal mesuré Sy, se compose d’un signal utile Sy et d’un bruit Sy tels que
Sm = Su+ Sp. Lorsque la détection synchrone est employée, le signal utile est modulé a la fréquence ax
avant d’étre bruité, on a : Sm = Sycos(ant) + Sp. En multipliant par un signal de référence a la fréquence
an ayant une amplitude unitaire (par souci de simplification), on a :

S, cos(ayt) = %Su [cos(apt — ant) +cos(apt + axt) |+ S, cos(at). (4-1)

Lorsque les fréquences du signal de modulation et du signal de références sont identiques @ = ax, on
obtient :

Sy, COS(apt) = %Su [1+ cos(2apt) |+ Sy, cos(ant). (4-2)
En réalisant un filtrage passe-bas a une fréquence inférieure a a, il ne reste que le signal Sm”, ¢’est-a-
dire le signal utile S, divisé par deux sans composante de bruit :

« 1
S, = ES“' (4-3)
Autrement dit, seuls les signaux a la fréquence de modulation ax sont détectés, et ce, dans la bande
passante Aw du filtre passe-bas (qui peut étre trés étroite). Cependant, s’il se crée un déphasage Ag

quelconque entre le signal modulant et le signal de référence du détecteur synchrone, ona:
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S = %Su cos(Ap). (4-4)

Le signal mesuré est atténué d’un facteur COS(A@) qui est susceptible d’évoluer dans le temps. Pour
compenser ce déphasage, un détecteur synchrone utilise une boucle a verrouillage de phase (PLL, Phase
Lock Loop). Le détecteur synchrone dispose d’une référence interne de fréquence, la PLL verrouille cet
oscillateur sur la fréquence de modulation initiale et mesure ensuite les changements survenus sur cette
fréquence pour compenser le facteur cos(A¢).

e Présentation des amplificateurs synchrones

Pour relever les caractéristiques de nos pixels-détecteurs, nous utilisons deux modéles de détecteurs
synchrones (cf. figure 4-12) : I’amplificateur lock-in Stanford SR830 pour les fréquences inférieures a
100 kHz et I’amplificateur lock-in Stanford SR844 pour les fréquences supérieures.

ESEARCH SYSTEMS  Model SRE3D DSP Lock-In

Stanford SR844

figure 4-12. Photographies des détecteurs synchrones Stanford SR830 et Stanford SR844.

Le tableau 4-2 recense les caractéristiques principales des détecteurs synchrones et les principaux
parameétres a modifier en fonction de la fréquence de modulation. Un paramétre important des détecteurs
synchrones est la réserve dynamique qui est le rapport du signal maximal de bruit tolérable sur le signal
maximal a mesurer. Concrétement, une réserve dynamique de 100 dB signifie qu’il est possible de
détecter un signal d’amplitude 100 pV (par exemple) dans un signal quelconque d’amplitude maximale
de 1V «autour » (selon la raideur de la pente du filtre passe-bas) de la fréquence de modulation et ce,
sans surcharge (overload) ni dégradation de la précision du détecteur synchrone. Le réglage de la réserve
dynamique agit sur la répartition de 1’amplification du signal entre les étages du détecteur synchrone
suivant trois modes : low-noise, normal ou high reserve. Le choix du mode répond & un compromis : si
I’amplification initiale est trop importante, les étages d’amplification suivants risquent de saturer en cas
de signaux parasites importants ; si I’amplification est trop faible avant la numérisation du signal, la
plage de conversion du convertisseur analogique-numérique n’est pas pleinement utilisée et la résolution
est moins bonne. De maniére générale, il vaut mieux se placer initialement en mode low-noise et
n’augmenter la réserve dynamique qu’en cas d’overload.

Pour le détecteur lock-in Stanford SR830, une fonctionnalité de mesure de courant est disponible en le
reliant directement au pixel-détecteur, mais cela nécessite que le courant soit suffisamment élevé.
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Aux fréquences inférieures a 200 Hz, les harmoniques sont trés proches de la fréquence de modulation.
Une fonctionnalité supplémentaire (sync) permet de les soustraire sans avoir recours a des constantes de
temps trop longues, c’est pourquoi la constante de temps employée lors de nos caractérisations a été
optimiseée et fixée a 300 ms (cf. tableau 4-3). Une autre fonctionnalité utile est la possibilité d’activer un
filtre coupe-bande (notch) & 50 Hz et/ ou 100 Hz pour supprimer les effets indésirables du secteur.
Chaque détecteur synchrone dispose de deux canaux de sortie (R, ©) affectés a I’affichage de
I’amplitude et de la phase (comprise entre —180° et 180°) en configuration réponse fréquentielle, ou
affectés a I’affichage des densités spectrales de bruit (X-Noise, Y-Noise) en configuration mesures de

bruit.

tableau 4-2. Comparatif des caractéristiques

Stanford SR844 [11].

principales des détecteurs synchrones Stanford SR830 [10] et

Détecteurs synchrones

Stanford SR830

Stanford SR844

Bande passante

Type d’entrée

Impédances d’entrée
Constantes de temps

Sensibilité

Précision de R
Résolution sur la phase
Réserve dynamique

Bruit a ’entrée

1 mHz & 102 kHz

En tension : asymeétrique
(Single-ended) ou différentielle
En courant : R 108-108 V/A

En tension : 10 MQ + 25 pF
En courant : 1 kQ

10 ps & 30 ks, pentes : 20, 40, 60,
80 dB/décade

2nV (fA)alV(uA)

+1 %

0,01

>100dB

6 nV/VHz at 1 kHz (typique)

25 kHz & 200 MHz
En tension :
Asymeétrique (Single-ended)

En tension :

50 QoulMQ | 30 pF

100 ps to 30 ks, pentes : 20, 40,
60, 80 dB/décade
100nValVvrms

+0,25 dB ( + 6 %)
0,02

>60dB

< 8 nV/VHz (max)

c¢) Analyseur de spectre

Puisque les mesures de bruit par détection synchrone sont de longue durée (fréquence apres fréquence),
nous avons envisagé une mesure alternative du bruit avec un analyseur de spectre. L’avantage a priori
d’un analyseur de spectre est qu’il réalise un tracé « continu » de la puissance relevée aux bornes du
pixel-détecteur.

e Principe

Un analyseur de spectre a balayage est un récepteur hétérodyne qui permet de mesurer quantitativement
le contenu fréquentiel d’un signal. Le principe de fonctionnement d’un analyseur de spectre est de
découper successivement le spectre fréquentiel d’un signal, de relever précisément le niveau du signal
dans une certaine plage de fréquence avant de passer a la plage de fréquences suivante (cf. figure 4-13).
Mises bout a bout, les plages de fréquence reconstruisent 1’ensemble du spectre en échelle de niveau.

En pratique, le signal d’entrée est multiplié par un signal oscillant a la fréquence que 1’on souhaite
observer de maniére a déplacer le spectre du signal dans la bande passante du filtre de résolution RBW
(Resolution Bandwidth). L’amplitude du signal est ensuite détectée dans cette fenétre, puis moyennée
dans le filtre vidéo de fréquence caractéristique VBW (Video Bandwidth). Un générateur de rampe
modifie la fréquence de ’oscillateur contrdlé en tension, une autre fréquence est alors mélangée au
signal d’entrée et ainsi de suite. De cette maniére, 1’analyseur de spectre reconstitue le signal en
renvoyant son niveau a chaque fréquence le composant.
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Mélangeur  Filtre passe-bande fixe  Détecteur d’amplitude Filtre vidéo

RBW ~[>{l 4 vBW
_ ., «—> _ L |— «— |
Signal T E
d’entrée T f — f

A

A
c

Oscillateur controlé en tension  Générateur de rampe Affichage

figure 4-13. Schéma du principe de fonctionnement d’un analyseur de spectre.
e Présentation de [’analyseur de spectre

L’analyseur de spectre Anritsu MS2665C (cf. figure 4-14) fonctionne de 9 kHz a 21,2 GHz. Nous
I’utilisons avec une capacité en entrée pour couper les composantes continues et éviter le dépassement
de la puissance maximale supportable (30 dBm). La fréquence de résolution (RBW) est sélectionnable
entre 30 Hz et 3 MHz, la fréquence vidéo (VBW) est sélectionnable entre 1 Hz et 3 MHz. Il fournit des
courbes d’amplitude en unités, dBm, dBV et W. Le niveau moyen de sa puissance de bruit est inférieur
a—115dBm.

| s

/lnritsﬁ E

Anritsu MS2665C

figure 4-14. Photographie de I’analyseur de spectre Anritsu MS2665C.

4.2.2. Evolutions du banc de mesure optique

Afin d’évaluer I’indépendance de la réponse thermique vis-a-vis de la longueur d’onde d’excitation,
nous avons développé une extension du banc optique a d’autres longueurs d’onde [12], [13]. Comme un
gap optique est identifié a Eq= 1,15 eV (chapitre 3) et que le banc actuel émet des photons d’énergie
supérieure (4 =850 nm, E,= 1,45 eV), il faut chercher des sources émettant des photons a des énergies
inférieures & Eg pour mettre en évidence un effet photoconducteur éventuel. Ainsi, nous avons
sélectionné deux nouvelles diodes laser émettant aux longueurs d’onde télécom & 1310 nm (0,94 eV) et
1550 nm (0,8 eV). Le support des diodes est standardisé de maniere a ce qu’elles soient facilement
interchangeables. Un controleur Stanford LDC500 geére la polarisation et la modulation des diodes. Il
permet de réaliser un asservissement de leur température a 1’aide d’une cellule Peltier.
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Pour modifier au minimum le banc optique existant, le nouveau matériel a été installé a la
perpendiculaire du banc optique existant. Un miroir amovible en or incliné a 45° permet de rediriger le
faisceau vers le cryostat (cf. figure 4-15). L’alignement optique existant pour la source & A =850 nm
n’est donc pas modifié. Cette extension du banc optique n’est pas encore fonctionnelle, car avant de
pouvoir faire des caractérisations optiques, le profil des faisceaux infrarouge & 1310 nm et 1550 nm doit
étre caractérise. Pour cela, nous disposons d’une caméra infrarouge DataRay Inc. WinCamD-CCD
UCD23 et d’un puissance-metre Gentec-eo SOLO PE pour étalonner la puissance lumineuse au niveau
du pixel-détecteur.

Diodes laser
aA=1310 nm
ouaA=1550 nm

Lentilles
optiques

Diode laser
aAl=850nm
Miroir _ )
amovible Pixel détecteur en
en or a-YBCO

Cryostat

figure 4-15. Schéma du banc optique comprenant les rajouts nécessaires (sources et lentilles) pour tester les pixels-
détecteurs aux longueurs d’onde télécom (1310 nm et 1550 nm).

4.2.3. Banc de descente en température

Des mesures de résistance a température variable sont possibles sur le banc optique (84.2.1.1) ; elles
sont précises mais assez longues a mettre en ceuvre (installation du dispositif, pompage). Afin de réaliser
les relevés du TCR des pixels-détecteurs (chapitre 1), un banc de descente en température plus léger a
été précédemment réalisé [2]. Le dispositif, ainsi qu’une sonde de température (Pt100), sont fixés a une
plague en cuivre ayant une fonction d’isotherme. L’ensemble est placé dans un tube de verre qui est
maintenu sous vide et est ensuite plongé a la verticale, dans un bain d’azote liquide (cf. figure 4-16).
L’évolution de la température est suivie sur un moniteur de température Lakeshore 211 connecté a la
sonde de température. Un sourcemétre Keithley 2400 reléve simultanément la résistance du pixel-
détecteur. Le sourcemétre est prévu pour mesurer des résistances comprises entre 20 Q et 200 MQ.
L’avantage d’un sourcemetre par rapport a un multimetre est la possibilité de choisir la valeur de la
tension de polarisation et la valeur maximale du courant & ne pas dépasser. La caractéristique R(T) peut
aussi étre relevée lorsque le pixel-détecteur est sorti du bain d’azote et remonte a la température
ambiante.

Un pixel-détecteur planaire en a-YBCO présente une résistance trés élevée a température ambiante
(e.g. 10 MQ). Cette résistance augmente lorsque la température diminue. Lorsque le pixel-détecteur est
polaris¢ en tension, le courant diminue avec la décroissance de la température. S’il était polarisé en
courant, la tension augmenterait avec le risque de dépasser une valeur limite qui pourrait provoquer le
claguage du pixel-détecteur.
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Conduite de raccordement
des cables de connexion

Connecteur Tube en verre en deux parties

Plaque de cuivre  Bouchon conique en Orifice pour pompage
caoutchouc

figure 4-16. Photographie du dispositif employé pour les descentes en température.

Nous avons constaté un décalage d’au maximum 10 K entre les courbes de résistance mesurées lors de
la descente (rapide) et lors de la remontée (plus lente) en température. A un instant donné, les
températures de la sonde de platine et du pixel-detecteur ne sont donc pas égales. C’est un effet qui peut
étre minimisé en ralentissant la descente ou la montée en température. Nous estimons donc que la
résolution de nos mesures en tempeérature est de 10 K. De plus, il n’a pas été possible d’atteindre la
température d’ébullition de I’azote (77 K), la température minimale atteinte est de 86,2 K. Nous pensons
que cela est d0 a un défaut d’étanchéité du tube en verre.

La figure 4-17 est un exemple d’utilisation du programme LabVIEW™ pour réaliser une mesure de
résistance pendant une descente en température non régulée.

{3 Face-avant de Descente en température Lakeshore 211_V_110.vi
| [ Fichier Edition Affichage Projet Exécution Qutils Fenétre Aide

Police de lapplication 15pts |~ |8~ |[a~ ][]

g
N oo
;
¢ vese 20

(f 100 Ohm Platinum/250

o s 433913E+9 197.69000E+0
= =ml ] b7

figure 4-17. Impression d’écran du programme LabVIEW™ de mesure de la résistance en fonction de la
température.
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4.3. Méthodes et programmes de caracterisation

Nous présentons dans cette partie les méthodes de caractérisation et les programmes développés sous
LabVIEW™ 8.5 pour I’automatisation des prises de mesure. Un mode d’emploi détaillé de ces
programmes a été réalisé.

4.3.1. Caractérisations électriques

4.3.1.1. Mesure des caractéristiques courant-tension

Avant d’installer un dispositif dans le cryostat, la résistance d’un pixel-détecteur est testée afin de
vérifier qu’il n’y a pas eu de court-circuit lors de la fabrication. Nous avons écrit un programme
LabVIEW™ (cf. figure 4-18) réalisant une caractéristique 1(V) en quelques secondes dans lequel il est
possible de polariser le détecteur en tension comme en courant. Il permet d’effectuer des mesures en
configuration deux pointes ou quatre pointes. Outre la résistance, I’allure de la courbe 1(V) nous
renseigne aussi sur la nature du contact (redresseur ou ohmique) d’a-YBCO avec le métal de connexion.

I3 Face-avant de Keithley sourcemeter 24XX V110 * =SEECE X
Eichier Egmnn Affichage Projet Exécution Outils  Fenétre  Aide AV)
'C"@ ‘ Police de I'application 15pts |~ ”":"”"'T'Y"&'l
ra . ~
Tracé de I(V) avec Keithley Sourcemeter 24XX
Durée de chaque mesure(ms)  Durée entre chaque mesure(ms)
100 _i]u
Commande en tension, mesure en | C de en . mesure en tension
VISA resource name
I 5 1
m g, J\'.)ll‘le'!-ﬂ!"‘ (mV) . (mV) . "kaulélre 2fils/4fils
) 5 E] 1000 ) 10000 fio | Mesure 2 fils
Graphe I(V) Courbel
4E-7
3567 //
3E-7 //
2.5E-T
2E-7
1.5E-T /
1ET //
5E-8
€
g 0
3 0
(5]
-5E-8 /
-1E-7 /
-L5ET e
267 I
-2.5E-T
/ €1
367 /’
3.5E-T
/ <
4E-T-| i
-0.01 -0.008 -0.006 -0.004 -0.002 0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.0]
Tension
L] n 2

figure 4-18. Impression d’écran du programme LabVIEW™ permettant de tracer une caractéristique courant-

tension.

4.3.1.2. Réponse fréquentielle électrique

Le montage de la réponse fréquentielle électrique a pour but de relever la réponse en courant d’un pixel-
détecteur non illuminé soumis a une excitation en tension. Pour cela, le générateur de tension crée un
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signal AC aux bornes du pixel-détecteur, le circuit se rebouclant sur I’impédance d’entrée du
préamplificateur (cf. figure 4-19).

A cet effet, nous avons fabriqué un connecteur blindé (cf. figure 4-20). Le but de ce montage est de
pouvoir déterminer un schéma électrique équivalent au pixel-détecteur. Le méme programme
LabVIEW™ employé pour la réponse fréquentielle optique est utilisé (cf. figure 4-21). 1l est aussi
possible de régler le générateur de tension afin d’imposer un offset de polarisation.

Pixel-détecteur
1N a
50Q \/ Impédance
@ d’entrée

Cables coaxiaux variable

Générateur de tension Préamplificateur

figure 4-19. Schéma de branchement permettant de relever la réponse fréquentielle électrique.

Embases coaxiales
Connecteur

Cables blindés

figure 4-20. Photographie du connecteur reliant les cables coaxiaux au dispositif.

4.3.2. Caractérisation fréquentielle optique

La réponse fréquentielle optique des pixels-détecteurs correspond a la donnée de I’amplitude du courant
et du déphasage par rapport a la référence de modulation (diagramme de Bode) entre 1 Hz et quelques
mégahertz. Il n’est pas possible de réaliser une acquisition sur toute cette plage de fréquences d’une
seule traite, car il est nécessaire de modifier les réglages des préamplificateurs et des détecteurs
synchrones afin d’éviter leur saturation et la transmission de données erronées a 1’ordinateur (cf. tableau
4-3). A cet effet, nous avons écrit un programme LabVIEW™ de controle des appareils de mesures
(cf. figure 4-21). Les données recueillies sont rangées dans un tableur Excel qui recense toutes les
conditions de I’expérience (sensibilité, répartition des gains, température, etc.) afin d’améliorer sa
tragabilité. Dans notre cas, I’émission de la diode laser est modulée par une porteuse sinusoidale.

