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Introduction générale

De nos jours le réchauffement climatique da a 1’émission des gaz a ’effet de
serre comme le gaz carbonique (CO2), la vapeur d’eau (H20), le méthane (CHay), le
protoxyde d’azote (N20), I’ozone (O3), I’une des solutions pour remédier a I’effet de
serre est de diminuer le taux de pollution est d’opter pour des énergies renouvelables

et de maitriser sa distribution avec zéro perte. Ce transfert d’énergie

est possible avec la découverte des supraconducteurs a haute température
critique (HTc) et 1’émergence d’une seconde génération comme les conducteurs
déposés qui ont une architecture en étages comprenant un substrat, des couches
tampons, la céramique supraconductrice YBa>CuzO7.5 (noté YBCO) et une couche de

surface protectrice,[1]

Ce mémoire de master consiste a étudié des couches tampons La>Zr,O7 pour
la réalisation de cables supraconducteurs fabriqués par une méthode chimique douce
(Métal Organique Décomposition (MOD)). Ces couches tampons devront donc
transmettre la texture biaxiale du substrat métallique a la céramique supraconductrice
en adaptant le paramétre de maille entre substrat et supraconducteur. Elle évite la
contamination du supraconducteur par les cations métalliques et empéche I'oxydation

du substrat.
Ce manuscrit est présenté en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous avons relaté une synthése historique sur le
contexte du developpement de la recherche actuelle des supraconducteurs, et un
rappel de leurs propriétés est exposée. Un rappel des divers types de substrats cités
dans la littérature pour 1’élaboration des coated conductors est montré et analysé. Les
principaux procédés de dépots de la couche supraconductrice et les couches tampons
et notamment les methodes par voix chimiques a pression intermédiaire et ambiante
sont comparées. L’application de la supraconductivité comme 1’¢élaboration des cables
BTC et HTC pour le transport du courant, ce chapitre explique succinctement les
architectures des rubans que nous avons choisi d’étudier pour 1’élaboration de

conducteurs a faibles co(ts.



Dans le deuxiéme chapitre , nous avons relate la partie expérimentale ou
I’¢élaboration et 1’étude des solutions des précurseurs de Lanthane - Zirconium. La
perte de masse en fonction de la température pour leurs précurseurs a été déduite des
analyses thermogravimétriques. Les différents processus de traitement thermique sous
Argon + 5% H> ont été décrites. Les techniques de diffraction des rayons X sont
mises en ceuvre au cours de cette recherche pour évaluer la microstructure et la texture
des couches tampons La»Zr>0O7. Cette caractérisation cristalline a porté sur I’analyse

des balayages 0-20, ¢-scan, ®-scan et les figures de pdles.

Le dernier chapitre présente les résultats obtenus sur les couches tampons et
La>Zr,07/LaAlO3. Des traitements thermiques de LaZr(prop)7 /LAO ont été réalisés
sous atmosphére (Ar+5%H?). L’interprétation et la discussion ont été porté sur la

microstructure, la mosaicité et figures de péles films La>Zr.0O7/LaAlO3

Références

[1] Abdenacer Guibadj. realisation de multicouches pour supraconducteurs a haute

temperature critique par methode chimique.2009



Chapitre | — Etat d’art et enjeu.

I. 1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présente les propriétés de supraconductivité. Un
rappel des divers types de substrats cités dans la littérature pour 1’élaboration des
coated conducators est montré et analysé. Les principaux procedés de dépdts de la
couche supraconductrice et les couches tampons et notamment les méthodes par voix

chimiques a pression intermédiaire et ambiante sont comparée.

I. 2. Enjeu

Au cours de ces trentaine derniéres années, une frénésie de recherche sur la
supraconductivité particuliere sur les supraconducteurs a haute température critique
(HTc) comme ’YBCO développer des technologies avancé supraconducteurs sous la
forme de conducteurs déposés (autrement appelés coated conductors). La vocation des
cables pour I'énergie est de transporter le maximum de puissance sur une longueur
donnée. Les deux matériaux les plus classiqguement utilisés sont le cuivre et
I’aluminium. Ils présentent en effet de trés bonnes propriétés de conductivité
électrique et restent d’un coft raisonnable comparativement a I’argent.

Il est possible de distinguer deux moyens de transport du courant : les fils
suspendus et les réseaux enterrés. Dans le premier cas la densité du matériau aura une
grande importance, et I’objectif sera de choisir le matériau le plus léger pour une
dissipation donnée. L’aluminium avec un produit uxp de 7,20 10-4 Q.kg/m? sera le
candidat idéal. Pour les réseaux urbains enterrés, le critére de poids n’intervient plus
et le cuivre, avec sa plus faible dissipation pour une section donnée, est actuellement
utilisé. Un des objectifs du développement des cables supraconducteurs hauts Tc et de
remplacer ces cables cuivre. Dans les villes ou la consommation électrique est en
constante augmentation, il sera donc possible de transmettre beaucoup plus de courant
dans la méme section et ainsi d'utiliser I’infrastructure existante, évitant de lourds
travaux de terrassement.

Ces cébles pourront également remplacer les fils bas Tc dans leurs
applications actuelles, rendant leur exploitation moins onéreuse, en économisant sur la

cryogénie. Ces nouveaux matériaux hauts Tc présentent donc bien des avantages



mais, de par leur nature, leur mise en forme est difficile et leur réalisation sur de

grandes longueurs est un défi.

I. 3. Conducteurs déposés — coateds conductors (CC)
Développée dans le but d'obtenir de fortes densités de courant (10°A/cm?) a 77
K sur de grandes longueurs, la seconde géneration se doit d'impliquer des
supraconducteurs ayant de bonnes propriétés intrinseques et d'approcher celles-ci au
plus prés de leur maxima. Ceci passe par une forte texturation du supraconducteur sur
toute I'étendue du ruban. Pour bien la maitriser, une architecture en couche a été
retenue [1-3]. L'architecture se décompose en quatre étages ou plus (figure 1-1), ayant
chacun un rdle spécifique :
1. Le substrat supporte les contraintes mécaniques et présente en surface une
texture biaxiale.
2. Laou les couches tampons permettent de protéger le supraconducteur de toute
diffusion des atomes du substrat et transmettent la texture par épitaxie.
3. La céramique, orientée comme la couche sous-jacente, qui donne les
propriétés supraconductrices a I'ensemble.