Lors des mesures de la réponse fréquentielle optique au-dela de ~1 MHz, nous avons remarqué que
I’excitation fréquentielle optique n’est plus majoritairement transmise au pixel-détecteur par modulation
du flux lumineux. Pour nous en rendre compte, nous avons obturé le passage du rayon laser sans
observer de changement significatif sur les courbes de réponse (amplitude et phase). Il semble que le
signal de modulation se retrouve directement en sortie du détecteur. Nous n’avons pas pu identifier avec
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précision ’origine de ce phénoméne parasite. Une mesure différentielle est néanmoins possible. En
renforcant le blindage des cébles et en augmentant le nombre de liaisons a la masse, le signal parasite
peut étre partiellement réduit, et la compensation différentielle peut s’effectuer jusqu’a environ
3-4 MHz.

tableau 4-3. Valeurs typiques des réglages a appliquer aux amplificateurs pour 1’obtention de réponses
fréquentielles optiques pour une puissance lumineuse incidente d’environ 0,4 mW a A = 850 nm.

Fréquence de 1Hz- 15 Hz - 100 Hz - 1 kHz - 25 kHz-100 100 kHz -
modulation 15Hz 100 Hz 1 kHz 25 kHz kHz >1 MHz
R (DLPCA-200) LN:10° LN:108 LN: 108 LN: 107 LN: 108 LN: 10*
Sensibilité SR830 50 mV 200 mV 100 mV 200 mVv 50 mV -
connecté au

DLPCA-200

Dynamic Reserve :

High Reserve

Sensibilité SR830 / 1mVv 1mVv 20 mvV 20 mVvV -

connecté

au HCA-4M-500K

Sensibilité SR844 / / / / / 300 mVrms
connecté

au DLPCA-200

Sensibilité SR844 / / / / 100 mVrms 100 mVrms
connecté

au HCA-4M-500K

Constante de temps 300 ms 300 ms 300 ms 300 ms 300 ms 300 ms

B! Face-avant de DLPCA_HCA_Repfreq V_200:vi
Fichier Edition Affichage Projet Exécution Outils Fenétre Aide =

_uEHPD\lcEde\‘apphcatmnSﬁpts -”:pv”ﬁ.”g.| RE
Mesure de la réponse fréquentielle entre 1 Hz et 200 MHz avec régulation en temperature
Bode Traced |,
1E7- .
Adresse GPIB du HP33120A  Amplitude Peak to peak (V) Echelle fréquentielle Log/Lin .t 1
|‘/U GPIBO:4:INSTR | 160 Hltog
1E-8
SR830 | sReas |
Adresse GPIB du SR830 Cbannel 1 Display Channel 2 Display 1E-
% GPIBO:8:INSTR = PR 1 o) Theta 1 =
Low Pass Filter Slope ¥
|6 dBroct 0 2 1E10
E
Se;nsitivity Qynamic Reserve Time Constant 5
£}/ 100 my/nA 3 o) High Reserve 0 }/300 ms 9 1611
quut Notch Filter
o) None 0
1E12
Bloc Note =
Hzrc; DLPCA-GND-L-FBW-AC ; SRE30-A-AC-GROUND; Sync ON; Notch OFF
1E-13-, ]
1 10 1 1k 10k 100k
Bode Fréquence (Hz) -

DLPCA-200 | HCA-4M-500K | Réglage manuel du gain |

Gain Setting Coupling 150

| / — 125

10° 10% 107 10°% 10° 10" 10" H ‘
VIA \ 75
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100 10% 10°  10° 107 10° 10° L
DC fi
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figure 4-21. Impression d’écran du programme LabVIEW™ permettant d’obtenir la réponse fréquentielle optique.
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4.3.3. Caractérisation du bruit

4.3.3.1. Mesures de bruit avec un détecteur synchrone

Les mesures de bruit s’effectuent dans 1’obscurité avec la fenétre du cryostat obstruée, la diode laser est
éteinte. Le détecteur synchrone est paramétré en mode acquisition de bruit et son oscillateur interne
produit sa fréquence de référence. Dans ce mode, deux canaux de sortie décorrélés sont disponibles,
X-noise et Y-noise. Le détecteur synchrone délivre la densité spectrale (V/\Hz) de bruit a la fréquence
de référence ou plus exactement dans une bande de fréquence dépendant du réglage de la pente du filtre
passe-bas et de la constante de temps utilisée (cf. figure 4-22). Sur chaque canal, le détecteur synchrone
renvoie une estimation de la valeur efficace du bruit déterminée par la méthode MAD, Mean Average
Deviation. Pour cela, une moyenne glissante du signal est continuellement mise a jour. La différence
instantanée entre le signal mesuré et la moyenne glissante définit un écart-type. La moyenne glissante
de cet écart-type est la valeur renvoyée par le détecteur synchrone [10].

La mesure du bruit des dispositifs se fait en deux temps ; dans un premier temps, le pixel-détecteur est
connecté au préamplificateur et le bruit de I’ensemble (pixel-détecteur et instruments de mesure) est
enregistré a plusieurs fréguences (~3000 points et ~20 min par fréguence), dans un second temps,
I’opération est réitérée pour ces mémes fréquences, mais le pixel-détecteur est alors déconnecté du
préamplificateur (en circuit ouvert) de maniére a ne garder que le bruit engendré par les instruments de
mesure. Si les bruits sont non corrélés, leur différence quadratique détermine le bruit du pixel-détecteur
seul :
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figure 4-22. Impression d’écran du programme LabVIEW™ permettant de relevé le bruit.
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Nous avons réalisé des mesures de bruit (cf. figure 4-23 et figure 4-24) sur les préamplificateurs Femto
DLPCA-200 / HCA-4M-500K et Stanford SR570 afin de vérifier que les performances annoncées
correspondent bien & la mesure faite par la méthode de détection synchrone. Cela permet de valider les
réglages des détecteurs synchrones (bande passante-coupure du filtre et modes de répartition des gains)
et de maniére générale la facon de les utiliser. Dans les documentations du préamplificateur Femto
DLPCA-200 (DLPCA) et HCA-4M-500K (HCA) les spécifications (barres « spec. ») sont fournies
pour un facteur d’amplification donné (V/A) et une fréguence donnée, d’ou leur position sur les graphes.
Pour le préamplificateur Stanford SR570 (SR570), les spécifications du bruit sont données a plusieurs
fréquences pour un nombre limité de facteurs d’amplification. Nous constatons que les bruits propres
des préamplificateurs sont conformes a leurs spécifications et se maintiennent méme au-dela des
fréquences annoncees.

il
— | DLPCA: 10° V/A SPec. s
T'N F
L I 6
< DLPCA: 10° V/A SPeC.
- -13
= 107 e
2 :
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2 104 —&a 2485 bca 10°viA
% ]
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10'15 | | | | |
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figure 4-23. Graphe représentant les mesures du bruit du préamplificateur Femto DLPCA-200 comparée aux
spécifications (spec.) [14] pour différents R (V/A) : (o) 10°, (A) 108, (o) 107, (x) 108, (+) 10°.
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figure 4-24. Graphe représentant les mesures du bruit du préamplificateur SR570 [9] pour différents R (V/A) :
(+) 2:108,(A) 107,(0) 5-108, (O) 2-108, (x) 10°et du préamplificateur Femto HCA-4M-500K [15] : (@) 5-10°.
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4.3.3.2. Mesures de bruit avec un analyseur de spectre

Pour mesurer le bruit, I’analyseur de spectre est branché en sortie du préamplificateur connecté lui-
méme & un pixel-détecteur non illuminé. Nous avons commencé par tester ’analyseur de spectre en
mesure de puissance en le connectant directement au générateur de fonctions d’impédance de sortie
50 Q. Avec une tension sinusoidale a 285 kHz et d’amplitude 100 mVpp (peak-to-peak) pour une
résolution RBW = 3 kHz, nous mesurons une puissance Pmes = —15,83 dBm soit 2,6x10°W a 285 kHz.
Nous retrouvons cette valeur par le calcul Peac= (50 mVpp /v2)? /50 Q = 2,5x10°W. L’analyseur de
spectre mesure bien la valeur efficace de la puissance dissipée dans son impédance d’entrée de 50 Q.

Il y a deux fagons d’obtenir la puissance équivalente de bruit (dBm/Hz) avec I’analyseur de spectre
Anritsu MS2665C : soit a I’aide d’une fonction de 1’appareil qui permet de lire ponctuellement le bruit
(dBm/Hz) sur I’affichage a I’aide d’un curseur, soit de maniére continue a partir du spectre de puissance
(dBm). Pour se ramener a des dBm/Hz, il faut ensuite diviser le spectre de puissance (dBm) par la bande
passante de I’analyseur le spectre (RBW) afin de comptabiliser 1’ensemble du bruit contenu dans le filtre
de résolution. Comme les filtres ne sont pas idéaux, la raideur de la pente du filtre de résolution doit étre
prise en compte.

La bande équivalente de bruit (ENBW, Equivalent Noise Bandwidth) est la fréquence a laquelle tout le
bruit d’un filtre non idéal de fréquence de coupure f; est contenu dans un filtre idéal de pente verticale.
La bande passante a considérer est étendue afin de comptabiliser le bruit capté au-dela de la fréquence
de coupure. Sur la figure 4-25, I’intégrale du gain (en dBm) sur la zone hachurée est égale a I’intégrale
du gain sur la zone délimitée par des pointillés. Le tableau 4-4 détaille les facteurs rectificatifs a
appliquer selon I’ordre du filtre.

Gain (dBm)
A
Aires « équivalentes »

f.  ENBW f

G

figure 4-25. Schéma illustrant la notion de bande équivalente de bruit.

tableau 4-4. Valeur de la bande équivalente de bruit en fonction de la pente du filtre [16].

Nombre de Pente (dB/dec) Pente (dBm/dec) ENBW (Hz)
poles du filtre

1 -20 -50 1,57 f 08

2 -40 -70 1,22 f a8

3 -60 -90 1,15 f 308

4 -80 -110 1,13 f-aus

5 -100 -130 1,11 f a8
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La figure 4-26 représente des mesures de puissance réalisées avec 1’analyseur de spectre
Anritsu MS2665C sur un pixel-détecteur (SC155-1) suivant trois réglages de RBW (1 kHz, 3 kHz,
10 kHz). A basse fréquence et en circuit ouvert, 1’analyseur de spectre mesure uniquement la
caractéristique de son propre filtre de résolution. Nous pouvons constater que les pentes sont proches de
—90 dBm / décade. D’apres le tableau 4-4, nous en déduisons ENBW = 1,15xRBW.

-20 N """"""""""""""" N
: \ :

T
-90dBm /;dec \

R SO W ‘

Puissance (dBm)
5

-60

——RBW = 1 kHz
—5—RBW = 3 kHz |
—=—RBW = 10 kHz | :
80 [ e  —

10° 10° 10* 10°
Fréquence (Hz)

figure 4-26. Graphe des puissances mesurées par I’analyseur de spectre Anritsu MS2665C pour différentes bandes
passantes RBW =1 kHz, 3 kHz, 10 kHz et respectivement VBW =1 kHz, 3 kHz, 10 kHz pour le dispositif

SC155-1.

Pour comparer avec les valeurs données par la mesure par détection synchrone, il faut réaliser la
conversion de la valeur efficace de la puissance (dBm) ou de la puissance équivalente de bruit (dBm/Hz)
en une densité spectrale de courant (A/NHz) :

1 (Pygmi:—30) /10
IA/\W:E\/RAS ><10 / y (4'6)
Py, —30)/10
| _ 1 RAS xlO( )/ (4_7)
ARz TR\ 1,15xRBW

oU Ras =50 Q est I'impédance d’entrée de I’analyseur de spectre et R est le facteur d’amplification du
préamplificateur a trans-résistance. Les mesures de puissance avec 1’analyseur de spectre ne sont pas
exploitables pour des fréquences inférieures a ~40 kHz (cf. figure 4-26).

Nous avons réalisé des tests en circuit ouvert sur les préamplificateurs pour une résolution RBW = 3 kHz
(cf. tableau 4-5) a des fréquences supérieures a 100 kHz. Pour le préamplificateur
Femto HCA-4M-500K nous disposons de la valeur nominale (cf. figure 4-23) du bruit en courant a
100 kHz qui correspond bien au bruit calculé avec les relations (4-6) et (4-7). Pour le préamplificateur
Femto DLPCA-200, le bruit calculé a partir de la puissance exprimée en dBm correspond a peu pres au
bruit calculé avec la puissance exprimée en dBm/Hz mais est supérieure & la valeur nominale.

Nous avons écrit un programme LabVIEW™ pour commander 1’analyseur de spectre et récupérer les
spectres (cf. figure 4-27). Ce méme programme peut servir a relever la réponse fréquentielle optique des
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pixels-détecteurs. Il est alors possible d’observer non seulement le pic a la fréquence de modulation de

la diode laser, mais aussi la dispersion fréquentielle de ce pic (nhon réalisé par la détection synchrone).
En revanche, I’analyseur de spectre ne permet pas d’obtenir des informations sur la phase du signal.

tableau 4-5. Bruits des préamplificateurs mesurés avec 1’analyseur de spectre comparés a leurs spécifications.

Bruit en Puissance  Bruit PUissance Bruit
Préamplificateur Facteur Fréquence courant de bruit calculé mesurée calculé
Femto d’amplification (kHz) nominal mesurée  éq (4-6) (dBm) éq (4-7)
(fANHz)  (dBm/Hz) (fA/NHz) (fFANHZ)
HCA-4M-500K 5 10° 100 490 -118,9 508 —84,2 470
. 106 130
DLPCA-200 LN : 10 200 N -122,86 160 —87.6 158
(a1 kHz)
. 105 450
DLPCA-200 LN : 10 400 : -126,72 516 -89,4 645
(2 10 kHz)
43 Face-avant de Mesure_MS2665C_V_110xi (=B ]
Fichier Edition Affichage Projet Exécution Outils Fenétre Aide e
[mn] [ Police de Iapplication 3pts |~ |[f | 2a~ ][5+ ] [#5-] ‘
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figure 4-27. Impression d’écran du programme LabVIEW™ permettant de relever la puissance de bruit en fonction
de la fréquence.

4.3.3.3. Comparaison des méthodes de mesure du bruit

La figure 4-28 représente les densités spectrales de bruit du pixel-détecteur SC155-1 (chapitre 5)
relevées avec un détecteur synchrone et un analyseur de spectre entre 40 kHz (limite inférieure
d’exploitation de I’analyseur de spectre) et 200 kHz. Selon que les préamplificateurs Femto
DLPCA-200 (DLPCA) ou Femto HCA-4M-500K (HCA) sont connectés a 1’analyseur de spectre
(Anritsu MS2665C) ou au détecteur synchrone (Stanford SR844), nous réalisons quatre mesures. Une
cinquiéme mesure est obtenue par lecture du bruit sur I’écran de 1’analyseur de spectre a 1’aide d’un
curseur.
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Sur la figure 4-27, nous pouvons nous rendre compte d’un aspect intéressant de I’analyseur de spectre
comparé au détecteur synchrone comme dispositif de mesure de bruit : de nombreux pics n’apparaissent
pas sur les courbes relevées par détection synchrone. En effet, un analyseur de spectre renvoie un spectre
de bruit possédant une meilleure résolution fréquentielle qu’un détecteur synchrone. De maniére
générale, les différentes densités spectrales de bruit sont groupées autour des mémes valeurs
(0,5-1 pA/\Hz) & partir de 100 kHz sauf pour le bruit mesuré avec la configuration détecteur synchrone
(HCA) qui est 4 a 5 fois plus élevé en moyenne. Ainsi la mesure du bruit d’un dispositif par un analyseur
de spectre a fourni des résultats cohérents avec les mesures effectuées avec un détecteur synchrone ce
qui permet de valider I’emploi des deux appareils et des relations (4-5), (4-6) et (4-7).

10-11

i
N

10°

N &L

SC155-1 —e— Détecteur synchrone (DLPCA)

T=295K —&— Détecteur synchrone (HCA)
Non-polarisé —=— Analyseur de spectre (DPLCA)
—— Analyseur de spectre (HCA) q

Densité spectrale de bruit (A.Hz'” %)

[EY
S,
i
w
T

L L L L L |
410* 6 10* g10*  10°
Fréquence (Hz)

figure 4-28. Graphe de comparaison entre les densités spectrales de bruit du pixel-détecteur SC155-1 acquises
avec un détecteur synchrone ou avec un analyseur de spectre.

4.4. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté la conception et la fabrication des pixels-détecteurs en
a-YBCO. Pour cela, nous avons presenté les architectures (planaire et tricouche), les masques de
lithographie (pour les pixels-détecteurs et pour les matrices d’antennes) et nous avons décrit la
succession des étapes de leur fabrication en salle blanche. Nous avons présenté ensuite les bancs de
caractérisation (réponse optique et dépendance en température) et leurs limites (résolution en
température) ainsi que les améliorations a venir (nouvelles longueurs d’onde). Puis, nous nous sommes
intéressé a la maniére d’utiliser les appareils de mesure (préamplificateurs, détecteurs synchrones,
analyseur de spectre) a travers la compréhension de leur fonctionnement, I’optimisation des réglages, la
programmation en LabVIEW™ pour automatiser les acquisitions ainsi que les relations pour mettre en
forme les résultats. Nous avons réalisé des tests a vide pour Vérifier les spécifications des
préamplificateurs et confronter les mesures de bruit acquises sur un méme pixel-détecteur. Toutes ces
précautions sont nécessaires, car elles permettent de discuter avec une bonne confiance le comportement
des pixels-détecteurs (chapitre 5).
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Chapitre 5.