4. Un dépdt inerte qui protége la céramique et joue un role de stabilisateur

——
Substrat Q’/

Figure 1-1 Structure type d'un conducteur déposé.

thermique et électrique.

I. 4. Les substrats

Le substrat a un double role a satisfaire : permettre la manipulation du ruban et
présenter en surface une texture biaxiale. La premiére condition implique I'utilisation
de meétaux. La seconde nécessite de texturer tout le métal ou de réaliser un ruban sur
lequel sera déposé un fin film texturé. La figure 1-2 présente I'architecture de ces deux

types de substrat.

S



Figure I-2 Schémas des deux types de substrat, & gauche substrat non orienté

avec une couche superficielle texturée, a gauche substrat a texture biaxiale.

l. 4. a. Substrat non orienté avec une couche superficielle texturée
Ce substrat est constitué de deux couches, le support métallique et une fine
couche de céramique qui est déposée par un procédé physique. Cet oxyde croit

spontanément de maniére texturée, induisant en surface la texture biaxiale souhaitée.

Le support utilisé est le plus souvent I'Hastelloy C276, un alliage de
composition NiezMo01sCrisFesWsCoMn. Il est monophasé, résistant a I'oxydation et
tres faiblement magnétique. Il est mis en forme par laminage jusqu'a une épaisseur
voisine de 100 um. Le dépdt de céramique est réalisé par une voie physique c'est-a-
dire sous vide secondaire (P < 10°mbar). La méthode la plus utilisée est la
déposition assistée par faisceau d'ion (IBAD) proposée en 1991 par la société Fujikura
[3]. Les dépbts sont soit du MgO, soit de la Zircone Stabilisée Yttrium (YSZ).
L'épaisseur optimum de dép6t varie entre 10nm pour le premier et 500nm pour le
second [4]. Les parametres de maille respectifs de ces deux matériaux sont en accords
avec celle d’YBCO (Tableau I-1).

Les autres procédés physiques sont la déposition par laser pulsé sur surface inclinée
(PL-ISD) [5], et une dérivée de la méthode de pulvérisation polarisée de magnétron
radiofréquence (MBS) [6].

Tous ces procédés ont I'avantage de maitriser précisément I'épaisseur déposée
et la désorientation de la couche. Mais les temps de dépot sont trés lents, le défilement
sous vide secondaire peu aisé, ce qui entraine un col(t de substrat important. Le
second type de substrat, obtenu par déformation recuit, permet des colts moindres et

est donc potentiellement industrialisable.

l. 4. b. Substrat texturé



Ces substrats, texturés dans toute I'épaisseur (donc aussi en surface), pourront
directement étre la base pour une croissance épitaxiée des couches supérieures.
L'obtention d'un tel substrat se fait par deformation-recuit : un barreau métallique est
laminé a plus de 90%, en plusieurs passes, puis recuit a sa température de
recristallisation. Ce procédé a largement éte étudié depuis plus d'un demi-siecle dans
les métaux cubiques faces centrées (c.f.c.) [7-8] notamment pour les aimants
permanents, les téles magnétiques et les toles d'emboutissage [9]. Cependant, il n'est
utilisé que depuis 1994 pour la fabrication de substrat pour supraconducteur.

Il est possible de distinguer trois classes de substrats texturés : ceux a base
d'argent, ceux a base de nickel ou de cuivre et ceux avec une architecture plus

complexe de type multicouche ou composite.

I. 4. c. Substrat a texture biaxiale : base nickel ou cuivre

La premiére étude du nickel comme substrat a été menée par I'équipe d'Oak
Ridge National Laboratory [10]. Le but était de remplacer I'argent, aux propriétés de
texture et mécaniques trop limitées. Les auteurs rapportent les avantages du nickel :
trés bonne texture cube, stable en température et un parametre de maille assez proche
de YBCO (Tableau I-1). Cependant, et a la différence de I'argent il est "contaminant”
pour le supraconducteur et oxydable a haute température. Des couches tampons sont

donc a envisager pour protéger le supraconducteur (cf.1.3.2) et adapter le parametre

de maille.
Matériaux Structure apa 300K Maille Désaccord avec
[A] équivalente YBCO [%)]
[A]

Ni cubique faces 3.52 3.52 -9.38
centrées

Constantan cubique faces 3.57 3.57 -7.86
centrées

Cu cubique faces 3.61 3.61 -6.65
centrées

YSZ cubique/fluorite 5.13 3.63 -6.06

Y203 cubique/Mn203 10.6 3.75 -2.67

LaAIOs rhomboedrique / 5.35 3.79 -1.58

pérovskite

La>Zr,07 cubique / pyrochlore 10.8 3.81 -1.05

Gd.03 cubique / Mnz03 10.81 3.82 -0.79

CeO, cubique / fluorite 541 3.83 -0.52

YBCO Orthorhombique 3.83x3.88 3.85 0.00




NdBCO Orthorhombique 3.87x3.92 3.89 1.03
Pd cubique faces 3.89 3.89 1.03
centrées
SrTiO3 cubique / perovskite 3.91 3.91 1.53
LaMnOs orthorhombique / 5.54x5.74 3.91 1.53
perovskite
BaTiOs quadratique / 3.99 3.99 3.51
pérovskite
Ag cubique faces 4.09 4.09 5.87
centrées
NiO cubique / rocksalt 4.17 4.17 7.67
Ba ZrO3 cubique / perovskite 4.19 4.19 8.11
MgO cubique / rocksalt 4.21 4.21 8.55
Cu20 cubique 4.25 4.25 9.41
MnO cubique 4.44 4.44 13.29
CuO cubique 4.67 4.67 17.56

Tableau I-1 présente les désaccords de maille avec 1"'YBCO des substrats et couches

tampons principalement utilisés dans la littérature et durant cette thése.

Depuis cette publication [10] et le dépdt d'un brevet par la méme équipe [11], un
grand nombre d'études ont été menées pour développer et améliorer ces résultats. Pour
tenter de passer en revue l'intégralité de la littérature et des idées qui en ressortent, les
différents types de composés et d'alliages seront considérés, notamment vis-a-vis de
leur influence sur certaines propriétés. L'attention sera ensuite portée sur les procédés

et les détails de fabrication issus de la lecture bibliographique.

I. 5. Les couches tampon

Les couches tampon sélectionnées pour nos architectures de conducteurs sont
essentiellement LaxZr.0O7 (LZO) et CeO.. De part leurs caractéristiques spécifiques,
ces deux couches tampon entrent dans de nombreuses autres architectures de rubans

supraconducteurs.

I. 5. 1. La couche tampon de La2Zr207
I. 5. 1. a. Présentation générale du composé La2Zr207
Ce compose possede de nombreuses qualités pour la réalisation de conducteurs

déposés : son parametre de maille est proche de celui d’YBCO

(|(g —gLZO)/gLZO| = 1.05 %), il offre une excellente barriere de diffusion contre le

nickel ( Ni) et ’oxygene ( Oz) [12] [13]ce qui permet de protéger efficacement le



substrat métallique lors des dépots suivants par déposition en phase vapeur chimique
des métallo-organiques (MOCVD), et c’est un composé réfractaire stable (Ttusion =
2200°C), ce qui permet d’obtenir des interfaces stables. Ce composé possede les
majeures caractéristiques requises par 1’ensemble des couches tampon (compatibilité
structurelle et chimique avec Ni et YBCO). Cela suffit amplement a justifier
I’utilisation d’une couche tampon de LZO pour la réalisation de conducteurs déposés,

voire a I'utiliser comme unique couche tampon.

I .5.1. b. Structure et propriétés du La2Zr207

Le compose LaxZr,0O7 peut étre synthétisé sous la forme fluorite «
désordonnée » (de type CazF — groupe d’espace Fm3m) ou pyrochlore « ordonnée »
(de type A2B207 — groupe d’espace Fd3m). Seule la phase pyrochlore, qui a le plus
haut degré de symétrie, possede les caractéristiques recherchées vis-a-vis de la

diffusion d’oxygene.

(b)

(@)
A% Cations—.A 1

8b

Non occupé |
Site 8a

Cations B%*

® Ltz . o~



Figure 1.3 Structure de la phase pyrochlore (a) et fluorite (b). (a) Dans la phase
pyrochlore le cation La®" a une coordinance de 8 et est localisé dans un polyhédre
cubique ; le cation Zr** a une coordinance de 6 et est localisé dans un octaédre
déformé. L’oxygene 48 f est coordonné avec 2 cations Zr** et 2 cations La®*, tandis
que I’oxygéne 8b est dans une coordination tétrahédrale uniquement avec des ions
La3*. Un site interstitiel 8a inoccupé est entouré par quatre ions Zr** et les lacunes
sont ordonnées. (b) le désordonnément des cations et anions provoque la
transformation de la pyochlore ordonné vers la phase fluorite. [14]

Le zirconate de lanthane de structure pyrochlore présente les propriétés
nécessaires (Tableau | - 2) a I’élaboration de barriéres thermiques performantes a
hautes températures (> 1200°C) en remplacement de YSZ. En effet parmi les
composés pyrochlores, LaxZr,O; présente la caractéristique d’avoir une structure
stable jusqu’a son point de fusion (2573 K) [15]. De plus dans le cas de matériau
massif dense, la conductivité thermique de La>Zr>O7 a 1000°C, qui est ’ordre de
grandeur de la température de fonctionnement d’une turbine, est environ 25 % plus
faible que YSZ [15]. La conductivité thermique d’un dép6t par projection plasma est
plus faible par la présence de porosité et de fissures. Pour un taux de porosité de 20 %
dans le dépdt, la conductivité chute de 20 a 40 % [15]. En revanche, le coefficient de
dilatation thermique de La»Zr.O; se révéle légerement inferieur a celui de YSZ
pouvant entrainer la formation de contraintes thermomécaniques plus importantes,
lors d’essai de résistance aux cycles thermiques menant a la dégradation du dépot [15,
16, 17, 18]. La ténacité de La>Zr,O- étant plus faible de 50 % par rapport a YSZ [17,
18], le niveau de contrainte a partir duquel se forme les fissures dans un depdt de
LaxZr>0O7 sera également plus faible. Néanmoins, le zirconate de lanthane présente un
module de
Young inférieur a YSZ permet d’atténuer les contraintes résiduelles et d’améliorer la

résistance au cycle thermique des dépots [17, 18].

Propriétés La2Zr207 YSZ
Température de fusion (K) 2573 2953
Conductivité thermique (W/m.K) 1,6 2,2
Coefficient de dilatation thermique(10°K?) | 9,1-9,7 | 10,1-11,5
Module de Young (GPa) 175 210
Ténacité (MPa.m'/?) 1,2 2.4




| Dureté (GPa) | 99 | 13 |
Tableau | - 2 : propriétés thermomécaniques du zirconate de lanthane (LaxZr207
zircone yttriée (YSZ)

Les domaines d’utilisation des composés pyrochlores dépassent de loin le
cadre des conducteurs déposés. En effet, la diversité des composes chimiques (plus de
400 composés pyrochlores connus [19]) est couplée avec une grande variété de
propriétés physiques et chimiques comme la piézoélectricité, le ferromagnétisme, la
magnétostriction géante, la luminescence, la catalyse, la conduction ionique, et surtout
la résistance aux radiations [20]. Il n’existe actuellement aucune description unique
qui explique la structure et les caractéristiques des composes pyrochlores [14].

Les composés pyrochlores sont dérivés de la structure fluorite. 1ls ont deux sites
distincts pour les cations (La®* et Zr**) et un anion (O%) sur huit en moins (Figure
1.3). La structure pyrochlore se désordonne a haute température [19] pour former la
fluorite (par exemple vers 2000°C pour Sm2Zr207, mais La2Zr.O7 ne posséde pas de
telle transition (Figure 1.4)) [21] [19] [22]. Le désordre peut étre induit a plus basse
température par des changements de composition comme la substitution de Zr par La
(plus le diameétre des cations est proche, plus il est facile de les substituer et donc
d’obtenir une structure légerement désordonnée) [14] . Ceci expliquerait les résultats
obtenus par Kido et al. [23]qui observe qu’en dessous de 900°C le LZO cristallise
sous une forme non ordonnée (assimilable a la phase fluorite), tandis qu’au-dessus de

1000°C le LZO cristallise sous sa phase stable et ordonnée (pyrochlore).
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Figure 1.4 Diagrammes de phases T-C des systemes ZrO»-La;03 et ZrO,-Sm,0a.
Régions de stabilités pour les structures pyrochlores (P), fluorites (F), et les phases-d
(d) [24]

I. 5. 2 Une couche supplémentaire de CeO:

Méme si 1’un des objectifs cachés de ce travail de recherche est de démontrer
qu’une unique couche tampon de LaxZr,O7 peut servir de support au film d’YBCO, il
était important de comparer les résultats obtenus avec, et sans couche additionnelle de
CeOs..