Etudes électriques et optiques des pixels-détecteurs

Nous avons introduit dans le chapitre 4 les techniques de caractérisations électroniques et optiques des
pixels-détecteurs. Dans le chapitre 5, nous exploitons les résultats de ces caractérisations afin d’étudier
le réle de la couche mince d’a-YBCO dans le fonctionnement des pixels-détecteurs.

Nous commencons (85.1) par introduire les pixels-détecteurs en a-YBCO discutés tout au long de ce
chapitre. Dans la partie 85.2, nous étudions les dispositifs du point de vue de leur comportement
électrigue, avec une étude du contact métal / a-YBCO a partir des caractéristiques courant-tensions des
pixels et une étude des mécanismes de conduction électrique dans a-YBCO a partir de la variation de la
résistance en fonction de la température. Dans la partie 5.3, nous étudions les dispositifs du point de vue
de leur comportement pyroélectrique. En particulier, les arguments avancés en faveur de D’effet
pyroélectrique dans a-YBCO sont expliqués par rapport aux autres effets physiques plausibles. Nous
rappelons ensuite les différentes expériences qui permettent d’extraire les paramétres influengant la
réponse pyroélectrique (coefficient pyroélectrique, conductance thermique, capacité thermique) afin
d’introduire la modélisation thermique standard des détecteurs pyroélectriques. Nous comparons ensuite
les réponses fréquentielles optiques acquises sur les pixels-détecteurs en a-YBCO vis-a-vis de cette
modélisation et nous proposons une modélisation plus avancée. Enfin, dans la partie §5.4, nous abordons
la question du bruit électronique dans les pixels-détecteurs. Les mesures de bruit permettent de remonter
a la puissance équivalente de bruit et a la détectivité spécifique qui sont les principaux parametres
permettant de comparer des détecteurs pyroélectriques entre eux (85.5).
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Chapitre 5

5.1. Présentation des pixels-détecteurs

Une sélection des pixels-détecteurs les plus représentatifs (SC138-7, SC155-1, SC143-c, SC144-12) est
schématisée sur la figure 5-1. Ces dispositifs ont tous été fabriqués a partir de films d'a-YBCO déposes
sur substrats de SiO«/Si (500 nm de SiOx élaboré sur un substrat de Si dopé P d'épaisseur 380 um).

Les pixels SC155-1 et SC138-7 sont des détecteurs planaires. Les pixels SC143-c et SC144-12 sont des
dispositifs tricouches dans lesquels le film d’a-YBCO est sandwiché entre des contacts métalliques
inférieurs et supérieurs. Pour ces pixels tricouches, I’épaisseur d’a-YBCO est la méme (360 nm), mais
la largeur de recouvrement des pistes du pixel SC144-12 est le double de celle du pixel SC143-c
(cf. tableau 5-1).

Détecteurs planaires

a-YBCO

5C138-7 SC155-1

1,5mm
Détecteurs tricouches

Plots de contact SC144-12

EE/E \

figure 5-1. Schémas a la méme échelle des pixels-détecteurs testés.

tableau 5-1. Récapitulatif des paramétres géométriques des pixels-détecteurs testés.

Pixel-détecteur SC138-7 SC155-1 SC143-c SC144-12
Type de structure planaire planaire tricouche tricouche
Epaisseur d’a-YBCO 260 nm 450 nm 360 nm 360 nm
Surface d’a-YBCO 220 x 220 pm? 100 x 30 pm? 440 x 250 pm? 460 x 250 pm?
Dimensions d’un contact - - 220/ 100 pm 260 /100 pm
Recouvrement des plots de i 20 um 40 um
contacts
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5.2. Etudes sur le comportement électrique

5.2.1. Etude du contact métal / a-YBCO

5.2.1.1. Rappels sur les contacts métal / semi-conducteur

La théorie de Schottky-Mott porte sur I’existence et ’explication de la barriére de potentiel susceptible
de se créer a I’interface métal-semi-conducteur du fait de la différence entre les travaux de sortie du
métal et du semi-conducteur. Elle permet d’interpréter les caractéristiques courant-tension 1(V) des
pixels-détecteurs. Le travail de sortie d’un métal Wy est I’énergie minimale a fournir & un électron situé

au niveau de Fermi EM pour I’amener & un état hors du métal (niveau du vide). Il s”écrit Wy = g-¢w OU

q est la charge d’un électron et ¢ est le potentiel. Le travail de sortie est fonction de la distribution des
¢lectrons en surface (modifiée par 1’adsorption des gaz atmosphériques par exemple) et de 1’orientation
cristallographique [1]. Par exemple, dans le cas de ’or, le travail de sortie est égal a 5,47 eV pour la
maille (100), 5,37 eV pour la maille (110) ou 5,31 eV pour la maille (111) [2]. Les couches métalliques
gue nous déposons en salle blanche sont a priori polycristallines. Les travaux de sortie associés sont
donnés dans le tableau 5-2.

tableau 5-2. Travaux de sortie de quelques métaux usuels sous forme polycristalline [3].

Métal Ag Al Nb Ti Sn Cr W Cu Au Ni Pt

Travail de sortie Wy (eV) 426 428 43 433 442 45 455 465 51 515 565

Comme pour un métal, le travail de sortie Wsc = g-¢sc (€V) d’un semi-conducteur est défini comme la
différence entre le niveau du vide et le niveau de Fermi (EEC). Une grandeur supplémentaire est

introduite : ’affinité électronique Ea = g-ysc OU ysc est le potentiel associé. L’affinité électronique
correspond a la différence de potentiel entre le niveau du vide et le bas de la bande de conduction.

Lorsqu’un métal et un semi-conducteur sont mis en contact, leurs niveaux de Fermi respectifs s’alignent
pour atteindre 1’équilibre thermodynamique. Pour ce faire, les électrons provenant du métal ou du semi-
conducteur traversent la jonction dans le sens diminuant leur énergie.

Shan et al. [4] ont réalisé des mesures d’effet Hall sur des couches minces cristallines et amorphes
d’YBCO appauvri en oxygéne. lls ont déterminé un coefficient de Hall positif & partir duquel ils en ont
déduit que YBCO semi-conducteur est de type p. Nous nous plagons donc dans le cas ou les porteurs de
charges sont des trous.

Lors d’un contact entre un semi-conducteur de type p et un métal (caractérisé par un grand nombre de
porteurs libres), deux situations peuvent se produire (cf. figure 5-2) :

e Si le travail de sortie du metal est supérieur au travail de sortie du semi-conducteur, alors
v > ¢sc et par conséquent 1’énergie de Fermi du métal est située sous le niveau de Fermi du

semi-conducteur (E'FVI < EEC )- Les «trous » du métal vont dans la bande de valence du semi-

conducteur. Le métal perd une faible partie de ces porteurs au profit du semi-conducteur qui
voit arriver davantage de trous. Il n’y a pas de zone de déplétion a I’interface. En polarisant, le
nombre de charges traversant la jonction métal / semi-conducteur est proportionnel a la tension
appliquée a ses bornes : le contact est dit alors ohmique.
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e Siletravail de sortie du métal est inférieur au travail de sortie du semi-conducteur, alors ¢w < ¢sc
et par conséquent I’énergie de Fermi du métal est située au-dessus du niveau de Fermi du
semi-conducteur (EL\’I > EEC). Une part négligeable des électrons du métal est transférée au
semi-conducteur. Ces électrons se recombinent avec les trous du semi-conducteur dopé p et
laissent apparaitre les charges négatives fixes des atomes accepteurs. Il se crée une zone de
charges d’espace (ZCE). La barriere de potentiel ¢s = ¢u — ysc Vue par les « trous » du métal
est plus importante que la barriére de potentiel ¢s= gsc — ¢v vue par les trous du semi-

conducteur. Puisque les trous doivent franchir un potentiel avant de participer a la conduction,
le contact est dit redresseur (ou Schottky).

Pour un semi-conducteur de type n en contact avec un métal, la situation est inversée, le contact est
redresseur si ¢w <gsc et ohmique si g > dsc.

Avant contact Apres contact
Niveau du vide A . .
. . = Niveau du vide
A A
q¢M Wsc q¢sc E q¢|v| Wsc q¢sc
' \_ .
C
SC
----- ----E M
F -
y : E, E Er
E. -t----- 0000 v
Meétal Seml—t():/cgr;drgjcteur Métal Semi-conducteur type p
Typep : > s —
Niveau du vide Niveau du vide /
A A A A—
ad, Wsc | AP ad, Qsc Adsc
EC
E. /
M
E.--F---- Mol L-- g
sc F E
""" i EF l O00O0 v
v q¢B:q¢M_qXSC q¢ *B=q¢SC_q¢M
, Semi-conducteur , ZCE | Semi-conducteur
Métal Meétal
type p _ type p

Typep : ¢, < &y

figure 5-2. Diagrammes de bande d’une jonction métal / semi-conducteur de type p dans deux cas : (haut) ¢w > ¢sc

et (bas) gu < ¢sc.
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5.2.1.2. Contact Schottky : hauteur de barriére et densité de courant

En 1901, Owen Willans Richardson travaille sur la théorie de I’émission thermoionique et développe
I’équation dite de Richardson-Dushman (pour laquelle il recut le prix Nobel en 1928) expliquant le
phénomeéne d’émission d’¢lectrons depuis la surface d’un métal chauffé. En effet, les €lectrons qui
acquierent une énergie thermique excédant le travail de sortie du métal sont expulsés. Un principe
identique est applicable au contact métal / semi-conducteur, une différence entre les travaux de sortie de
deux milieux régule un échange d’électrons.

D’aprés la théorie de 1’émission thermoionique appliquée a un contact Schottky, la densité de courant J
traversant la jonction métal —> semi-conducteur s’écrit [1], [5] :

J =AT?exp(—ads /KsT)[ exp(qV /kgT)-1], (5-1)

ol A" est la constante de Richardson dont I’ordre de grandeur est de 1,2x10° A m2.K=2[1], q est la
charge d’un électron, T est la température et V est la tension. En polarisation inverse (V < 0), on suppose
gue le terme exponentiel entre crochets dans la relation (5-1) peut étre négligé telle que

[exp(qV/kBT)—1:| ~—1. On pose la tension de polarisation inverse Vg = -V et la densité de courant

en polarisation inverse Jr =—J, on a donc :

Jo *AT? exp(—ads /kgT). (5-2)

Lorsqu’un électron approche du métal, une charge miroir positive localisée dans le métal se crée, attirant
davantage I’électron vers la surface. Cette force d’attraction diminue donc 1’énergie requise par
I’électron pour franchir la barriére de potentiel (cf. figure 5-3). On désigne par Ags 1’abaissement de la
barriere Schottky di a I’effet de la force image (force image lowering).

0 X
A A L - T < - >
A N ¥~ Energie
B V4 N - -
Y |/ N\ potentielle image
y Barriére de
B Schottky
Atténuation de
la barriére de
v potentiel

figure 5-3. Schéma illustrant le principe de diminution de la barriére Schottky par la force image [1].

Cette diminution de potentiel est fonction de la tension appliquée et améne a définir un potentiel effectif

s = Vg tel que [1]

O kgT Ja
IB:MZQSC(VR"' /—Tj , (5-3)
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oU asc est un coefficient qui est fonction des parametres du semi-conducteur ; gg est la barriére de
Schottky modifiée [1]. En choisissant la polarisation Vg suffisamment grande telle que
Vg >> ¢ —(kgT/q), Vr> 1V (typiquement), la densité de courant inverse Jg s’écrit :

04

B B

ou le terme Jo dépend de la température T. Une illustration de I’effet de la force image sur la
caractéristique courant-tension est donnée en figure 5-4.

g J= exp(qV /kgT)
A l

I =AT?exp(-adg /KsT)

Effet de la diminution de la barriére
Schottky par la force image :  J oc exp

ascqV %
KgT

figure 5-4. Schéma illustrant ’effet de la diminution de la force image en polarisation inverse sur la caractéristique
de la densité de courant en fonction de la tension de polarisation pour un contact Schottky.

5.2.1.3. Mesures en transport électrique DC

Pour les pixels-détecteurs en a-YBCO, les caractéristiques courant-tension mesurées ont montré des
comportements de contacts soit ohmiques, soit Schottky (cf. figure 5-5).

En effet, la caractéristique 1(V) du pixel planaire SC138-7 est linéaire et permet d’extraire une résistance
de Roc= 35,2 MQ (cf. figure 5-5.a). Le contact or / a-YBCO est donc ohmique et on peut en conclure
que le travail de sortie d’a-YBCO est inférieur a celui de I’or (Wm = 5,1 eV) [5].

La caractéristique (V) du pixel tricouche SC144-12 est fortement non linéaire avec une tension de seuil
bas vers —3 V et une tension de seuil haut vers +2 V (cf. figure 5-5.b). Cette asymétrie des tensions de
seuil est probablement due a la succession différente des étapes de fabrication selon le contact
(chapitre 4). En effet, le dépot d’a-YBCO sur un film métallique n’est pas équivalent au dépdt d’un
métal sur un film d’a-YBCO au niveau des interfaces. Comme a-YBCO est en contact avec du titane
pour le pixel SC144-12, on peut en conclure que le travail de sortie d’a-YBCO est supérieur au travail
de sortie du titane (Wm = 4,33 eV). De telles caractéristiques (V) non linéaires ont également été
observées pour des contacts a-YBCO/chrome (Wm=45¢eV) et a-YBCO/aluminium
(Wwm = 4,28 eV) [6]. Ainsi, en raisonnant sur la nature des contacts que nous observons, le travail de
sortie d’a-YBCO devrait étre compris entre le travail de sortie du chrome et celui de I’or, d’ou
4.5 eV < Wayeco < 5,1 eV. Cette estimation est en trés bon accord avec la valeur du travail de sortie
d’a-YBCO (Wa-veco = 4,65 eV) précédemment déterminée par spectroscopie de photoélectrons UV
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(chapitre 2). L’ensemble de ces résultats est cohérent avec la nature semi-conductrice de type p
d’a-YBCO.

La nature Schottky des contacts du pixel SC144-12 se voit confirmée en ajustant la relation (5-4) a la
caractéristique 1(V). Celle-ci est valable aussi bien pour des tensions positives que pour des tensions
négatives entre 1,5V et 3 V en valeur absolue (cf. figure 5-6.a). Pour des tensions inférieures a 1,5 V,

I’hypothése simplificatrice Vg >> ¢y —(kBT / q) n’est cependant plus valable. Cette méme loi est suivie

par de nombreux dispositifs dont un dispositif tricouche SC143-c identique au pixel SC144-12 pour des
tensions comprises entre 1V et 3,8 V (cf. figure 5-6.b) [5].

Comme la dépendance en exp(V ¥*) est observée dans nos dispositifs pour des tensions aussi bien
négatives que positives, et qu’elle n’est attendue qu’en polarisation inverse pour un contact Schottky
(cf. figure 5-4), nous en déduisons que nos dispositifs dont la caractéristique (V) est non-linéaire se
comportent comme deux diodes Schottky en série dos-a-dos. Chacune des jonctions Schottky provient
d’une interface a-YBCO /métal mais seule la jonction en situation de polarisation inverse est
dominante. La présence d'une deuxieme jonction en polarisation directe explique également le défaut
d'ajustement pour des tensions typiquement inférieures au volt (cf. figure 5-6).

1510” R I I L I I I B 210° e

~saser] O [Cscwe] O

e M T e

Courant (A)
o

Courant (A)
o

3 -2 -1 0 1 2 3 4
Tension (V) Tension (V)

figure 5-5. Graphes des caractéristiques 1(V) des pixels : (a) SC138-7 et (b) SC144-12.

10»45““““‘1“‘5 10-45“““““““5
Pl OF . ()
L - (régression Schottky) 105 [ ~® | (régression Schottky)
10° L S 8 S e T T ey
: F a1
F—8—1 r -
[ ---I---|_ (régression Schottky) 10°® ; i I, (regression Schottky) R o <0
< 1w0° < ; ;
g8 107 3
o o .
10% b

Tension (V1’4) Tension (V1’4)

figure 5-6. Graphes du courant en fonction de V¥ pour les pixels : (a) SC144-12, (b) SC143-c [5].
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5.2.1.4. Capacité Schottky

La zone de déplétion d’une barriére Schottky peut étre vue comme une capacité plane. La capacité
différentielle linéique Cs = dQ / dV d’une telle jonction s’écrit [1], [7] :

Cs = 4,—qNAf :, (5-5)
Z\/R

ou Na est la concentration des atomes accepteurs, & est la permittivité du semi-conducteur, Vj, est la
tension de polarisation inverse modifiée. En réalisant une excitation AC de la tension aux bornes de la
jonction pour plusieurs valeurs de tension de polarisation V , il est possible de remonter a la capacité

linéique Cs. Sur la caractéristique de Cg2 en fonction de Vi, cela revient a mesurer la pente de la
courbe qui indique la quantité (2/gN 5é, ) Si la concentration Na est connue, la permittivité & peut étre

déterminée et la largeur de la zone de déplétion w aussi telle que w = Cs / &.

5.2.1.5. Réponse fréquentielle électrique

Le montage de la réponse fréquentielle électrique décrit au chapitre 4 avait pour but de mesurer cette
capacité. Nous avons commencé par tester ce montage sur le dispositif planaire SC138-7. La figure 5-7
montre la réponse fréquentielle électrique du pixel SC138-7 non polarisé pour une tension d’excitation
sinusoidale d’amplitude V = 100 mV et de fréquence comprise entre 10 Hz et 10 kHz. Le courant mesuré
en circuit ouvert (dispositif déconnecté) permet de se rendre compte du seuil de bruit (entre 10712 A et
107t A). Les pics de courant dus a la tension secteur a 50 Hz et a sa troisiéme harmonique (150 Hz) se
dégagent nettement.