De plus, CeO> a fait ses preuves par le passeé et de nombreuses architectures
I’utilisent comme couche réceptrice pour YBCO car leurs parameétres de maille sont
tres proches. Budai et al [25]a par ailleurs démontré que la croissance a haute
température de CeOz sur un substrat multi granulaire comme les NiRABITS favorise
une croissance suivant le plan moyen du substrat plutot que suivant

L’orientation des différents grains qui composent le substrat. Pour des
épaisseurs suffisantes, ce phénoméne permet de corriger les désorientations entre
grains de Ni et d’obtenir une couche de CeO2 avec de plus faible angles de
désorientations aux joints de grains. Ce modele sera discuté dans la section 2.4 dans le
cadre de la croissance de couches épaisses de LZO obtenues par MOD. De plus,
d’autres équipes de recherche comme Knoth et al. a ’ONRL [26], et Mawatari et al.
[27] ont jusqu’ici obtenu de meilleurs résultats en utilisant une couche supplémentaire

de CeOz. Dans le cadre de cette étude, cette couche tampon est déposée par MOCVD.

I. 6. Le dépot de couche tampon
Rappelons que, dans Iarchitecture développée, la couche tampon est
nécessaire pour :
> Eviter la contamination du supraconducteur par les cations métalliques.
» Empécher I'oxydation du substrat métalliue.
» Adapter le parametre de maille entre substrat et supraconducteur.

Deux types de méthodes existent : les méthodes chimiques réalisables a
pression atmosphérique ou sous vide primaire et les méthodes physiques, nécessitant
un vide secondaire. De plus, I'utilisation de substrat RABITS n'oblige pas leur emploi.

Les deux méthodes chimiques les plus usitées sont la déposition chimique en
phase liquide (appelée CSD pour Chemical Solution Déposition) et la déposition
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chimique en phase vapeur (nommée CVD pour Chemical Vapor Déposition). Ces
techniques développées pour la réalisation de couches minces peuvent étre mises a
profit pour les couches tampons comme pour I'oxyde supraconducteur. Une trés
grande diversité d'exemples existe due a la variété des dépdts, a la nature des
précurseurs et aux types de meéthodes utilisées. Une bréve revue sera faite sur les
differents procédés existants et quelques exemples illustreront des dép6ts de couches

tampons proches de celles effectuées au cours de notre étude.

I. 6. 1. CSD déposition chimique en phase liquide
Cette méthode est réalisée en deux étapes :

i.  La déposition d'un précurseur en solution sur le substrat, l'objectif étant de
repartir de facon homogene un film fin de liquide sur la surface par trempage
(dip-coating), pulvérisation (spray) ou rotation (spin-coating). Les deux
premiéres techniques permettent de réaliser de grandes longueurs de maniére
continue et seront donc les méthodes retenues pour une industrialisation.

ii.  Larecristallisation, ou les réactions a I'état solide forment I'oxyde souhaité.
Suivant la nature du liquide précurseur déposé on distingue la méthode sol-gel ou la
méthode MOD (Décomposition d'Organométallique). Les réactions impliquées dans
chacune d'elles sont chimiquement tres différentes, bien que dans le procédé peu de
choses ne les distinguent, entrainent parfois des confusions dans l'usage des termes.

I. 6.2. La méthode sol gel

Elle fait intervenir des précurseurs métalliques entourés de ligand (en général
des alkoxydes). Une solution colloidale de ces particules est realisée pour former le
sol. Répartie sur le substrat, le sol polymérise spontanément par réaction avec la
vapeur d'eau ambiante. Ces réactions d'hydrolyse-condensation vont former un dép6t
dense et stable qu'il ne restera plus qu'a recristalliser. Paranthaman et al. [28, 29]
présentent, par exemple, des couches de LaZr,07 (LZO) produites sur des substrats

texturés de nickel de plus d'un métre.

I. 6. 3. La méthode MOD
Souvent préféree a la précédente pour sa stabilité vis-a-vis de I'hygrométrie, la
MOD est réalisée a partir d'une solution métallo-organique. Apres le dép6t, le solvant

s'évapore rapidement ne laissant en surface que I'ion métallique et ses ligands. Une
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pyrolyse a haute Température fait disparaitre les organiques et forme la couche
d'oxyde désirée. Cette technique trés facile a mettre en ceuvre a permis entre autres le
dép6t de SrTiOz [30], BaZrOs [31]. Le LZO, oxyde déposé dans le cadre de cette
these, peut étre préparé a partir de plusieurs types de précurseurs [32-33]. La solution
préparée par Knoth et al. en mélangeant dans de I'acide propionique les composés de
La(111)2,4-pentanedionate et de Zr(IV)2,4-pentanedionate, semble prometteuse [33].
Elle est en effet tres stable, non toxique et ses propriétés rhéologiques permettent un

étirage facile.

I. 6. 4. CVD déposition chimique en phase vapeur

Avec cette méthode, I'oxyde est directement formé apres réaction chimique de
la phase gazeuse a la surface du substrat. Dans les applications qui nous concernent,
les précurseurs étant toujours des métallo-organiques, le terme utilisé est MOCVD. La
réaction se fait sous vide primaire dans un réacteur ou défile le substrat. Un nombre
important de paramétres doit étre contrdlé afin d'obtenir un dépét homogéne : vitesse
de défilement, température, pression partielle d'oxygéne, débit de gaz [34]. La figure |
-4 présente une photo du dispositif (LMGP-CRETA) de MOCVD en défilement.
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Figure I - 5 : photo et schéma de principe du dispositif MOCVD installé au CRETA.

I. 7. Conclusion
Une revue bibliographie sur le role de la couche tampon LaxZr.O7 et
I’¢élaboration a été revue par la suite nous avons présente la littérature et état d’art sur

I’architecture des coateds conductors.
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Chapitre 11 - Partie expérimentale matériels et caractérisations

Il. 1. Introduction.

Dans cette partie nous relatons les différentes d’élaboration et caractérisation
structurales des couches tampon La»Zr.O7. Cette caractérisation a eté portée sur la
compréhension de la croissance de la couche tampon de LaxZr.O7 sur de substrat
monocristallin afin de cerner la qualité de la mosaicité de la microstructure de la

couche .

Il. 2. Elaboration du précurseur LZO (La-Zr(prop)).

La préparation de la solution de précurseur a été faite a partir de Lanthane (111)
2.4 pentanedionate (La(acac)s) et zirconium (IV) 2.4-pentanedionate (Zr(acac)s). Le
La(acac)s, 3H20 et le Zr(acac)s étaient respectivement des produits commerciaux
(Aldrich) directement utilisés sans purification. Ces réactifs montrent une faible
solubilité dans les alcools simples (méthyléne, éthanol, propanol — 2ol ...). Il est aussi
difficile de dissoudre le La(acac)s et Zr(acac)s dans les solvants organiques habituels
tels que le trichloroméhane (CHCIs), tétrahydrofurane (THF), le toluene, N, N-
diméthylformamide (DMF), pyridine. Par exemple, la pyridine était en mesure de
dissoudre seulement 0.01 mol/l de La(acac)s. Puisque I'acétylacétone pourrait s'ioniser
dans une solution d’acide faible, on s’attend a une bonne solubilité dans les acides
carboxyliques. Deux types d’acides carboxyliques ont été testés 1’acide acétique
(C2H40y) et acide propionique (C3HsO2). Dans I’acide acétique (C2H4O2) pour une
concentration de La(acac)s et Zr(acac)s supérieure a 1 mol/l la solution tend former
des gels en quelques jours ce qui suggere ’existence de phénomenes hydrolyse
condensation ; ainsi nous préférons donc 1’acide propionique[3].

Pour la formation de films minces de La>Zr.O7, la solution de précurseurs a été
réalisée par un mélange steechiométrique de La(acac)s et Zr(acac)s dissout dans
’acide propionique (C3HsO2 - 99.5% Aldrich). Une solution jaune transparente est
obtenue apres deux ou trois heures sous agitation et un chauffage a 60°C. En tenant
compte des analyses thermogravimétriques permettent des mesures de pertes de masse
des composes de base (La(acac)s, 3H20 et le Zr(acac)s), I’écart steechiométrique di a
I’hydratation du La(acaac)s a été corrigé et on a réalisé des solutions de précurseurs
LZO pour trois concentration différentede [La3+] = [Zr4+] = 0.2, 0.5 et 0.8 mol/l. Ces

solutions sont consignées dans des flacons fermés et mis a I’abri de la lumiére. On a
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constaté qu’elles étaient stables pendant plusieurs semaines. Cependant pour la
concentration de [La%*] = [Zr**] = 0.8 mol/I une cristallisation lente est produite dans

le flacon.

I1. 3. Analyse thermogravimétrique du précurseur (ATG)

Cette méthode nous permet de visualiser et d’enregistrer 1’évolution du
précurseur au cours de traitements thermiques sous différentes atmosphéres. Elle a
donc été utilisée pour déterminer la perte de masse en fonction de la température,
estimer I’humidité absorbée par le précurseur et déterminer la température de
formation de 1’oxyde.

Un spécimen du précurseur désiré, de quelque 10 mg environ, est placé dans
un creuset en alumine (Al203) au bout d'une canne suspendue au fléau d'une balance
de sensibilité 1pg et de dérive inférieur a 100ug entre 20 et 1100°C. Le méme
dispositif sans échantillon est pendu symétriquement de l'autre cété du fléau. Chacune
des tiges est introduite dans un four tubulaire indépendant. L’avantage de ce montage
est d'annuler l'effet la poussée d'Archiméde, intervenant généralement dans un
systtme a canne unique. Le déséquilibre est estimé par un systeme de diodes
photosensible lors de la prise de masse. Cette instabilité est artificiellement rétablie en
imposant un courant & des bobines, dont le noyau est solidaire du fléau. Ce courant est
directement proportionnel a la variation de masse. La partie échantillon est associée a
une série de thermocouples permettant de détecter les échanges de chaleurs entre
I’échantillon et une référence avec une sensibilité trés faible (a titre d’exemple la
sensibilité est de 1,04 puV/uW pour un étalonnage avec étain). Cette partie d’analyse
thermique différentielle est couplée a celle d’analyse thermogravimétrie.

Le matériel utilisé est un Setaram TAG 16 avec une référence en Al2Os, les
atmosphéres choisies sont de I'argon ou des mélanges argon 5% hydrogéne, argon-
X% oxygene. L’utilisation d’un mélange d’argon + 5% d’hydrogéne a été choisi pour
se mettre dans les conditions de traitement des couches tampons sur les conducteurs
déposés (coated conductors) et afin d’éviter I’oxydation des rubans métalliques. Les
deux substrats métalliques de base utilisée pour la texture bi-axiale sont le NiW
RABITS (pour Rolling Assisted Biaxially Textured Substrates) a base de nickel
texturé, et I’'IBAD (pour Ion Beam Assisted Deposition) formé par une couche d’YSZ

texturée sur acier. Trois purges de gaz spécifique sont faites avant d'établir un débit de
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gaz sur I'échantillon et apres quoi la manipulation est lancée. Une rampe de 1’ordre de

5 °C/mn a été maintenue dans la montée jusqu’a 1100°C ainsi qu’a la descente[1].

I1. 4. Traitement thermique.

Apres chaque dépots MOD de LZ(prop)z sur différents substrat monocristallin
ou métallique, les couches subissent un traitement thermique adéquat afin d’obtenir
I’oxyde LaxZr,07. Ce traitement thermique s’effectue dans une atmosphére réductrice
sous flux Ar-5%H>, pour se mettre dans des conditions identiques a celles nécessaires
pour les substrats métalliques ou il faut éviter 1’oxydation du Ni-5%W ou IBAD. Au
cours de la pyrolyse la vitesse de montée en température pouvant avoir un effet sur la
nucléation a été modifié entre 100°C/ h a 600° C/s. L’atmosphére réductrice étant
susceptible de réduire des produits émis a la pyrolyse et donc de déposer du carbone,
il peut étre intéressant d’augmenter la pression d’oxygene pour limiter ce phénomene
handicapant la croissance [2]. dans le but nous avons installé un systéme permettant le
contrdle in-situ de la pression partielle d’oxygéne.