L’impédance Rac du pixel SC138-7 aux basses fréquences correspond bien a la résistance Rpc deduite
de la caractéristiques I(V) (cf. figure 5-5) jusqu’a environ fc = 260 Hz. Au-dela, le courant montre une
croissance typique d’un comportement capacitif. Le circuit équivalent du dispositif est donc une
résistance R en paralléle avec une capacité C dont I’admittance s’écrit [8] :

1+ jowRC

Y (w)= =

(5-6)

A partir de la fréquence de coupure f., nous déduisons la capacité Cq = (21 Rac fo) ™= 17,0 pF lorsque le
dispositif SC138-7 est connecté. En circuit ouvert, la capacité mesurée pour des fréquences supérieures
a1 kHzestégalea Co=1/(2n f Vamp) ~ 10 pF, elle provient probablement des cables coaxiaux.

Nous n’avons pas interprété cette valeur de Cq comme étant la manifestation d’une capacité de type
Schottky mais plutdt comme étant la capacité créée par 1’effet de contre-électrode du substrat conducteur
(Si dopé p) séparé des plots de contacts métalliques par la couche isolante de SiOy (cf. figure 5-8). En
effet, si on considéere un condensateur plan (par souci de simplification), sa capacité s’écrit
Ca= & & S/ tr. Pour une capacité Cq= 17,0 pF et une épaisseur t;=500 nm de SiOx de permittivité
relative &= 3,9, nous obtenons une surface de S = 0,25 mm? environ. La surface effective d’un plot de
contact du pixel SC138-7 est 550 x 750 pm? = 0,41 mm? (cf. figure 5-1). Nous en déduisons une
capacité plot/substrat C = 28,5 pF qui est proche du double de la capacité Cq. La capacité Cq serait donc
équivalente a la mise en série des deux capacités C = 28,5 pF, chacune associée a un plot de contact
(cf. figure 5-1).
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—e— Courant SC138-7
~-®-- Courant en circuit ouvert
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figure 5-7. Graphe du courant du dispositif SC138-7 mesuré en fonction de la fréquence.
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~

sio, | —
—_
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figure 5-8. Schémas d’interprétation du comportement fréquentiel électrique observé dans un pixel planaire.

5.2.2. Etude du transport de charge

5.2.2.1. Rappels sur la conduction dans les semi-conducteurs amorphes

a-YBCO est considéré comme un verre de Fermi[9], i.e. il posséde des états localisés au sens
d’Anderson au niveau de Fermi. D’aprés Mott et Davis [10], il y a deux mécanismes de conduction
possibles dans un verre de Fermi (cf. figure 5-9).

e Siles électrons sont excités thermiquement jusqu’au niveau du bord de mobilité Ec séparant les
états localisés des états étendus (cf. figure 5-9.a), alors la résistivité suit une loi d”Arrhénius :

= P, X i 5-7
p_po pkBT! (')

oU Ea est une énergie d’activation comprise entre le niveau de Fermi et le bord de mobilité le plus proche
telle que Ea= |EF— E¢| [11], [12]. o0 est la résistivité minimale au niveau du bord de mobilité Ec. Les
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transitions de Er a Ec sont favorisées par 1’élévation de la température T. Les électrons qui acquierent
une énergie Ea se répartissent suivant une loi exponentielle parmi les états situés dans la bande de
conduction. On peut déduire de la relation (5-7) le coefficient de sensibilité thermique TCR en fonction
de Ea:

Ea

TCR=-—"2_

, (5-8)

e Si les électrons « sautent » entre états situés autour du niveau de Fermi Eg (cf. figure 5-9.b),
alors la probabilité de réalisation de ces sauts dépend de la disponibilité des états et de leur
proximité spatiale [10] et la résistivité suit alors une loi de Mott [13] :

1

T
D = o eXp (?Oj‘t , avec T, s

=, 5-9
kgN(Eg)al &)

ou N(Eg) est la densité d’états au niveau de Fermi par unité de volume et par unité d’énergie, a. est la
longueur de localisation des états proches du niveau de Fermi et Sest un coefficient sans dimension
valant 16 d’apreés [14]. De méme, on peut déduire de (5-9) une expression du TCR en fonction de To :

1
TCR = —E(T—Oj“ , (5-10)
4\ T°
E E
(@) (b)
E. — E.
L —
F E

% %

[ ] Etats étendus

[ ] Etats localisés

7 777 A 7777  Etats occupés

figure 5-9. Schéma des mécanismes de conduction dans un verre de Fermi : (a) activation thermique des porteurs
de charge de Er a Ec, (b) sauts a distance variable entre états électroniques autour du niveau de Fermi Er[11].

5.2.2.2. Mécanismes de conduction dans a-YBCO

a) Premieres experiences

Pour étudier la nature de la conduction dans a-YBCO, nous avons réalisé une descente en température
(chapitre 4) sur le dispositif SC138-7 (cf. figure 5-10.a). La diminution de la résistance avec
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I’augmentation de la température est conforme au comportement attendu pour un semi-conducteur.
Entre 180 K et 300 K, la résistance du dispositif SC138-7 croit de ~30 MQ a ~10 GQ.

) p—
1010 , i
S
2 I
= 10° | Saturation due au -
5 £ courant minimal mesurable ]
gt
m L 4
10° - .
LV =5V
10’ A R R
100 150 200 250 300

Température (K)

figure 5-10. Graphe de I’évolution de la résistance du pixel planaire SC138-7 en fonction de la température.

b) Loi d’Arrhénius ou loi de Mott ?

Selon Yu et Heeger [11], la conduction thermiquement activée (Ea) est dominante aux températures
élevées (> 100 K) dans des monocristaux d’YBa2CusOs3. Aux températures inférieures, la conduction
est dominée par les sauts a distance variable des porteurs de charge. Shan et al. [15] ont constaté que la
résistivité de couches minces amorphes d’YBCO suit aussi une loi d’Arrhénius pour des températures
dans la gamme (260 ~ 320 K) avec des énergies d’activation comprises entre 0,189 ~ 0,248 eV. lls ont
cependant remarqué une bonne régression avec une loi de Mott pour YBa,CuzOs 3 quadratique entre
208 K et 300 K. Une variation de la résistance suivant la loi de Mott a été aussi observée par
Okunev et al. [16] pour YBCO amorphe a basse température et par Sobolewski et al. [17] pour YBCO
semi-conducteur désoxygéné entre 100 K et 220 K.

Sur les graphes de la figure 5-11, nous pouvons constater que la détermination du mécanisme de
conduction dans a-YBCO est un sujet a discussion. En effet, la résistance du dispositif SC138-7 semble
suivre une loi d’Arrhénius avec une énergie d’activation Ea=0,22eV et une valeur de
TCR=-3,2 %-K1a294 K (cf. figure 5-11.a) ; mais une loi de Mott semble aussi convenir (cf. figure 5-
11.b).

Par définition, le coefficient de sensibilit¢ thermique s’écrit TCR=(I/R)(dR/dT) . Le

rapport Er = OR/R peut étre interprété comme une erreur relative sur 1’estimation de la résistance par
régression. Ainsi, connaissant 1’évolution du TCR en fonction de la température (cf. expressions (5-8)
pour Arrhénius et (5-10) pour Mott), et pour une erreur relative donnée, la précision 8T sur la mesure
de température doit étre inférieure & Er/|TCR).

Pour donner un ordre de grandeur, la figure 5-12 montre I’évolution en température de la précision 8T
minimale qui est requise pour atteindre une erreur relative inférieure & 5%. La précision 8T est tracée
pour une loi de Mott et pour une loi d’Arrhénius en fonction des paramétres To et Ea obtenus pour le
pixel SC138-7 (cf. figure 5-11).
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figure 5-11. (a) Graphe de la régression sur la résistance du pixel SC138-7 et du coefficient de sensibilité thermique
associé suivant une loi d’Arrhénius Ea = ksT". (b) Graphe de la régression sur la résistance du pixel SC138-7

suivant une loi de Mott.
D’une part, nous remarquons que la précision en température doit étre inférieure a 3T = 0,6~0,7 K pour
que Ierreur relative suivant une régression par une loi de Mott ou d’Arrhénius soit inférieure a 5% entre
180 K et 300 K. Pour une erreur relative inférieure a 1%, la précision requise est divisée par cing soit
8T = 0,1~0,2 K. D’autre part, nous remarquons qu’il existe une température particuliére Tp ~ 200 K pour
laquelle la précision minimale 8T est commune a la loi de Mott et a la loi d’Arrhénius :

2

4

kBTO}{1

T, =
P71 4E,

(5-11)

Aux températures inférieures a Tp, la valeur de la précision 3T requise pour identifier une loi de Mott
est plus grande que la valeur 3T requise pour identifier une loi d’Arrhénius et inversement pour les
températures supérieures a Tp. Autrement dit, & basse température et pour une erreur relative donnée,
une loi de Mott requiert une moins bonne précision qu’une loi d’Arrhénius sur la mesure de température.

1’8 [~ " T T
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figure 5-12. Graphe comparant la précision requise sur la mesure de température 5T pour obtenir une erreur relative
sur une régression suivant une loi de Mott ou d’Arrhénius inférieure a 5%.

Pour le pixel SC138-7, la précision actuelle des mesures de température avec le banc de descente en
température est estimée a 8T ~ 10 K (chapitre 4, [6]). Il est donc difficile de se prononcer sur
I’applicabilité d’une loi d’Arrhénius ou d’une loi de Mott et donc en faveur d’une conduction par sauts
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thermiquement activés ou par sauts a distance variable ¢’est pourquoi, pour la suite, nous reprenons les
interprétations sur la conduction dans a-YBCO relatives a chacune de ces deux lois.

c) Influence de la température de dépot

Une autre étude a porté sur I’influence de la température de dép6t sur la conduction électrique DC des
films d”YBCO [18]. Cette étude a été effectuée avec une précision améliorée sur la température de
mesure (8T << 1 K entre 180 K et 330 K) et a porté sur des échantillons déposeés sur différents substrats
(MgO, SiO,/Si), pour différentes températures de dép6t Tsu et pour différentes épaisseurs t (cf. tableau
5-3). Nous avons montré que deux situations se présentaient selon le degré de cristallisation des couches
minces [18] :

Situation 1. Lorsque T > 550 °C, les couches minces d’a-YBCO sont partiellement cristallisées
(échantillons A et F). 1l a été observé qu’au-dela d’une certaine température de mesure Tmin COMPrise
entre 230 K et 280 K, la conduction dans les couches minces est thermiquement activée (loi
d’Arrhénius) avec Ea = 20~40 meV. En dessous de Tmin, la conduction s’effectue par sauts a distance
variable (loi de Mott) avec To = 10°~10° K.

En effet, plus la température de dépodt est élevée, plus la phase cristallisée d”YBCO voit sa croissance
favorisée par rapport a la phase amorphe. Ainsi, a haute température (T > Tmin), Une majorité de trous
sont présents dans les états étendus et la conduction majoritaire est dictée par une loi d’ Arrhénius. Par
ailleurs, en accroissant la température de dépdt et donc la cristallisation d”YBCO, le nombre de défauts
diminue. L’énergie (Ea) que ces trous doivent acquérir pour atteindre le bord de mobilité depuis le
niveau de Fermi diminue. A basse température de mesure (T < Tmin), il Y @ moins de trous dans les états
étendus et la majorité des trous proviennent des états localisés, d’ou une conduction par sauts a distance
variable autour du niveau de Fermi.

Situation 2. Lorsque Tsp < 500 °C (échantillons G, K, P2, P3, P4), les couches minces d”YBCO sont
amorphes. Une meilleure régression est obtenue avec la loi de Mott entre 180 K et 330 K avec des Ty
nettement plus grands que pour les films partiellement cristallisés (To > 107 K).

En effet, les couches minces sont amorphes, le nombre de défauts est alors élevé et la conduction entre
les états localisés par sauts a distance variable est favorisée.

D’apres (5-9) et les valeurs de Ty des films amorphes (cf. tableau 5-3), en considérant une longueur de
localisation de a. =1 nm correspondant environ & la dimension des nanocristaux dans la matrice
amorphe (chapitre 3), la densité d’état est estimée a N(Eg) ~ 4x10® cm3-eV~!. Cette valeur est
comparable avec la densité des états étendus au niveau de Fermi dans des films d’YBCO
supraconducteurs (102 cm>.eV! [19]).

tableau 5-3. Propriétés électriques DC de films désoxygénés d’YBCO suivant le degré de cristallisation ; a + g

désigne les couches amorphes dont les courbes XRD présentent des pics liés a YBCO quadratique, a désigne les
couches entierement amorphes d’aprés les courbes XRD [18].

Echantillon // substrat  Tgs  Epaisseur Degré de Eaéq. (5-7) / Tmin (MeV/IK)  To(K), éq. (5-9)
(°C) t(nm) cristallisation
A /IMgO 610 185 a+q 26 /231 1,3x10*
F //IMgO 550 280 a+q 4117282 4,0x10°
G //IMgO 500 270 a - 6,5%x107
K //IMgO 150 210 a - 2,7x107
P2 //SiO«/Si 150 240 a - 3,6x107
P3 //SiO«/Si 150 450 a - 3,3x107
P4 //SiO/Si 150 880 a - 3,9x107
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d) Energie d’activation vs concentration relative en oxygéne

Celik-Butler et al. [9] ont relié I’énergie d’activation Ea & la concentration en oxygéne dans YBCO
cristallisé et dans YBCO amorphe (cf. figure 5-13). Au chapitre 2, nous avons déterminé le contenu en
oxygene de nos couches minces d’a-YBCO par spectroscopie XPS. En normalisant la concentration en
oxygene par rapport a la concentration en yttrium, nous avons rajouté sur la figure nos mesures d’énergie
d’activation (SC138-7 et [20]). Conformément au modele de Yu et Heeger (chapitre 1), 1’énergie
d’activation diminue lorsque la concentration en oxygéne d’YBCO augmente, car le bord de mobilité
se rapproche du niveau de Fermi. Sur la figure 5-13, deux zones se distinguent : une zone dans laquelle
les énergies d’activation sont supérieures a ~0,18 eV pour une concentration en oxygene (relative a Y)
inférieure & ~5 (couches minces amorphes d’YBCO) et une zone dans laquelle les énergies d’activation
sont inférieures a ~0,18 eV pour une concentration en oxygene (relative a Y) supérieure a ~6 (couches
minces cristallisées d’YBCO). En conséquence, le TCR est moins important pour les couches minces
d’YBCO les plus oxygénées (Eafaible).
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figure 5-13. Energies d’activation et TCR de couches minces d’YBCO en fonction du contenu en oxygéne relatif
a 'yttrium (@) : Dégardin et al. [20], (x) : Yu et Heeger [11], (m) : Shan et al. [15], (+) : Khan et al. [21].

5.3. Etude du comportement pyroélectrique

L’effet bolométrique dans les pixels-détecteurs en a-YBCO a été observé pour des dispositifs en forme
de méandres et I’étude de leur réponse fréquentielle a donné lieu a une modélisation thermique [22].
L’effet pyroélectrique a aussi été observé a haute fréquence de modulation sur des structures planaires
en a-YBCO [5]. Ces deux effets thermiques sont compatibles et peuvent étre exploités simultanément,
car a basse fréquence de modulation (jusqu’a quelques dizaines de Hz, typiquement) le courant d’origine
bolométrique (courant résistif) peut dominer le faible courant d’origine pyroélectrique (courant
capacitif) et inversement & haute fréquence (a partir de quelques kHz, typiquement). L’inconvénient
d’un détecteur a la fois bolométrique et pyroélectrique est que la polarisation DC du dispositif
(nécessaire pour observer le courant résistif) est une source supplémentaire de bruit qui nuit a sa
détectivité spécifique. C’est pourquoi nous nous sommes uniquement intéressés a développer le
caracteére pyroélectrique des pixels-détecteurs au cours de cette these.
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5.3.1. Effet pyroélectrigue

5.3.1.1. Origines microscopiques

L’effet pyroélectrique correspond a la création d’un déplacement de charge a la suite d’un changement
de température et provient de I’existence dans le matériau d’une polarisation spontanée (moment
dipolaire permanent par unité de volume) dépendant de la température. Il se rencontre dans les structures
cristallines dont la maille est non centrosymétrique (cf. figure 5-14).

32 classes cristallines

—

11 centrosymétriques 21 non centrosymétriques
/ \
1 non piézoélectriques 20 piézoélectriques
/ \
10 non pyroélectriques 10 pyroélectriques
/ \
non ferroélectriques ferroélectriques

figure 5-14. Classification cristalline des matériaux diélectriques [23].

La polarisation spontanée existe en 1’absence d’application d’un champ électrique externe. Elle
s’explique par le fait que les barycentres des charges positives et des charges négatives ne coincident
pas et résulte de I’accumulation de polarisations d’origines physiques diverses [24] :

¢ la polarisation électronique due a la déformation du cortége électronique des atomes ;

e la polarisation dipolaire provenant du changement d’orientation des molécules possédant un
moment dipolaire ;

e |a polarisation ionique due au déplacement d’ions ou d’atomes autour de leur position
d’équilibre ;
e la polarisation macroscopique ou interfaciale provenant de I’existence d’interfaces délimitant

des domaines dans le matériau ou les porteurs de charges sont confinés.

Les matériaux pyroélectriques étant piézoélectriques, la déformation (dilatation) du matériau sous 1’effet
de la chaleur peut aussi entrainer une variation de la polarisation spontanée (effet pyroélectrique
secondaire) [25]. Il existe aussi un effet pyroélectrique tertiaire attribué a la répartition non uniforme de
la température dans le matériau [26].