Le recuit de la couche MOD a été effectué dans différents fours tubulaires,
dans la plage de température 600 - 1100°C et sous flux de gaz argon — 5% hydrogene
maintenu dans une pression de 1 a 1,7 bar. Le flux Ar-5%H: est utilisé afin d’éviter
I’oxydation des substrats métallique NiW et IBAD. Pour chaque pyrolyse de la
couche MOD le four a été programme avec une vitesse de montée et une durée (palier
de recuit). Pour bien comprendre les phénomeénes qui régissent le comportement de la
nucléation et de la croissance pendant la transformation de LZ(prop)7 en oxyde ont a
effectué ces recuits en jouant sur la vitesse de montée. La figure Il - 1 montre le
systéeme de four de recuit permettant de faire varier la vitesse de montée de 100°C/h
de 1000°C/h.

Figure 11. 1. Four de recuit pour la formation d’oxyde
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I1. 5. Caractérisation cristalline.
I1. 5. a. Diffraction

La diffraction c'est I'utilisation de I'interférence d'ondes diffusées par un réseau
plus ou moins peériodique d'entités. Suivant le type de source utilisée l'entité de
diffusion sera différente. Par exemple, les photons X auront une interaction avec les
électrons des atomes de la maille et les neutrons avec le noyau de I'atome. D'une
maniére générale il faudra que la longueur d'onde de la source soit de Il'ordre de
grandeur de I'espacement entre deux points du réseau atomique[1].

En considérant un cristal, ou d est la distance inter-réticulaire du plan cristallin
diffractant et A la longueur d'onde de la source, il y aura un pic d'intensité dans la
direction 20 si la loi de Bragg est vérifiée :

nA=2d.sin@
Ou n est un entier (appelé ordre de diffraction) et 6 le demi-angle de déviation (moitié
de I'angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur).

La diffraction permet donc de conclure sur I'état cristallographique d'un
composé, comme sa cristallinité ou sa texture, et d'identifier les phases en présence,
par comparaison avec des bases de données.

Dans l'ensemble des expeériences de diffraction le volume mis en jeu sera
fonction de la source utilisée, du matériau étudié et de I'angle du faisceau incident
avec la surface de I'échantillon. Ce dernier facteur ne prend de I'importance que pour
de trés faibles valeurs, son influence sera donc exposé dans le paragraphe sur la
diffraction de rayons X rasants.

L'intensité recue a une profondeur x, pour une incidence normale, est donnée

par la relation de Beer-Lambert [4]:

K
1(x)=1,e”

Ou p est la densité du matériau et W/p le coefficient d'absorption linéaire (donné par
les Tables Internationales de Cristallographie). Celui-ci est fonction de la longueur

d'onde de la source et du numéro atomique du materiau[1].
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Il. 5. b. Diffraction des rayons X
I1. 5. b. 1. Montage Bragg-Brentano en 06-20

Le montage conventionnel présenté sur la figure Il -2 utilise une source fixe,
dans notre cas une anticathode de cuivre (longueur d'onde 1,54 A). L'échantillon
tourne autour de la direction transverse avec une vitesse o tandis que le détecteur se
déplace a la vitesse 2w sur un cercle centré sur I'échantillon, appelé cercle
goniométrique. Le détecteur, placé en 20, enregistre a tout instant les raies de
diffraction correspondant a I'angle 6. Le spectre enregistré ne permet donc de voir que
les familles de plans paralléles a la surface. Un diffractogramme, proche en intensité
de celui donné par les fiches JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction Standard),
correspondra a un échantillon polycristallin n‘ayant pas d'orientation préférentielle. A
Iinverse un échantillon texturé verra les intensités des pics du diffractogramme
modifiées. Dans le cas extréme d'une texture biaxiale, aucun pic n'apparaitra sauf si
I'orientation des cristaux est parallele a la surface, auquel cas nous observerons un pic

unique[1].

.
",
.

Détecteur ponctuel

vitesse 2@

Echantillon, vitesse @

Figure 11. 2 : schéma d'un montage Bragg-Brentano 6-26.

Ce montage a été utilisé pour, d'une part identifier les phases en présence lors
d'oxydations avec comparaison du spectre obtenu aux bases de données (réalisé avec
le logiciel EVA). D'autre part I'évolution de la texture a pu étre suivie : la disparition

de pics théoriquement présents traduit une certaine texturation du matériau.

Il. 5. b. 2. Montage "*4 cercles™, figures de pdles
Le montage est typique a la caractérisation de textures (figures Il — 3 et Il — 4)
. Il permet de repérer I'orientation d'une famille de plans dans toutes les directions de

I'espace. Le porte-échantillon comporte trois axes de rotation et un axe de translation.
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Une rotation donne lI'angle d'incidence du faisceau sur I'échantillon (rotation ), une
autre donne l'orientation dans le plan (rotation ¢). La derniere, appelée x, permet
d'incliner la normale & une famille de plans donnée. Enfin, la translation z, ameéne la
surface de I'échantillon étudié, sur le point d'intersection de I'axe de la rotation o et de
la direction du faisceau incident. Le détecteur ponctuel a une seule rotation possible,

lui permettant d'étre dans la direction de Bragg pour une famille de plans donnée[4].

Figure 11. 3 : Donnant la photo du montage en géométrie Schultz, (montage 4 cercles)

Détecteur @{J E

i 20

Figure 11. 4: Donnant le schéma cinématique de la mesure de texture.

Dans le montage utilisé (figures 1l — 3 et 11 — 4), le diffractomeétre est un Seifert
MZ-VI ou les 4 rotations sont asservies et la translation est réglée manuellement. Le
génerateur Seifert a anticathode de cuivre est monté a 50 kV, 40 mA. La collimation
est assurée par une optique multicouche W/Si 2D de Xénocs. L'empreinte du faisceau
normal a la surface de I'échantillon, est de 1,5x2,5 mmz2. Un analyseur graphite couplé
a un détecteur a scintillation Nal recueille l'intensité diffractée. Le pilotage et
I'acquisition se font par I'intermédiaire d'un PC et du logiciel RefleX.

Expérimentalement, le ruban est collé a plat sur un substrat de silicium. Celui-
ci permet une réflexion du laser servant & s'assurer que I'échantillon est normal au

faisceau lorsque x = ¢ = 0° et ® = 90°. L'alignement du détecteur est realise en
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déplacant celui-ci autour du faisceau direct, préalablement atténué par des filtres, pour

éviter une détérioration du capteur. Enfin la translation du porte-échantillon est

ajustée pour que le faisceau direct soit coupé a moitié par la surface lorsque » = 0°.
Avec ce montage quatre diffractogrammes peuvent étre tracés, révélant chacun

un aspect cristallographique différent.