5.3.1.2. Matériaux pyroeélectriques

La classe des matériaux pyroélectriques (cf. tableau 5-4) se subdivise en une classe ferroélectrique (par
exemple : BaTiOs) et une classe non ferroélectrique (par exemple : Tourmaline). Ces matériaux sont
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caractérisés par un coefficient pyroélectrique p correspondant a la variation de la polarisation P en
fonction de la température :

_oP

= 5-12
P=>F (5-12)

Un matériau ferroélectrique est caractérisé par le cycle d’hystérésis de sa courbe de polarisation en
fonction du champ électrique appliqué (cf. figure 5-15.a). A la température de Curie Tcure, le matériau
subit une transition de la phase ferroélectrique vers la phase paraélectrique, ce qui entraine la disparition
du cycle d’hystérésis au-dessus de Tcurie (Cf. figure 5-15.b). Pour les matériaux non ferroélectriques,
I’application d’un champ électrique ne modifie pas le moment dipolaire. En comparaison avec un
matériau pyroélectrique, la polarisation d’un matériau purement di¢lectrique varie linéairement avec le
champ électrique appliqué car il n’y a pas de moment dipolaire interne (cf. figure 5-15.c).

tableau 5-4. Caractéristiques de quelques matériaux pyroélectriques usuels [27], [28].

Matériau Famille Température de Curie Coefficient

Teurie pyroélectrique p
(105C-m2K?Y

BaTiOs Pérovskites 130 20

KNbO3 Pérovskites 435 5

LiNbO3 Octagdres et plans d’oxygene 1210 4

LiTaOs Octaédres et plans d’oxygene 655 23

TGS Hydrogénés, hydrosolubles 49 30~ 36

PZT, Pb(ZrTi)Os Pérovskites 150 4 490 70

Tourmaline Cyclosilicates - 0,04

P P P

\ (b) A (© A

A
m

v
m

v
m

4
A

figure 5-15. Graphes de la polarisation P en fonction du champ électrique E appliqué : (a) matériau ferroélectrique
(T < T¢), (b) matériau ferroélectrique en phase paraélectrique (T > Tc), (c) matériau diélectrique.

5.3.1.3. Manifestation macroscopique du courant pyroélectrique

Une conséquence de la polarisation spontanée contenue dans le volume du matériau pyroélectrique est
la présence de charges en surface [29], [30]. A température constante, le détecteur composé des contacts
métalliques et du matériau pyroélectrique est dans une configuration électriquement neutre, car les
électrons libres du métal sont agencés de maniére a compenser ces charges surfaciques. Lorsque la
température du matériau change brusquement, la polarisation spontanée se modifie, les charges
surfaciques se déplacent ainsi que les électrons des contacts métalliques. Le mouvement de ces électrons
peut alors étre suivi par la mesure du courant circulant dans un circuit de bouclage externe
(préamplificateur a trans-résistance a impédance d’entrée « nulle »).
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5.3.2. Discussion de ’effet pyroélectrigue dans YBCO

5.3.2.1. Mises en evidence de [ effet pyroélectrique

Mihailovic et Heeger [31] ont été parmi les premiers a annoncer I’existence de I’effet pyroélectrique et
piézoélectrique dans des monocristaux d’YBa,CuzOsg bien que leur structure soit considérée comme
étant centrosymétrique. L’origine de la pyroélectricité dans YBCO est controversee. Elle semble
associée a une rupture de symétrie due a I’anharmonicité du sommet du site oxygéne apical O(4)
(chapitre 1). Le déplacement non symétrique de O(4) entraine la création d’un dipdle a I’échelle de la
maille d’YBCO et des domaines de dip6les a 1’échelle macroscopique.

Mihailovic et al. [32] ont étudi¢ I’influence de la concentration en oxygene sur 1’effet pyroélectrique
pour des eéchantillons cristallisés d’YBCO et ont constaté une augmentation du coefficient
pyroélectrique avec la concentration en oxygene (cf. figure 5-16.a). Pour YBa,Cus0Os -, le diagramme de
la tension pyroélectrique en fonction du champ électrique ne montre pas un cycle d’hystérésis marqué,
ce qui va dans le sens d’un matériau non ferroélectrique (cf. figure 5-16.b). De plus,
Mihailovic et al. [32] ont constaté une relation empirique entre le coefficient pyroélectrique p et la
résistance électrique R telle que le produit p x R est constant quelle que soit la concentration en oxygéne.
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figure 5-16. (a) Graphe du coefficient pyroélectrique en fonction du contenu en oxygéne :
(@) : Mihailovic et al. [32], (m) : Butler et al. [33], (b) Graphe de la tension pyroélectrique d’un échantillon en
YBa»Cuz0s,2 & 300 K en fonction du champ électrique externe appliqué [32].

5.3.2.2. Réfutation d’autres effets physiques possibles

D’autres effets électriques concurrents de I’effet pyroélectrique ont été discutés par Mihailovic et
Heeger [31].

e Cen’est pas un effet photovoltaique ou photoconducteur, car une réponse identique est obtenue
en excitant le matériau avec un laser émettant & 4 =514,5nm ou avec un filament résistif
chauffé. Une autre expérience mettant en jeu un faisceau laser a consisté a éclairer des
échantillons d”YBCO préalablement recouverts d’une couche absorbante noire (les photons sont
piégeés par cette couche) [34]. Aucune différence n’a été observée avec les échantillons d”YBCO
qui n’étaient pas peints.
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o Pour vérifier que I’effet de libération de charges piégées qui se retrouve dans la phase
paraélectrique de BaTiOs n’a pas lieu pour YBCO, un spot laser a été déplacé sur la surface de
la couche mince sans entrainer de variation de la polarisation. Méme en augmentant la
température de 1’échantillon d’YBCO jusqu’a 300 °C, Mihailovic et al. [32] n’ont pas observé
la libération de charges piégées.

e Enfin, un effet thermoélectrique a aussi été recherché en comparant la variation de la tension
oV/ot avec la variation de température oT/ct, telle que oV /ot =S"dT/ot, ou S'=06V/aT est le

coefficient de Seebeck. Le spot laser a été déplacé sur la longueur de 1’échantillon sans
changement dans le signal mesuré, ce qui signifie que la tension mesurée ne change pas en
fonction du gradient de température (effet thermoélectrique), mais uniquement en fonction de
la variation temporelle de la température.

5.3.3. Méthodes de détermination des parameétres thermiques

Dans cette partie, nous passons en revue les techniques permettant de déterminer les paramétres
(coefficient pyroélectrique, conductance thermique et capacité thermique) qui interviennent dans la
modélisation thermique standard de nos détecteurs.

5.3.3.1. Estimation du coefficient pyroélectrique

a) Technique a température constante

Il existe une méthode de mesure indirecte du coefficient pyroélectrique p. Elle se limite aux matériaux
pyroélectriques ferroélectriques et consiste a relever la polarisation P a différentes températures puis a
en déduire p ~ 0P / dT. Pour obtenir la polarisation, il faut réaliser un dispositif capacitif, ou le matériau
ferroélectrique est pris en sandwich entre deux électrodes. Le pont de Sawyer-Tower [35] est un
montage permettant de mesurer la polarisation d’un tel dispositif en fonction du champ électrique
appliqué (cf. figure 5-17).

Vac est une tension alternative permettant de parcourir la boucle d’hystérésis de la polarisation P. Vx et
Vv sont les tensions a visualiser a I’oscilloscope, respectivement en abscisse et en ordonnée. Cq est la
capacité du dispositif. C est un condensateur dont la capacité est beaucoup plus grande que Cq telle que
la tension aux bornes du dispositif soit proportionnelle a la tension appliquée
Vx—Vy=Vxx C/(Cyq+C)=~Vx=Vac. Les charges provenant du dispositif s’accumulent sur les
armatures du condensateur C d’ou P x S = C x VY, ou P est la polarisation et S est la surface du dispositif.
Ainsi, la tension Vy=f (Vx) est une image de la polarisation en fonction de la tension appliquée,
proportionnelle au champ électrique dans le dispositif.

Cette méthode se restreint aux matériaux ferroélectriques pour lesquels la conductance électrique est
telle qu’aucun courant ne s’établit dans le milieu ferroélectrique lors du parcours de la boucle
d’hystérésis (hystérésis idéalement rectangulaire).

VAC V.

figure 5-17. Schéma de principe du pont de Sawyer-Tower [25].
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b) Technique a rampes de température

Pour les matériaux non ferroélectriques, seul un changement de température peut fournir le coefficient
pyroélectrique par la lecture du courant. Ainsi, une autre maniere d’atteindre la valeur du coefficient
pyroélectrique est de changer la température du dispositif par paliers successifs de température
(cf. figure 5-18). L’augmentation de la température peut étre réalisée dans un four, sur une plaque
chauffante ou a I’aide d’un fil résistif plaqué contre le dispositif [25]. La vitesse d’échauffement doit
étre constante et telle que le temps caractéristique de stabilisation de la température soit inférieur au
temps de diffusion thermique afin que la répartition de la température soit homogene. Le courant
pyroélectrique I, est alors lié & la variation de température par la relation I, ~ p S dT/dt, cf. éq. (5-18) ou
S est la surface du dispositif [36]. La mesure de la tension peut aussi étre envisagée, ce qui requiert de
connaitre la variation de I’impédance avec la température.

Cette méthode présente quelques inconvénients : les systémes de chauffage mettent en jeu de forts
courants qui peuvent étre la source de bruits qui nuisent a la mesure du courant pyroélectrique plus
faible. De plus, la connexion nécessaire du dispositif avec les appareils de mesure peut créer un courant
thermoélectrique dii a une différence de température qui entre en concurrence avec [’effet
pyroélectrique. Enfin, la libération de charges piégées n’est pas a exclure, avec pour conséquence la
création d'un courant supplémentaire qui n’est pas discernable du courant d’origine pyroélectrique.
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figure 5-18. Graphe du courant pyroélectrique en fonction des rampes de température entre 270 K et 295 K pour
un dispositif en YBCO semi-conducteur [36].

c) Techniques avec variation périodique de la température

Chynoweth [37] a été un des premiers a proposer d’utiliser un rayonnement lumineux pulsé pour
provoquer 1’échauffement des matériaux pyroélectriques. Comparée a 1’augmentation de température
par rampes successives, cette méthode a pour avantage de fournir des courants pyroélectriques plus
importants. En effet, la vitesse de variation de la température AT/At peut étre supérieure sans augmenter
I’amplitude AT, mais en diminuant le temps At.

En conséquence, les échanges de chaleur (capacité thermique Ci et conductance thermique Gw) doivent
étre considérés. L’allure du courant est relevée a I’allumage du laser (chauffage du dispositif d’ou I,
positif) et a son extinction (refroidissement du dispositif d’ou I, négatif). Les caractéristiques Iy(t) sont
alors inversées, mais sont identiques en valeur absolue et s’écrivent :

‘Ip (t)‘ = pSk, /Cy, eXp[_t/(Cth /Gn )] (5-13)
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ol p (C-K1-m™) est le coefficient pyroélectrique, S (m?) est la surface éclairée, Fo (W) est le flux
lumineux et t (s) est le temps. La valeur du coefficient pyroélectrique est obtenue par régression sur la
formule (5-13), mais requiert de connaitre Ci, G et Fo.

5.3.3.2. Estimation de la conductance thermique

La conductance thermique est liée a la propriété d’un matériau a transmettre la chaleur. La conductance
thermique du détecteur est fonction de la conductance thermique propre de la couche mince, et de celle
du lien mécanique entre la couche mince et le substrat qui fait office de thermostat.

Afin d’accéder a la conductance thermique des détecteurs en a-YBCO, Almasri et al. [38] ont employé
la méthode de I’échauffement par effet joule qui consiste a mesurer la variation de résistance en fonction
de la polarisation en courant :

1 éR
R, (T)=R, +G—hEI§R|B(T), (5-14)
1l

0U Rimin est la résistance du détecteur lorsque la polarisation en courant est telle que 1’on peut considérer
que les températures du substrat et du détecteur sont voisines (en pratique le courant minimal Imin). Rig(T)
est la résistance pour un courant de polarisation Ig > Imin. La relation (5-14) stipule que le changement
de résistance entre deux polarisations en courant a pour origine la variation d’un facteur Gy *x0R/0T de
la puissance Ris(T) Ig2 dissipée dans le substrat. Sachant que la dérivée oR/OT est approximée a partir
des mesures de résistance en fonction de la température, il est possible de déterminer la conductance
thermique G a partir de la relation (5-14).

5.3.3.3. Estimation de la capacité thermique

La capacité thermique est liée a la propriété d’un matériau a emmagasiner la chaleur. Dans le cas d’un
détecteur pyroélectrique, avoir une faible capacité thermique est un avantage, car elle joue sur le temps
de réponse. Pour diminuer la capacité thermique, il faut typiquement diminuer la quantité de matériau
employé.

Pour obtenir la capacité thermique massique d’a-YBCO, Okunev et al. [39] ont réalisé des dispositifs
constitués d’empilements d’une couche d’a-YBCO sur une couche de cuivre de 100 nm d’épaisseur
déposée sur un substrat de verre. L’ensemble est ensuite chauffé de face par un faisceau laser pulsé
(cf. figure 5-19). La température est acquise sous la couche mince d’a-YBCO par la mesure de résistance
de la couche de cuivre. Le procédé est réitéré pour plusieurs épaisseurs d’a-YBCO, ce qui permet de
relever le profil de décroissance de la température avec la profondeur de la couche mince.
Okunev et al. [39] ont constaté que le temps caractéristique de transfert de la chaleur vers le substrat de
verre était bien supérieur a la durée de I’impulsion laser (faible conductance thermique du verre) ce qui
permet de négliger les pertes calorifiques.

Pendant la durée d’une impulsion laser, I’énergie Juaser Stockee dans le dispositif est répartie entre la
couche mince d’a-YBCO (AQa-vsco) et la couche de cuivre (AQcy) telle que Jiaser = AQcu+ AQa-veco.
Le relevé de la variation de température du dispositif en fonction de I’énergie par unité de surface montre
une caractéristique linéaire conformément a la relation (5-15) :

AQ, veco = Ca vcoMAT, veco (5-15)
ol Ca-vaco (J-g71-K1) est la capacité thermique massique et m(g) est la masse de I’échantillon.
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La variation moyenne de la température ATayeco (K) dans la couche mince d’a-YBCO d’épaisseur
tr (cm) s’écrit :

t
AT, veco = tl f (Ra-YBCO )ToJ.eXp(_aQBcoxﬁxv (5-16)
f 0

ou To (K) est la température du substrat de verre et ofPaveco (cm™) est le coefficient d’absorption
optique extrait du profil de température (chapitre 3). Les relations (5-15) et (5-16) sont appliquées pour
le film d’a-YBCO, mais des relations similaires s’écrivent pour le film de cuivre. La fonction f (Ra-yeco)
est liée au fait qu’une partie de flux lumineux arrivant sur la couche mince d’a-YBCO est réfléchie ; elle
dépend du coefficient de réflexion Ra-veco telle que f (Ra-veco) = 1 — Ra-veco €n premiere approximation.
Connaissant la capacité thermique du cuivre, Okunev et al. [39] en ont déduit la capacité thermique
massique d’a-YBCO : Ca.vaco=1,15J-g71- K.

hov

a'YBCO e ATYBCO

Cuivre —» AT,

Substrat
de verre

figure 5-19. Schéma du dispositif expérimental de mesure de la capacité thermique d’a-YBCO [39].

5.3.3.4. Récapitulatif

Le tableau 5-5 récapitule les valeurs des coefficients pyroélectriques, conductances thermiques et
capacités thermiques publiées a propos de détecteurs a base d’a-YBCO.

L’ordre de grandeur des coefficients pyroélectriques d’a-YBCO correspond bien a une estimation faite
(p=70nC-cm=2-K™1) sur nos détecteurs pyroélectriques par ajustement sur la relation (5-20) [5].
Butler et al. [33] ont montré que le coefficient pyroélectrique peut étre augmenté d’un facteur 50 par
poling sous un champ de 5 kV/cm pendant 1 h & 320 K.

Les conductances thermiques dépendent beaucoup de la structure et des dimensions des dispositifs ainsi
que de la nature du substrat et sont comprises entre 107 et 10° W-K™1. De maniére générale, les
conductances thermiques obtenues avec des structures suspendues sont plus faibles que lorsque le
dispositif est en contact avec le substrat, mais la diminution de la conductance thermique n’est pas tres
importante (un ordre de grandeur).

Les capacités thermiques d’a-YBCO sont comprises entre 1072 et 107 J-KL. Les plus petites capacités
thermiques sont logiquement atteintes pour les plus petits volumes d’a-YBCO. La valeur de capacité
thermique volumique (cw = 2,65 J-cm=-K™1) annoncée par Almasri et al. [38] est en bon accord avec
celle (cn = 2,01 J-cm.K™1) déterminée par Jagtap et al. [40].

En complément, le tableau 5-6 résume les valeurs des capacités thermiques, conductances thermiques
et des permittivités relatives des principaux matériaux employés en tant que substrats ou pour réaliser
des connexions électriques.
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tableau 5-5. Récapitulatif des coefficients pyroélectriques, de la capacité thermique et de la conductance thermique
de dispositifs en a-YBCO ou YBCO semi-conducteur & température ambiante.

Références Détecteur/ Volume Coefficient Conductance thermique Capacité
structure d’YBCO  pyroélectrique G (W-K™) thermique
V (cm3) p Cn (J-K™)
(nC-cm2-K™1)
Butler etal.  Détecteur pyro en 1,5%x10°8 52 10°° 35x1078
[33] a-YBCO / structure
tricouche (capacité)
suspendue sur pont
en SiO;
Détecteur pyro en 3,8x10°10 600 6x107° 0,6x1078
a-YBCO / structure
planaire suspendue
sur pont en SiO;
Détecteur pyro en 5,1x1070 500 6x107° 0,2x1078
a-YBCO / structure
planaire sur substrat
SiO./Si
Dayehetal.  Microbolomeétre en 6,4x10710 - 4x1077 2,4x107°
[41] a-YBCO / structure
planaire sur
polyimide
Yildizetal.  Microbolométres en 1,3x107° - 5,13x10°° 3,26x10°8
[42] a-YBCO /structure  7,2x107% 3,44x107° 1,23x1077
planaire sur 1,9x1079 3,56x10° 2,84x1078
polyimide 1,1x107° 6,48x107° 6,45x1078
Almasri etal. Microbolométre en 6,4x10710 - 1,9x10°® 3,53x10710
[38] a-YBCO / structure (~2,65 J-cm=3-K1)
suspendue sur pont 6,4x10710 - 2,2x10°6 4,2x10710
autosupporté (~2,65 J.cm=3-K™1)
Jagtap et al Microbolométre en 4,95x10°7 - 2,3x107° 9,9x107
" a-YBCO/structure (3,7x10° W-cmK?)  (~2,01 J-cm3.K™Y)
[40] planaire (méandres)

sur substrat MgO

tableau 5-6. Récapitulatif de la conductivité thermique, de la capacité thermique et de la constante diélectrique de
quelques matériaux pertinents [2].

Matériaux Kapton SiO, Si MgO Or Cuivre
Conductivité thermique 0,12 14 148 42 317 401
(W-m1.K71) @ 296 K @ 273K @ 300K @ 273K @ 300 K @ 300 K
Capacité thermique 1,09 0,35 0,712 0,877 0,129 0,385
massique (J-g7-K™)
11,7 (Si
. . 3,4-35 ' 9,65
Constante diélectrique & ) 3,8 haute | - -
@ 1kHz résistivité) @ 1 MHz

X. Galiano — 2016

189



Chapitre 5

5.3.4. Modélisation standard de détecteur pyroélectrique

5.3.4.1. Réponses fréquentielles optiques

De maniere générale, les réponses fréquentielles optiques des pixels-détecteurs SC143-c (tricouche),
SC144-12 (tricouche) et SC155-1 (planaire) présentent un comportement passe-bande caractéristique
des détecteurs pyroélectriques (cf. figure 5-20). En effet, nous assistons a une augmentation du courant
dés 1 Hz avec une pente proche de +20 dB/décade (f ™) et ce jusqu’a la fréquence de coupure thermique
f nerm (NypoOthése provisoire), suivi d’un plateau et d’une décroissance due a la coupure électrique
f siec (hypothése provisoire).

A trés basse fréquence, autour de 1 Hz, nous remarquons une forte pente comprise entre f *2 et f *3 qui
se retrouve sur les réponses de tous les pixels-détecteurs ainsi qu’un déphasage supérieur & 180°. Nous
pensons qu’il s’agit de la réponse passe-haut du deuxiéme ordre associée au circuit de modulation de la
diode VECSEL de fréquence de coupure 1,35 Hz.

En examinant dans le détail, le courant pyroélectrique du dispositif SC143-c croit en f *! entre 2 Hz et
100 Hz, puis la pente subit une inflexion (f *>¢) entre 100 Hz et 1 kHz avant de repartir en f ** au-dela
de 1 kHz. Ce changement de pente par rapport a f ** est aussi observé (mais une décade en dessous) sur
la réponse en amplitude du dispositif SC155-1, pour lequel la pente est de f *2 entre 10 Hz et 100 Hz.
Cependant pour le dispositif SC144-12, le changement de pente est moins affirmé : la pente subit une
légere augmentation de f * a f *1'* aux alentours de 100 Hz. Ce dispositif SC144-12 est le pixel-détecteur
possédant la réponse en courant la plus proche de celle d’un filtre passe-bande. Cela se voit surtout sur
le déphasage, car les déphasages des dispositifs SC143-c et SC155-1 décroissent de 180° entre ~10 Hz
et ~10 kHz alors que le déphasage du dispositif SC144-12 se maintient autour de 90°. Le déphasage de
180° pour les dispositifs SC155-1 et SC143-c est plus difficilement compréhensible a priori.

5.3.4.2. Modele pyroélectrique standard

Pour nos pixels-détecteurs a base de films minces d’a-YBCO, les réponses fréquentielles optiques
révélent un comportement de type passe-bande que nous associons a I’effet pyroélectrique. Ce méme
comportement a été relevé par Mihailovic et al. [32] et Butler et al. [33] (mais a des fréquences de
modulation bien plus basses, le plateau étant atteint des 1 kHz, par exemple) et a été expliqué par un
modele pyroélectrique standard [43], que nous décrivons ci-apres.

Pour trouver I’expression de la sensibilité d un détecteur pyroélectrique, nous partons du bilan thermique
d’un détecteur sensible en contact avec un thermostat :

nFy (@) = jaCy T (0)+Gy T (@), (5-17)

ou Fo(W) est le flux lumineux incident, w est la pulsation de modulation du flux et 7 est un coefficient
sans dimension qui reflete la fraction de Fo effectivement absorbée par 1’élément sensible. Cy, est la
capacité calorifique du dispositif et G, est sa conductance thermique. La constante de temps thermique
ninest définie telle que zin= Cin/ Gi. La réponse fréquentielle de la température de 1’élément sensible en
fonction de la puissance lumineuse est donc celle d’un filtre passe-bas d’ordre 1.
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figure 5-20. Graphe des réponses en courant (amplitude et phase) des pixels (a) SC143-c (tricouche), (b) SC144-12
(tricouche) et (c) SC155-1 (planaire) en fonction de la fréquence de modulation pour une illumination a

A =850 nm.
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Un détecteur pyroélectrique exploite la variation de polarisation électrique d’un matériau avec la
variation du flux thermique qui le traverse, induisant un courant pyroélectrique I, lié a la température
T(w) par la relation :

I, (@)= jopST (@), (5-18)

ou p est le coefficient pyroélectrique, et S est la surface utile du détecteur pyroélectrique.

De plus, le lien électrique entre le détecteur et le préamplificateur doit étre aussi pris en compte. Ainsi
comme le montre la figure 5-21, Rq est la résistance du détecteur et Cq est sa capacité électrique. Ra est
la résistance d’entrée du préamplificateur et Ca est sa capacité électrique. La capacité du circuit
équivalent vaut C.=Cgy+ Ca et sa résistance équivalente vaut Re=RgqRa/(R¢+ Ra). La relation
électrique entre le courant d’entrée |, et la tension de sortie U s’écrit :

U(@)=14 (o)

Re

PEra— -1
1+ jor, (5-19)

ou 7 est la constante de temps de coupure électrique telle que z= ReCe.

D’apres les relations (5-17), (5-18), (5-19), la sensibilité en tension Ry (V/W) d’un détecteur
pyroélectrique s’écrit [44] :
n pS WTe Tth

Rv(@)==-~ - 5-20
Y th “e \]1+w275 \/1+a)27t2h (-20)

La réponse fréquentielle d’un détecteur pyroélectrique est celle d’un filtre passe-bande possédant une
fréquence de coupure basse associée a la coupure thermique (que nous avons appelé fimem sur la figure
5-20) et une fréguence de coupure haute associée a la coupure électrique (que nous avons appelé fgec sur
la figure 5-20).

En pratique, la grandeur que nous mesurons est la réponse en courant | en fonction de la fréquence. La
réponse en courant est convertie en tension en multipliant par le facteur d’amplification R (V/A) du
préamplificateur, puis divisée par la puissance incidente Fo(W) pour se ramener a la sensibilité Ry(V/W)
soit :

Ry (@)= : (5-21)

Détecteur pyroélectrique Préamplificateur

-

figure 5-21. Circuit électrique équivalent d’un détecteur pyroélectrique connecté a un préamplificateur [44].
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5.3.4.3. Origines du courant capacitif

Revenons aux réponses de la figure 5-20. Le courant capacitif (icap) d’origine pyroélectrique responsable
de la pente f*! (comportement passe-haut) peut avoir deux origines suivant la structure du
pixel-détecteur (cf. figure 5-22). Pour le pixel-détecteur planaire SC155-1, le courant capacitif est
observé, car il existe un effet de contre-électrode du substrat de Si dopé p comme expliqué auparavant
(85.2.1.5). L’explication de I’effet de contre-électrode est renforcée par le fait que ce courant capacitif
n’est pas observé pour des dispositifs planaires réalisés sur un substrat diélectrique tel que MgO [45].
Pour les pixels-détecteurs tricouches SC143-c et SC144-12, la capacité formée par les contacts
métalliques sandwichant la couche mince d’a-YBCO vient s’ajouter a la capacité associée a ’effet de

contre-électrode.
a-YBCO métal
SN\

(@) (b)

figure 5-22. Schémas représentant ’origine du courant pyroélectrique observé : (a) dans un pixel-détecteur
planaire et (b) dans un pixel-détecteur tricouche.

5.3.4.4. Considérations géométrigues qualitatives

Il est possible de faire quelques remarques qualitatives sur le lien entre la géométrie des pixels-détecteurs
et les réponses en courant observées en se basant sur le modéle pyroélectrique standard.

Du point de vue de leur architecture, les pixels-détecteurs tricouches SC143-c et SC144-12 sont
semblables : ils ont la méme épaisseur d’a-YBCO et ne se différencient que par le chevauchement des
contacts (20 um et 40 um respectivement). Nous remarquons que les fréquences de coupure thermique
sont tres proches f therm sci4s-c~ f therm sc144-12 ~ 40 kHz. Si on considere que la capacité thermique est
proportionnelle au volume utile de matériau telle que Cinoc V et que la conductance thermique est
proportionnelle a la surface utile de matériau telle que G oc S alors la constante de temps thermique est
proportionnelle a 1’épaisseur ts telle que @ = Cin/ G oc tr. Pour les pixels SC143-c et SC144-12, les
surfaces et volumes utiles correspondent a la partie d’a-YBCO sandwichée entre les contacts
métalliques, d’ou Ssciss-12=2xSsciazc €t dONC Vscias12=2xVsciasc. Les fréquences de coupure
thermique sont donc trés proches car les couches d’a-YBCO des pixels SC143-c et SC144-12 sont de
méme épaisseur.

La fréquence de coupure thermique du pixel planaire SC155-1 est plus faible (f therm sc1s5-1 ~ 11 kHZz) que
les fréquences de coupure des pixels tricouches SC143-c et SC144-12. En reprenant le raisonnement
précédent, le volume de la couche d’a-YBCO du pixel SC155-1 (30x100x0,45 um?®) est proche de celui
du pixel SC144-12 (40x100x0,36 um®), d’ou des capacités thermiques proches. De plus, pour ces deux
pixels SC155-1 et SC144-12, les surfaces de contact entre le substrat et la couche mince sont proches
aussi. Néanmoins, le film d’a-YBCO du pixel SC155-1 est en prise directe avec le substrat alors que la
couche d’a-YBCO du pixel SC144-12 est séparée de la couche de SiOy par une piste métallique qui est
un bon conducteur thermique. Ainsi, la conductance thermique du pixel SC144-12 est a priori plus
grande que la conductance thermique du pixel SC155-1. La constante de temps zn du pixel SC155-1 est
donc supérieure a la constante de temps thermique du pixel SC144-12 d’ou f therm sciss-1 < f therm sc144-12.
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Les fréquences de coupure électrique (hypothese présente) different beaucoup d’un pixel-détecteur a
Iautre (f slecsciss-1~ 85 KHz, f élecsc1as-c~ 380 kHz, f ¢recscras-12~ 435 kHz). La constante de temps
électrique s’écrit 7 = RexCe. Comme la résistance d’entrée Ra du préamplificateur est bien inférieure a
la résistance des pixels-détecteurs (~MQ), la constante de temps électrique se reécrit z ~ RaxCe.
L’explication de la différence entre les fréquences de coupure électrique proviendrait donc de la capacité
électrique C..

Vis-a-vis du modele du détecteur pyroélectrique (cf. figure 5-21), la capacité équivalente a considérer
s’écrit Ce = Ca + Cq, OU la capacité d’entrée du préamplificateur vaut Ca=~ 5 pF (chapitre 4). Pour le
dispositif SC138-7 (85.2.1.5), nous avons mis en évidence une capacité électrique (C.~ 20 pF) associée
a D’effet de contre-électrode du substrat sur les plots de contact. La capacité du détecteur se réécrit
Ca = Caveco + Cc ou Cavsco est la capacité électrique de la couche d’a-YBCO sandwichée entre les
contacts métalliques (pour les pixels SC143-c et SC144-12). Comme Sscia4-12 = 2xSscia3c, la capacité
Ca-vaco du pixel SC144-12 doit étre doublée par rapport a celle du pixel SC143-c. Ainsi, on devrait avoir
Te(SC144-12) = RAX(CA+CC+2Ca.YBco) > Te(scl43-c) = Rax (CA+CC+Ca.YBc0) ce QUi n’est pas vérifié au vue des
fréquences de coupure électrique observées (f eiecsciaa-12 > f erecscias-c). Ainsi, la capacité Caveco est
probablement négligeable vis-a-vis de la capacité Ca+Cc. Comme Ca est indépendant du pixel, nous
sommes amenés a considérer que la capacité de contre-électrode C. différe d’un pixel a I’autre. Si on
suppose que la capacité C. est proportionnelle a la surface recouverte par les plots de contact, nous
pouvons procéder a un classement qualitatif des capacités C. vu les dimensions des plots de contact
(cf. figure 5-1): Ceescissa) > Cesciasc) > Coscras-12), d’OU  Te(sciss1)> Te(scias-c) > Tescidd-12).  NOUS
retrouvons un classement des fréquences de coupure électrique conforme aux mesures :

felecsc14a-12 > Telecsc14a-c > fetecsciss-1.

5.3.4.5. Limites du modele pyroélectrigue standard

En surestimant la capacité équivalente C.~ 30 pF et pour une résistance du préamplificateur d’au
maximum Ra= 1 kQ (chapitre 4), la fréquence de coupure électrique minimale est supérieure a 5 MHz.
Cet ordre de grandeur n’est pas cohérent avec les fréquences de coupure hautes feiec relevées.

De plus, pour un méme pixel-détecteur en a-YBCO polarisé en tension, nous avons constaté que la
fréquence de coupure thermique bolométrique est plus basse que la fréquence de coupure thermique
pyroélectrique [5]. Or, la constante de temps thermique s’écrit théoriquement zn= Cw/ Gw pour un
bolométre et pour un détecteur pyroélectrique. La fréguence de coupure basse observée sur les réponses
de nos pixels-détecteurs pyroélectriques n’est donc pas associée a la coupure thermique habituellement
attendue dans le modele standard des détecteurs pyroélectriques.

Enfin, le modéle pyroélectrique standard n’explique pas les diverses variations de pente de la réponse
en amplitude, ni la chute importante de la phase lorsque la fréquence augmente. Ces incohérences nous
ont amené a apporter des modifications de fond a la modélisation pyroélectrique standard [46].

5.3.5. Modélisation avancée du détecteur pyroélectrigue en a-YBCO

5.3.5.1. Dépendance fréquentielle

a) Du coefficient pyroélectrique

Les variations de pente dans la montée pyroélectrique tendent a montrer que le coefficient pyroélectrique
p supposé constant dans la modélisation pyroélectrique standard pourrait dépendre en fait de la
fréquence. Nous avons relié cette dépendance fréquentielle aux caractérisations diélectriques des

couches minces d’a-YBCO qui montrent qu’il existe une fréquence de relaxation basse fd'ip =200 Hz
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(a2 300 K) et une fréquence de relaxation haute f4i, = 20 KHz (a 300 K) selon le modele de Debye [47].
Ainsi, le terme pyroélectrique devient proportionnel a :

i(F/fa) 3(F/ )

1+j(f/fdip) 1+j(f/f ldip).

jop o (5-22)

Aux fréquences inférieures a fd'ip, nous nous attendons donc a observer une pente en f *2 puis une pente

en f* entre fg, et fap, avec une asymptote horizontale au-dela. Dans le méme temps, la phase décroit

de + 180° a + 90° puis tend vers zéro.

b) De la conductance thermique

De méme, il est nécessaire de considérer une dépendance fréquentielle du terme relatif a la coupure
thermique. En effet, a I’interface avec le substrat, le flux thermique ne peut plus étre décrit par un
processus de diffusion de la chaleur a travers une conductance thermique constante mais par un
processus de diffusion qui dépend de la fréquence.

Pour ce faire, I’idée est de remplacer la surface utile S d’a-YBCO en contact avec le substrat par une
surface hémisphérique d’aire équivalente et de rayon a = (S / 2r)*2. Ainsi, tant que a est bien inférieure
a I’épaisseur du substrat, 1’équation de diffusion de la chaleur peut étre résolue dans un repére sphérique
et ne dépend donc que du rayon r de I’isotherme considéré depuis le centre de la demi-sphére [48]. La
conductance thermique complexe du substrat est obtenue en intégrant le flux de chaleur a travers
I’hémisphére r =a, d’ou :

Gy, =Go[1+a/Ls +j(a/Ls) ], (5-23)

ol Go= 2naKs et Ks est la conductivité thermique du substrat. Ls = (Ds/rf)*? est la longueur de diffusion
thermique et Ds est la diffusivité thermique du substrat [48]. La fréquence de coupure associée s’écrit
fdif: Ds/TCaZ, d’ou:

Gy, =G, [1+(f/fdif )% +(f/ fgie )%}. (5-24)

Par suite, la composante thermique est remplacée dans 1’expression de la sensibilité (5-20) par :

Tih N 1
Coyl+o’th G, [1+(f )2+ 00 fae V2 4 (F) )} (5-25)

ou fin= (Go/2ntC) est la fréquence de coupure thermique relative a la masse thermique Ci.