I1. 5. b. 3. Utilisation en modes @-scan, et m-scan et de figure de pole
Les modes de balayages m-scan et ¢-scan sont utilisés pour connaitre la mosaicité
d’un film en analysant sa composante hors du plan et dans le plan. Dans ces études, il

faut veiller a ce qu’aucune raie du substrat ne vienne interférer.

I1.5. b. 3. a. Mode o - scan (Rocking curve).

Ce mode nous permet de déterminer la désorientation en dehors du plan (ab).
Pour une position 26 donnée et un angle y fixé, c'est la mesure de 1'intensité diffractée
en fonction de ®. L’angle o entre la source de rayon X et I'échantillon est variable et
les mouvements de détecteur permettent d'observer hors du plan la texture de

I'échantillon développé, (figure IlI. 5)[4].

L L

Intensité (c/s)
Intensité (c/s)

vvvvvvvvvvvvvvvvv

ascan (°)

@-scan (°)

Figure 11. 5. Plan de texture de I’échantillon développe
I1. 5. B. 3. b. Mode ¢ - scan.
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Dans I’analyse de ¢ — scan est utilisé pour apprécier la texture dans plan,

pour voir si dans tous les films les grains sont orientés dans la méme direction

respectant son plan de surface (figure I1. 6).

L%

@'
o

b
i

Intensité (c/s)
Intensité (c/s)

¢dscan
¢-scan (°)

Figure Il. 6. Plan de texture d'un matériau polycristallin.

11. 5. B. 3. c. Figures de poles.

L’¢étude de la texture, consiste a la recherche de toutes les directions d’un plan

donné, dans tout le volume du film sur le substrat. Pour une famille(hkl), on

positionnera le film /substrat et le détecteur de telle maniére que les conditions de

Bragg €/26 soient vérifiees pour les plans (hkl) étudiés. Une série de mesures est

ensuite réalisée en faisant un balayage simultané de g et de y . Les pas en ¢ sont de
2°(entre 0°et360°) et ceux en y sont de 3° (entre 0°et90°), le temps d'acquisition
est de 2s par couple. A la fin de I’acquisition, les données sont mises dans une
matrice d’intensité, del80x30. Les centres d’intensités sont représentés dans une
figure de pdble par projection stéréographique des taches de diffraction détectees sur la
sphére de pdles (figure 1. 6). Chaque ligne correspond a une valeur donnée

d'intensité. Les lignes de niveau et de la projection sont calculées par le logiciel Igor
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Pro a partir de la matrice de données. Les angles ((p, ;() peuvent étre retrouvés a l'aide

du canevas de Wulff accessibles sur des logiciels gratuits.(figure 11. 7).

Figure 11. 7. Abaque de Wulff, pas de 10 °

I1. 6. Conclusion.

Dans ce chapitre nous avons présente le processeur d’élaboration de la
solution de précurseur LaZr(prop); aprés le recuit. LaZr(prop)7 /LaAlOz.leur les
couches caractérisation a porté .technique de diffraction de rayon X son regarder la

microstructure la mosaicité .
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Chapitre 111 — Discussions et interprétations

I11. 1. Introduction.

Dans cette partie est consacré a analyses thermogravimétries du produit
LaZr(prop); et aux interprétations et discussions sur les différentes analyses
cristallographies comme les diffractogrammes de 6-26, orientation dans le plan et hors
plan ainsi que les figures poles. Une caractérisation cristallographique du substrat

pour voir son orientation.

I11. 2. Analyses thermogravimétries

Une caractérisation cristallographique révele une structure de chaine de
Lanthane (voir paragraphe suivant). D’autres études ont montré que les produits
formés par réaction de I’acétylacétonate par le I’acide propionique étaient en fait des
proprionates [1, 2, 3].

La chimie des précurseurs est une étape importante du processus d’¢laboration
des films [2-4]. On a utilisé notamment I’analyse thermogravimétrique effectuée sous

argon ou Ar-5%Ho, a laquelle nous comparons nos propres mesures figure 111 - 1.

T T T T
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Figure I11. 1. Analyse thermogravimétrique de LZO propionique sec sous argon, issue

de deux préparations.
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Nous constatons qu’il y a une différence entre ces deux préparations réalisées
pourtant selon un mode opératoire tres proche. Le signal ATD est le méme de notre et
semble correspondre a la décomposition des deux produits, et la perte de masse est
ailleurs conforme a ce que 1’on attend lorsque ’on additionne les pertes de masses de
La(prop); 1,6 H2O et Zr(prop)s. La décomposition thermique est montrée dans la
figure III -1, dans lequel ATD ne fait apparaitre qu’une décomposition, suggérant
I’existence d’un composé mixte [2]. Ceci met en avant la sensibilité de la structure du
précurseur aux détails de la préparation et souléve la question de I’existence de
propionate mixte de LaZr qui devrait permettre une synthése de LZO dans les
meilleures conditions.

Selon le mode de préparation la perte de masse enregistrée présente une
différence de 2,7 a 7,6% par rapport a celle attendue, témoignant de résidus dont la
couleur noire suggere que ce soit du carbone. Des analyses pondérales faites dans les
mémes conditions opératoires (sous flux d’Ar-5%H, dans un four) confirment la
présence de carbone résiduel en quantité importante, jusqu’a 10% en masse, bien que
le produit cristallisé soit LaxZr,O7 (LZO), suggérant que le C soit ségrégé et non dans
le réseau de LZO. Le C provient de la réduction des especes gazeuses émises qui

déposent du C solide sur et a proximité de 1’échantillon.

I11. 3. Analyse du substrat LaALOs

Sur les figures Il - 2 et 11l — 3 on représente les diffractogramme 6-260 su substrat
mono cristallin LaAlOz (LAQO) acheter dans sur internet la premiere courbe est a
I’échelle linéaire tandis la deuxiéme est a 1’échelle logarithmique. Ces deux figures

[11 - 2 et 11l — 3 montrent que LAO dans I’orientation (100).
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80000 — .
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29



Figure 111. 2. Diffractogramme 6-26 d’un substrat LaAlO3 (Echelle logarithmique).
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Figure II1. 3 analyse par diffraction de rayons X en 6 -26 du substrat LAO (Echelle

linéaire).