5.3.5.2. Application a un pixel-détecteur planaire

La surface sensible du pixel-détecteur SC155-1 vaut S =30x100 um?; nous en déduisons un rayon
a=21,85um qui est significativement plus faible que 1’épaisseur du substrat de Si de 380 um et
beaucoup plus élevé que I’épaisseur de la couche de SiOx (500 nm). Pour un substrat de silicium
(Ks=1,45W-cm™.K™, Ds=0,86 cm?s[40]), la conductance vaut Go=1,99x102W-K! et la
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fréquence de coupure est fgir = 57,33 kHz. De plus, d’aprés le volume utile du pixel SC155-1 et la
capacité thermique volumique d’a-YBCO (2,01 J-cm=3.K~! [40]), nous obtenons une capacité thermique
de Cin = 2,71x107° J-K~! d’ou une fréquence de coupure thermique fin= 1,168 MHz.

A ces fréquences de coupure se rajoutent celles relatives aux appareils de mesure : la fréquence de
coupure du circuit de modulation de la diode VECSEL, fmoa= 1,35 Hz que nous avons déja mentionnée,
la fréquence de coupure basse du préamplificateur Femto DLPCA-200 supposé du premier ordre a 1 Hz,
et la fréquence de coupure haute foa= 4 MHz du préamplificateur Femto HCA-4M-500K.

En reprenant les données issues de la géométrie du pixel SC155-1, et sans plus d’ajustements, nous
obtenons ’amplitude et la phase de la figure 5-23 en bon accord avec la figure 5-20.c, si ce n’est aux
basses fréquences (1 Hz-100 Hz), ou la forte pente comprise entre f2 et f2 n’est pas correctement
modélisée. La connaissance incompléte du filtrage réalisé par les préamplificateurs en est probablement
la cause.

1 360
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. < f 5 | 5 1
= 1020 e 7 oL d'pfd'f ,,,,,,,,,,,,,,,,,,, oL ,.,",-h 180
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figure 5-23. Graphe en amplitude et en phase de la modélisation avancée compte tenu des caractéristiques
géométriques du pixel SC155-1.

En partant du modéle pyroélectrique standard, nous avons considéré la dépendance fréquentielle du
terme pyroélectrique et de la conductance thermique pour formuler une modélisation avancée. Nous
I’avons appliquée avec succes a un détecteur planaire et constaté qu’il explique mieux la réponse
fréquentielle mesurée. Ainsi, aux basses fréquences, les coupures diélectriques jouent sur la croissance
du courant capacitif ; aux hautes fréquences, nous retrouvons les coupures thermique puis électrique du
modele pyroélectrique standard. Ces coupures se situent cependant a des fréquences supérieures de
plusieurs ordres de grandeur a celles des détecteurs pyroélectriques commerciaux ; c'est la raison pour
laquelle il nous est possible d'observer les effets de relaxation diélectrique.

La complexité de la structure tricouche ne permet pas de faire d’hypotheses simplificatrices sur les
parametres géométriques comme pour la structure planaire. Il conviendrait d’envisager une approche
3D de la structure tricouche (simulation par la méthode des éléments finis, par exemple) pour déterminer
les dimensions effectives & considérer afin de conserver la simplicité d’utilisation d’un modéle
analytique.
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5.4. Etude du bruit

5.4.1. Sources de bruits

5.4.1.1. Rappels

On désigne par bruits électroniques toutes les fluctuations non déterministes présentes lors de la mesure
d’un signal électrique (courant ou tension). Les signaux de bruit sont créés par des processus aléatoires,
¢’est-a-dire qu’une valeur du signal relevée a un instant donné ne suffit pas a prédire son comportement
ultérieur. La valeur moyenne s et la valeur efficace oz d’un signal quelconque s(t) sont données par :

17 17,
L =Tlirgo?£s(t)dt, o, = Tlm?.([s (t)dt. (5-26)

Il est difficile d’accéder & la moyenne et & la valeur efficace d’un signal de bruit a I’aide de ces relations.
Si le bruit est considéré comme issu d’un processus stationnaire et ergodique, il est possible de substituer
la moyenne temporelle et la variance temporelle par la moyenne statistique et la variance statistique. Le
signal de bruit est représenté mathématiquement par une variable aléatoire centrée ¢’est-a-dire ayant une
moyenne nulle z = 0 et une variance non nulle oz = 0. La densité de probabilité P(x) pour qu’un bruit
prenne une valeur donnée X suit le plus souvent une loi gaussienne dont 1’écart-type o correspond a la
valeur efficace du bruit :

P(x)=—1 e_;[g . (5-27)

En outre, la répartition fréquentielle d’un bruit est donnée par la densité spectrale de bruit (en A-Hz '
ou en V-Hz ) qui est une mesure de I’écart-type dans une bande passante de 1 Hz autour d’une
fréquence donnée. De méme, la densité spectrale de puissance exprimée en W-Hz%, en A%2-Hz* ou en
V2.Hz 1 est une mesure de la variance a une fréquence donnée dans une bande de 1 Hz. L’intégrale de
la densité spectrale de bruit dans une bande passante donnée est la valeur efficace du bruit
(Wrwms, Arms, Vrus). Une estimation de la valeur efficace peut étre faite en mesurant les valeurs extrémes
prises par le signal bruité tel que Xpic-a-pic = 6 Xrms 0U X désigne la tension ou le courant.

5.4.1.2. Origines des bruits électroniques

Dans un barreau semi-conducteur de type n relié a deux électrodes, N désigne la population totale des
électrons libres. 11 est le courant traversant la premiere électrode et I, est le courant traversant la seconde
électrode. gn et rn sont respectivement les taux de génération et de recombinaison des porteurs de charge
dans le barreau. La variation du nombre d’électrons dans le barreau au cours du temps s’écrit [49] :

oN |2—|1j [Iz—llj
—= + +0 — T, 5-28
P ( ) q ), o (5-28)
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ou les indices «c» et «d» désignent les termes de conduction et de diffusion des électrons et
q=1,602x1071° C est la charge élémentaire. Les termes de conduction, de diffusion et de génération-
recombinaison sont susceptibles de varier au cours du temps autour d’une valeur moyenne et constituent
des sources de bruit. Le premier terme du second membre [(I>—11) / q]c correspond aux fluctuations de
conduction dues a la structure granulaire du déplacement électronique et constitue le bruit de grenaille
(shot noise). Le second terme [(Io—I1) / g]a correspond aux variations dans la diffusion des électrons
créées par I’agitation thermique via les collisions entre les électrons ou entre les électrons et les atomes
du réseau modifiant ainsi leur vitesse et leur direction ; ¢’est le bruit de Johnson ou bruit thermique. Le
dernier terme (gn—rn) englobe les processus de génération et de recombinaison et constitue le bruit du
méme nom.

5.4.1.3. Bruit de Johnson

Le bruit de Johnson ou bruit thermique, mis en évidence par John Bertrand Johnson en 1927, provient
du mouvement brownien des porteurs de charges provoqué par 1’agitation thermique. C’est un bruit
« blanc », indépendant de la fréquence, il représente la limite fondamentale du signal mesurable pour
tout matériau résistif & une température non nulle. La densité spectrale de bruit en courant By(f) en A/NHz
s’écrit [49] :

By (f)= 1/4kF?T : (5-29)

ou kg est la constante de Boltzmann, T désigne la température et R la résistance électrique du dispositif.
A température ambiante (300 K) pour une résistance typique de R = 10 MQ mesurée en DC, la densité
spectrale de bruit thermique est B;= 40 fA/\'Hz.

5.4.1.4. Bruit de grenaille

Le bruit de grenaille ou bruit de Schottky (1918) est un bruit blanc provoqué par la quantification du
courant due a la nature corpusculaire des porteurs de charges. C’est un bruit indépendant de la
température, qui est proportionnel au courant appliqué. Le bruit de grenaille se retrouve dans les
dispositifs présentant des barriéres de potentiel (par exemple les diodes et les transistors).

D’aprés Hooge et al. [50], le bruit de grenaille provient de la différence entre le temps moyen pris par
les porteurs de charge pour traverser une charge d’espace (temps de transit) et le temps moyen entre
deux collisions (temps de relaxation). La formule de Schottky donne la densité spectrale de bruit en
courant (en A/\Hz) créée par courant | [49] :

Bs(f) =120l (5-30)

ou | est le courant appliqué.

5.4.1.5. Bruit de génération-recombinaison

Le bruit de génération-recombinaison ou bruit RTS (Random Telegraph Signal) est un bruit en exces. Il
se superpose aux bruits fondamentaux (bruit thermique et bruit de grenaille). 1l est mis en évidence sur
un signal temporel, car il prend des valeurs binaires (niveau haut / niveau bas). Les porteurs de charge
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(trous ou électrons) sont susceptibles d’étre piégés pendant un temps de capture zc (recombinaison)
pendant lequel ils ne participent pas a la conduction. Une fois libérés, le temps moyen avant que le piége
ne capture a nouveau un porteur définit le temps d’émission ze (génération). La densité spectrale de bruit
de courant (A/NHz) associée est [49] :

2 T
Bor ()= [4A126— (5-31)
1+(21tf Z')
ol r=—C"E =__ T gtAlestlavariation du courant entre le niveau haut et le niveau bas.
T +7E Tc +7g

5.4.1.6. Bruit en 1/f

Le bruit en 1/f, ou bruit de scintillation (flicker noise) a été observé par J.B. Johnson en 1925. C’est un
bruit ayant pour origine les fluctuations dans la conductance électrique des semi-conducteurs et des
métaux [50]. C’est un bruit rencontré expérimentalement a basse fréquence (10-2Hz a 10°Hz) ou il
prédomine sur les autres sources de bruit. De nombreuses explications sont avancées pour expliquer la
pente en f *0%D notamment les points de contact entre grains de matiére, la variation du nombre de
porteurs de charge, de leur mobilité ou de leur diffusion. D’aprés Hooge et al. [51], la densité spectrale
du bruit en 1/f (A/NHz) s’ écrit :

B (f)= |28 (5-32)

ou Ig est le courant de polarisation, aw est le paramétre de Hooge dépendant du matériau et de la
température, N est le nombre total de porteurs libres dans 1’échantillon avec y~ 1 +0,1.

5.4.2. Mesures du bruit des pixels-détecteurs

La figure 5-24 présente les bruits en courant des dispositifs SC143-c (a) et SC155-1 (b) mesurés a
température ambiante sans polarisation. Les densités spectrales de bruit de ces détecteurs ont la méme
allure. Le comportement observé est une augmentation des basses fréquences vers les hautes fréquences
(bruit « bleu »). En effet, la pente de la courbe est de f %3-°32 en dessous de ~10 kHz. Cette pente est de
f 07072 entre ~10 kHz et ~100 kHz avant de revenir, a une valeur proche de sa valeur initiale en f 23-0.38
au-dela de ~100 kHz.

Le bruit en 1/f n’est pas observé dans la plage de mesure, il en est de méme pour le bruit de grenaille et
le bruit de génération-recombinaison. La principale composante du bruit est donc par nature un bruit
d’origine thermique.

Nous avons interprété 1’allure des courbes de bruit comme la superposition de deux composantes
distinctes. La premiére composante suit une augmentation constante de 10 Hz & 1 MHz avec une pente
d’environ f %3038 elle est attribuée a la nature Schottky du contact métal / a-YBCO [52]. Entre 10 kHz
et 100 kHz, une seconde composante vient s’ajouter avec une valeur de pente comparable, ce qui
provoque une augmentation du bruit total et une pente qui atteint un maximum a f ®’. Ce doublement
de pente est probablement lié a I’augmentation de la conductivité électrique oac. D’aprés le théoréeme

X. Galiano — 2016 199



Chapitre 5

de fluctuation-dissipation, nous pouvons nous attendre a ce que la densité spectrale de bruit en puissance
soit proportionnelle a la conductivité électrique(<B*> oc oac) [52]. Cette augmentation du bruit est donc
mise en relation avec les caractérisations diélectriques d’a-YBCO qui montrent une relaxation
diélectrique entre 10 kHz et 100 kHz et une augmentation de la conductivité électrique avec la méme
pente (cf. courbe oac en insert de la figure 5-24.a) [47].
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figure 5-24. (a) Graphe du bruit en courant du dispositif SC143-c et avec en insert I’augmentation de conductivité
oac(en S, axe vertical droit) aux mémes fréquences [47]. (b) Graphe du bruit en courant du dispositif SC155-1.

Nous avons identifié deux réécritures de 1’expression du bruit thermique (85.4.1.3) qui s’affranchissent
de la résistance du dispositif et peuvent expliquer 1’augmentation du bruit avec la fréquence. Pour des
bolométres en LSMO, Guillet et al. [53] ont considéré le bruit de phonon lié au passage des phonons au
substrat a travers la conductance thermique Gw [54], [55] :
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By(f)= \/4kBTd2Gm RF (), (5-33)

ou Tq est la température du détecteur et R, est la sensibilité en courant. Nous avons donc une dépendance
fréquentielle de la densité spectrale B;(f) o« Ri(f) en considérant la conductance thermique indépendante
de la fréquence d’ou By(f) o« f ™ dans notre cas aux basses fréquences (< 100 kHz).

Par ailleurs, Leonov et al. [8] ont aussi observé 1’augmentation du bruit en courant avec la fréquence
pour des détecteurs pyroélectriques de structure capacitive en titanate de baryum qui a été attribuée au
bruit en courant de pertes diélectriques dont I’expression est :

B, (f)=/BrkgTy fCq tand, oll tan & = (2nfRyC4) (5-34)

ou f est la fréquence, Tq, Cq et Ry sont respectivement la température de fonctionnement, la capacité
électrique et la résistance électrique du détecteur, et tan Sest la tangente de I’angle pertes. Nous avons
donc une dépendance fréquentielle de la densité spectrale By(f) oc (f tan 9)°°. En considérant une
variation de la tangente de pertes proportionnelle a tan & ocf %’a 300 K entre 10 kHz et 100 kHz [56],
nous obtenons By(f) oc f °85, qui est assez proche de la pente mesuré (f °7).

5.5. Résumé des performances

Le tableau 5-7 récapitule les performances des détecteurs pyroélectriques en a-YBCO. Pour nos
détecteurs, nous constatons que la sensibilité en tension est de I’ordre de 10 KV-W!, le NEP est
d’environ 107 W/\Hz, la détectivité spécifique est d’environ 10° cm-VHz-W et la constante de temps
est d’environ 2 ps. Le pixel-détecteur SC155-1 a le NEP le plus faible (2 pW/vHz) et une détectivité
spécifique qui se situe juste en dessous (trois fois plus faible) de la détectivité spécifique théorique
maximale de 1,81x10% cm-VHz-W-! (voir chapitre 1).

tableau 5-7. Comparatif des performances des détecteurs pyroélectriques en a-YBCO a température ambiante.

Matériau / structure f Rv NEP D" T
N° du dispositif (V-W) (W/NHz) (cm-VHz-W-1) (us)
a-YBCO / tricouche 100 kHz 4,3x10* 1,2x10°1 1,2x10° 1,6
SC143-c [57]
a-YBCO / tricouche 100 kHz 1,2x10° Non mesuré Non mesuré 11
SC144-12
a-YBCO / planaire 10 kHz 4,7x10* 2,0x1012 6,6x10° 1,9

SC155-1 [46]

a-YBCO / planaire 80 kHz 7,1x10% 2,8x1071 3,561x108 2
Kreisler et al. [58]

a-YBCO / tricouche 60 kHz 5,7x10% 9,6x1011 1,54x108 2,7
Kreisler et al. [58]

a-YBCO / tricouche 1 kHz 10%~10° ~2,7x10°10 107~108 10~100
Butler et al. [33]
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5.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la conduction électrique dans les pixels-détecteurs a base de films
minces d’a-YBCO, ainsi que leur réponse fréquentielle optique et leur bruit électronique.

La nature du contact entre a-YBCO et les métaux a été abordée en se référant aux caractéristiques
courant-tension et aux travaux de sortie. Il en ressort qu’a-YBCO est sans aucun doute un semi-
conducteur de type p.

Deux mécanismes de conduction électrique sont habituellement mentionnés pour a-YBCO : les sauts a
distance variable et les sauts thermiquement activés. Dans notre cas, il semble que la conduction par
sauts a distance variable explique mieux 1’évolution de la résistance en fonction de la température et
qu’il soit plus cohérent avec la nature amorphe d’a-YBCOQO. Puis, nous avons montré qu’il existe une
capacité entre les plots de contact et le substrat de Si lié a I’effet de contre-électrode.

Les réponses fréquentielles optiques des pixels-détecteurs (planaire et tricouche) ont montré un méme
comportement passe-bande attribué a I’effet pyroélectrique conformément a la littérature. Nous avons
gualitativement expliqué ces réponses a partir du modéle pyroélectrique standard. Puis, nous avons mis
en évidence quelques incohérences qui nous ont menés a considérer la dépendance fréquentielle de
certains parameétres thermiques (coefficient pyroélectrique et conductance thermique), dont nous avons
déduit une modélisation satisfaisante de la réponse (amplitude et phase) du courant détecté en fonction
de la fréquence.

Nous avons ensuite évalué le bruit des détecteurs et nous avons donné une explication de la tendance
observée (accroissement vers les hautes fréquences) en faisant intervenir les variations de la conductivité
électrique dues aux relaxations diélectriques dans a-YBCO.

Nous avons finalement effectué une comparaison entre les performances de nos pixels-détecteurs en
a-YBCO et ceux mentionnés dans la littérature.
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Conclusion générale

L’introduction de ce mémoire (chapitre 1) a eu pour but de présenter le domaine infrarouge et les
ondes THz ainsi que leurs spécificités (énergie, absorption atmosphérique, résolution optique, etc.). A
travers des exemples applicatifs des ondes THz, nous avons montré que ces ondes sont un enjeu d’avenir
dans de nombreux domaines (industrie, recherche, grand public). Contrairement aux détecteurs
quantiques, les détecteurs thermiques ne dépendent pas de la longueur d’onde: ils peuvent
potentiellement détecter des ondes THz. Il est cependant plus pratique d’étudier les détecteurs
thermiques dans le domaine infrarouge. Différents types de détecteurs thermiques existent (cellules de
Golay, thermocouples, bolometres et détecteurs pyroélectriques) et se comparent en fonction de criteres
précis (NEP, détectivité spécifique, constante de temps). Nous avons réalisé un état de 1’art des
matériaux composant les bolomeétres (technologie la plus répandue en détection thermique a température
ambiante) et les détecteurs pyroélectriques parmi lesquels figurent les films minces amorphes du
composé oxyde semi-conducteur Y1Ba,CuzOs:x (a-YBCO, avec x < 0,5). Dans le cadre de cette theése,
nous nous sommes principalement intéressés au fonctionnement pyroélectrique des détecteurs en
a-YBCO. Nous avons donc présenté le matériau a-YBCO, son procédé de dépdt en couches minces et
les diagrammes de bandes proposés dans la littérature.

Il faut rappeler que I’effet pyroélectrique avait deja été identifié dans les pixels-détecteurs en a-YBCO
développés au GeePs avant le début de cette these. Comme leurs performances étaient déja compétitives,
nous avons considéré le dépbt des couches minces d’a-YBCO et la fabrication des pixels-détecteurs
comme acquis. L’objectif principal de la thése a été de comprendre le fonctionnement des pixels-
détecteurs en a-YBCO afin d’identifier les paramétres clés en prévision de leur optimisation. Pour mener
a bien ce projet, nous avons eu deux approches : la premiére concerne 1’étude du matériau a-YBCO
(composition, comportement optique, partie 1) et la seconde concerne 1’é¢tude des pixels-détecteurs
(comportement électrique et effet pyroélectrique, partie 2).

La premiere partie de ce mémoire a été consacrée a la détermination de la composition des couches
minces d’a-YBCO (chapitre 2) et a leurs caractérisations optiques de I’UV au MIR (chapitre 3).
Diverses méthodes (XRD, ICP-AES, XPS) sont mentionnées dans la littérature pour déterminer la
composition d’a-YBCO. La spectroscopie XPS nous a semblé particuliérement intéressante, car YBCO
bénéficie d’une documentation XPS fournie. Les mesures XPS ont attesté un excés d’yttrium par rapport
a la composition de la cible en YBa,CusOs 9. La composition d’a-YBCO obtenue est de 16% d’yttrium,
12,4% de baryum, 15,2% de cuivre, 54,5% d’oxygéne avec la présence de carbone a I’état de trace (2%).
Nous avons interprété cette composition comme un mélange entre la phase YBa;Cu3zOs+x (Y123) et la
phase verte Y.BaCuOs (Y211) qui est la phase parasite généralement mentionnée dans la littérature. Le
traitement XPS classique qui exploite la position des pics relatifs aux orbitales atomiques confirme la
présence d’ Y123 ou d’ Y211, mais ne permet pas d’en faire la distinction. En effet, les énergies de liaisons
des orbitales atomiques des phases Y12 et Y211 sont trés proches. Néanmoins, en se fondant sur une
simple loi de mélange linéaire appliquée a la composition atomique, nos mesures se sont montrées
cohérentes avec un mélange comportant 30,5% de phase Y123 et 69,5% de phase Y211. La spectroscopie
Raman a montré un pic large autour de 560 cm et une information supplémentaire sur la composition
a été apportée lorsque la couche mince a partiellement été cristallisée par échauffement laser : la
signature Raman d’un cuprate de baryum (BaCuQO;) est apparue. Le mélange des phases est donc
potentiellement plus complexe. L’exploration de la composition de la couche mince d’a-YBCO en
AR-XPS (variation de 1’angle de mesure) a montré que I’épaisseur de la couche superficielle de
contamination est de 1’ordre de 3 nm. Cette couche a probablement pour origine une altération de la
surface d’a-YBCO par les gaz de I’atmosphere (CO., H20). En outre, I’intensité de 1’orbitale 3ds,, du
baryum a été suivie en XPS par décapages ioniques successifs jusqu’au substrat. Nous avons constaté
de faibles variations du contenu en baryum probablement liées a la structure granulaire d’a-YBCO.
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Enfin, la bande de valence d’a-YBCO acquise par UPS a été comparée aux bandes de valence UPS et
XPS publiées pour YBCO et le travail de sortie d’a-YBCO (4,6 eV) a pu étre extrait des mesures UPS.

Les études matériau d’a-YBCO se sont poursuivies au chapitre 3 avec la caractérisation optique de
couches minces de I’UV au MIR. En effet, les mécanismes d’absorption optique d’un semi-conducteur
permettent d’étudier sa nature électronique a travers 1’identification des gaps optiques. Les spectres de
transmittance et de réflectance ont révélé des interférences qui ont prouvé que les couches minces
d’a-YBCO étaient optiquement homogenes. A partir de ces interférences, nous avons listé les différentes
techniques permettant d’obtenir I’indice optique complexe d’a-YBCO par spectrophotométrie et nous
avons eu recours a 1’ellipsométrie pour comparaison. Comme a-YBCO est amorphe (pas d’orientation
cristalline privilégiée), nous disposions a priori d’un grand choix de substrats, qui devaient cependant
étre transparents dans la plage de longueurs d’onde recherchée. Pour les caractérisations en
spectrophotométrie, nous en avons sélectionné quatre : MgO (UV-NIR), Kapton (Visible-NIR),
AgBr (UV-MIR) et Csl (UV-MIR). Nous avons commencé par Vérifier la bonne correspondance entre
nos mesures et celles publiées dans la littérature pour les substrats, ce qui a permis de valider le protocole
d’utilisation des spectrométres. L’adhérence d’a-YBCO sur le substrat a été un probléme récurrent. Ni
le Kapton, ni I’AgBr, ni le CsI n’ont montré une aussi bonne qualité d’adhérence que le MgO. Les
transmittances et réflectances de films d’a-YBCO de différentes épaisseurs sont tres faibles dans I’'UV-
NIR et moins faibles dans le MIR. La comparaison avec de précédentes mesures a mis en évidence un
effet de vieillissement surfacique d’a-YBCO qui est visible par D’apparition d’interférences
supplémentaires sur des couches minces caractériseées & 36 mois d’intervalle. Le coefficient d’absorption
d’a-YBCO déterminé par spectrophotométrie et corroboré par ellipsométrie est élevé (a= 1~10 um
dans I’'UV-NIR). Nous avons estimé que le coefficient d’absorption ne dépendait pas de 1’épaisseur
d’a-YBCO malgré une incertitude probablement due a la rugosité des couches minces. Tracés a partir
des coefficients d’absorption, les diagrammes de Tauc d’a-YBCO montrent deux gaps optiques distincts
qui sont aussi mentionnés dans la littérature. Ces énergies de gap ont été extraites (Eq=1,15¢€V,
Eq1= 0,35 eV) et discutées vis-a-vis de la microstructure d’a-YBCO évaluée par microscopie a force
atomique. Le gap Eq a été associé aux grains les plus larges (>20 nm) et le gap Eq a été associé a la
matrice amorphe (ou sous-grains) dont la taille caractéristique est plus petite (~2 nm). Nous avons croisé
plusieurs méthodes pour déterminer I’indice optique d’a-YBCO. La méthode de 1’étalon de Fabry-Pérot
a permis d’en fournir une estimation. L’ellipsométrie s’est montrée beaucoup plus adaptée que la
spectrophotométrie, car elle exploite la réflectance, dont les valeurs sont plus élevées que celles de la
transmittance ; de plus, I’ellipsométrie permet de déterminer simultanément 1’épaisseur et 1’indice
optique. L’indice de réfraction d’a-YBCO, déterminé a partir de mesures de couches de différentes
épaisseurs et déposées sur différents substrats (SiO,/Si, verre, MgO), est comprisentren=2,2etn=2,3
entre A =600 nm et 1 = 1700 nm. A partir de I’indice optique, les transmittances théoriques des couches
minces ont été calculées en utilisant une simple relation analytique (formule de Swanepoel). Par
comparaison avec les transmittances mesurées, 1’indice optique obtenu par ellipsométrie dans I’UV-NIR
a pu étre validé. Pour aller plus loin et déterminer I’indice de réfraction d’a-YBCO jusqu’au MIR, nous
avons eu recours & une méthode alternative employant un oscillateur de Forouhi-Bloomer. Cet
oscillateur est particuliérement adapté aux semi-conducteurs amorphes car il fait intervenir les gaps (Ego,
Eq). Les transmittances théoriques obtenues par cette méthode se superposent moins bien aux
transmittances mesurées dans I’'UV-NIR bien que les extrema des interférences soient bien reproduits
de ’'UV au MIR.

La deuxiéme partie de ce mémoire a été consacrée a 1’étude des pixels-détecteurs en a-YBCO. Elle
comporte un volet fortement expérimental et nous lui avons accordé un chapitre entier (chapitre 4). Nous
y avons décrit les spécificités des deux architectures de pixels-détecteurs (planaire, tricouche) ainsi que
leur fabrication sur substrats de silicium recouvert d’une couche mince de SiOy, en salle blanche a partir
d’un masque de lithographie optique. La compréhension du fonctionnement des appareils de mesure a
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été primordiale pour I’acquisition de mesures fiables. Nous avons en particulier présenté les
caractéristiques des bancs de mesure (banc optique a A = 850 nm, banc de descente en température) ainsi
que les améliorations apportées. La réponse fréquentielle des pixels-détecteurs (amplitude et phase) est
relevée par détection synchrone du flux lumineux aprés amplification du courant pyroélectrique au
moyen d’un préamplificateur a trans-résistance. Nous avons sommairement expliqué le fonctionnement
des appareils de mesures. De nombreux programmes LabVIEW ont été réalisés pour faciliter leur
utilisation et automatiser les acquisitions. Les mesures de bruit sont particuliérement délicates a mettre
en ceuvre : ¢’est pourquoi nous avons vérifié les performances en bruit des préamplificateurs et testé
deux méthodes complémentaires d’acquisition du bruit (avec un détecteur synchrone et avec un
analyseur de spectre). En conséquence de quoi, les mesures obtenues sur les pixels-détecteurs ont pu
étre discutées sereinement connaissant les possibilités et les limites du matériel de mesure.

Les informations accessibles a partir des pixels-détecteurs concernent la nature de I’interface
a-YBCO/métal au niveau des contacts métalliques, les mécanismes de conduction électronique dans
a-YBCO et I’effet pyroélectrique dans les pixels-détecteurs (chapitre 5). Comme a-YBCO est un semi-
conducteur de type p, deux situations se sont présentées selon le métal employé pour réaliser les contacts.
Conformément a la théorie, des caractéristiques courant-tension linéaires ont été relevées pour les pixels-
détecteurs dont les métaux de contact présentaient un travail de sortie supérieur au travail de sortie
d’a-YBCO et des caractéristiques non linéaires typiques de contacts Schottky ont été relevées pour les
métaux présentant un travail de sortie inférieur a celui d’a-YBCO. Une capacité (~20 pF) li¢e a I’effet
de contre-électrode du substrat sur les plots de contact a été mise en évidence en observant la réponse
fréquentielle électrique d’un pixel-détecteur. Deux mécanismes de conduction sont couramment
mentionnés dans la littérature pour a-YBCO. Pour une conduction par sauts thermiquement activés, la
variation en température de la résistance suit une loi d’Arrhénius. Pour une conduction par sauts a
distances variables, la variation en température de la résistance suit une loi de Mott. Pour nos couches
minces d’a-YBCO, il nous a semblé qu’une loi de Mott convenait mieux entre 180 K et 330 K en accord
avec un mécanisme de conduction par sauts a distances variables entre états localisés autour du niveau
de Fermi.

Il existe plusieurs origines microscopiques expliquant I’effet pyroélectrique dans un matériau, mais
I’origine de I’effet pyroélectrique dans a-YBCO n’est pas clairement identifié¢. De nombreuses preuves
de I’effet pyroélectrique sont avancées dans la littérature. La réponse fréquentielle en courant de type
passe-bande figure parmi ces preuves. Le comportement fréquentiel des pixels-détecteurs en a-YBCO
est le plus souvent expliqué dans la littérature a partir de la modélisation standard du détecteur
pyroélectrique. Nous avons recensé les méthodes permettant d’accéder aux paramétres thermiques
intervenant dans cette modélisation (coefficient pyroélectrique, conductance thermique, capacité
thermique). Le comportement passe-bande est aussi bien rencontré avec des pixels-détecteurs planaires
qu’avec des pixels-détecteurs tricouches. La mise en évidence de I’effet pyroélectrique suppose la
présence d’une capacité dans le pixel-détecteur pour que le courant pyroélectrique soit visible. Elle
provient probablement, en majorité, de la capacité de contre-réaction du substrat de silicium dopé p
séparé des plots de contacts par la couche mince de SiOy. La modélisation standard stipule qu’il existe
une fréquence de coupure basse thermique et une fréquence de coupure haute électrique. Néanmoins,
nous avons relevé des incohérences expérimentales : par exemple, les fréquences de coupure électrique
hautes devraient étre plus élevées que celles qui sont relevées. Une modélisation pyroélectrique avancée
a donc été développée pour prendre en compte la dépendance fréquentielle du coefficient pyroélectrique
(liee aux fréquences de relaxation dans a-YBCO) et de la conductance thermique (liée a la variation
fréquentielle de la longueur effective de diffusion de la chaleur dans le substrat). Appliquée & un pixel-
détecteur planaire, cette modélisation avancée a mieux expliqué la réponse fréquentielle optique
(changements de pente du courant capacitif et fort déphasage). L’étude du bruit des pixels-détecteurs en
a-YBCO est requise pour extraire le NEP et la détectivité spécifique qui sont les paramétres clés pour
comparer les performances des détecteurs thermiques. Les mesures de bruit ont montré une
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augmentation de la densité spectrale de bruit avec la fréquence, qui a pu étre corrélée avec
I’augmentation de la conductivité AC constatée entre 10 kHz et 100 kHz sur des couches minces
d’a-YBCO. Au final, les performances des pixels-détecteurs en a-YBCO sont a 1’état de I’art et
annoncent des développements futurs encourageants : le NEP minimal est de 2 pW/\Hz, la détectivité
maximale est de 6,6x10° cm-VHz-W-! pour une constante de temps de 1,9 ps.

Perspectives

Comme perspectives, trois axes de recherche sont envisageables :

> Vérification de la loi de mélange et exploitation

Nous avons montré qu’il était possible que la composition d’a-YBCO puisse étre interprétée comme un
mélange entre les phases Y211 et Yiz2s. Au chapitre 1, nous avons recensé les composés en Y/Ba/Cu/O
mentionnés dans la littérature en vue de préparer une étude plus compléte sur 1’unicité du mélange de
phases propose. Il serait aussi intéressant d’identifier le role de ces phases dans les comportements
optique et électronique d’a-YBCO.

> Vérification du fonctionnement pyroélectrique des détecteurs en a-YBCO

Tout au long de ce manuscrit, nous avons rassemblé et discuté les arguments en faveur de 1’explication
pyroélectrique du fonctionnement des détecteurs en a-YBCO. Pour cela, nous nous sommes référés aux
expériences menées sur des matériaux mentionnés dans la littérature (YBCO cristallisé semi-
conducteur, a-YBCO). L’effet pyroélectrique dans a-YBCO a été implicitement vérifié via les réponses
optiques des détecteurs obtenues. Nous nous sommes donc fondés sur le comportement des détecteurs
en a-YBCO pour en déduire qu’a-YBCO était un matériau pyroélectrique. Pour apporter davantage
d’arguments en ce sens, il serait intéressant de faire varier les conditions dans lesquelles ces détecteurs
ont été testés :

e Par exemple, le test des pixels-détecteurs a des longueurs d’onde plus élevées et donc a des
énergies plus faibles permettrait de vérifier I’indépendance de la réponse thermique Vvis-a-vis de
la longueur d’onde.

e Nous pouvons aussi envisager de mesurer les réponses optiques a différentes températures afin
de vérifier la dépendance des fréquences de coupure pyroélectrique avec la température. En
effet, les fréquences de relaxation diélectrique qui apparaissent dans le modele pyroélectrique
avancé dépendent de la température.

o |l serait aussi intéressant de poursuivre les expériences préliminaires de cartographie des
détecteurs en amplitude du courant (déplacement de ceux-ci dans le plan focal du laser) afin
d’identifier spécifiquement I’origine de I’effet pyroélectrique.

> Transitions vers des détecteurs THz

Afin de tester le couplage électromagnétique des pixels-détecteurs en a-YBCO avec les ondes THz, un
masque de lithographie optique de matrices d’antennes large bande (0,7 THz — 9 THz) a été concu et
fabriqué. Des mesures préliminaires de résistivité THz de films minces d’a-YBCO par spectroscopie
THz impulsionnelle en transmission ont été réalisées par le laboratoire du Professeur Tonouchi & Osaka
(Japon). Ainsi, la résistivité THz d’a-YBCO vaut p tv;= 0,5 ~ 1 Q-cm. Elle est comparativement plus
faible que la résistivité DC (o oc = 300 ~ 400 Q-cm), ce qui simplifie la conception des antennes THz,
tout du moins, au niveau de 1’adaptation d’impédance avec a-YBCO.
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