I11. 4. Analyse cristalline des couches La2Zr207.
Apres les dépots de la couche (La(prop)s + Zr(prop)s)/LaAlOs par spin coating
ces dépOts ont subi des traitements thermiques sous Ar — 5%H, Afin de poursuivre

analyse cristalline.

I11. 4. a. Diffraction de rayons X 0 -20.
Sur les figures 111 — 4 et 111 - 5 on donne le diffractogramme 0-260 d’un film

LaxZr,07/LaAlOs recuit & 950°C sous flux Ar -5% Ho, avec une vitesse de montée de
300°C/h et un palier de 2h. La figure 111 - 4 est présentée dans une échelle
logarithmique, par contre la figure Il — 5 dans une échelle linéaire afin de mettre
l'accent sur la région d'intensité réduite. La raie (222) au voisinage de 6 = 28,84° n’est
pas visible, car elle ne sort pas du fond continu issus des pieds de raies (100) LAO et
(400) LZO de forte intensité. A 6 =~ 42,25° le pic est attribué a une raie ko, (LAQO) du
W, pollution du Cu par du W. On distingue a peine une raie kg (LAO) du cuivre. La
grande intensité des pics (400) et (800) de LZO indique que le film a seulement une
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orientation préférentielle montrant une bonne texture de la couche LZO/LAO.
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Figure 1. 4. Diffractogramme 6-26 d’un film La>Zr,O7/LaAlOz (Echelle
logarithmique).
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Figure I11. 5 analyse par diffraction de rayons X en 0 -26 d’un film LZO/LAO
(Echelle linéaire).
I11. 4. b. Analyse de la mosaicité des films LZO/LAO

La qualité de la texture de la couche de LZO/LAO a été mesurée par XRD.
L’orientation en dehors du plan ®rwHm est déterminée par m-scan des pics (400), et
I’orientation dans le plan ®rwHm est déterminée par d-scan des pics (222).

Sur la figure 11l — 6 on a représenté le o - scan (Rocking curve) du plan (400)
d'un film de LZO sur LAO recuit a 950°C, 300°C/h sous flux (Ar-5%/H>). On obtient
en dehors du plan AeFWHM = 0,22°. Alors sur la figure 11l — 4 on donne @-scan
selon l'orientation (222) d'un film de LaxZr,O7 sur LaAlOz recuit & 950°C, 300°C/h

sous flux (Ar-5%/H) on a trouve une orientation dans le plan et hors plan ApgFWHM
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=0.1° (Tableau 1V.4). Cette étude a confirmé que la plupart des grains de LZO ont eu
une orientation (100) et que le film de LZO a nucléé avec une texture biaxiale sur le
substrat LAO avec un axe de la maille tourné de 45° par rapport au substrat.

Tableau Il1. 1. Largeur a mi — hauteur (FWHM) des balayages o - scan et ¢ -
scan d’un film LZO / LAO recuit a 950 °C sous Ar — 5%H..

o - scan (°) raie (400) | o - scan (°) raie (222)

0,22

450 . . . .
400 -

350 - (400)LZO 1
Position 16.559°
3007 FWHM = 0.219°

250
200

Intensité (cps)

150

100 A

14 15 16 17 18 19

wscan (°)

Figure 111. 6. Rocking curve du plan (400) d'un film de LZO sur LAO recuit a 950°C,
300°C/h sous flux (Ar-5%/H>).

4000 4— T T T T T T
3500 LZO (222)
7 FWHM = 0.105° 7
3000 - x =54.74 ]
2 2500 _
)
ped
= 2000 - i
c
(0]
£ 1500 - |
1000 - ]
500
0 -
T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

¢scan (°)

Figure I11. 7 ¢-scan selon l'orientation (222) d'un film de LZQ sur LAS recuit a
950°C, 300°C/h sous flux (Ar-5%/Hz) .
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I11. 4. c. Analyse de la Texture (Figures de pdles).

Sur les figures 111 - 8 et 111 - 9. On a tracé les figures de pdles par une simple
projection des intensités recueillies pour la famille de plans (400) et (222) d’un film
LaxZr>O7 sur LaAlOs recuit sous flux Ar — 5% H. a la température de 950°C vitesse
de montée 300°C/h. Ces figures de pdles montrent que les films LZO sont texturés
biaxialement sur LAO. La figure 111 — 8 montre au centre une intensité liée aux plans
(400) de La2Zr.O7 qui sont paralleles aux plans (222) de LaAlOz. On note quatre
taches supplémentaires a y = 45° attribuées a la diffraction des plans (110) de LaAlOs3
d’angle de Bragg proche de celle de (400) LZO. Ces taches par comparaison a celles
des plans (222) de La>Zr,O7 permettent de constater que le réseau de LaxZr,O7 est
tourné de 45° par rapport a celui de LaAlOs. La rotation a 45° en ¢ provient du fait
que la maille de LZO s’adapte a la diagonale de la maille de LAO figure 11 - 9.

L’ensemble de ces figures montent que la phase La>Zr>O7 (cubique) cristallise

selon un arrangement cube sur cube du substrat de LaAlOa.

POLE FIGURE (raw data) Sample name: LZO-LSAT_7
(400) reflection
90° 20=33,430°

Figures I11. 8. Figure de pdle (400) du film LZO/ LAO recuit a 950°C, 300°C/h sous
Ar —5% H; a droite représentation de la figure de pole en 3D.
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POLE FIGURE (raw data) Sample nams: LSAT_:
(222] reflection

90° 2e=28 6480

Figures 111. 9 Figure de p6le (222) du film LZO/ LAO recuit a 950°C, 300°C/h sous
Ar —5% w2 a droite représentation de la figure de péle en 3D.

/ Film LZO

Substrat LAO

Figure I11. 10. Représentation de I’architecture de 1’épitaxie du film LZO/LAO.

I11. 5. Conclusion.
Cette étude nous a permis de déterminer la température de cristallisation des

couches LZO et de voir de I’analyse cristallographie si les films LaZrOz7 sur le
substrat LaAlOs ont une bonne adaptation cristallographie, une orientation dans la
direction (100) une trés faible orientation dans le plan et hors plan. Cette recherche

nous permet de déposer une couche d’YBaCO de voir son orientation.
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Conclusions générales et perspectives.

Cette recherche compte rend de 1’étude des couches tampons texturées
biaxialement La>Zr>O7 qui rentrent dans la constitution des supraconducteurs déposes
a haute température critique (coated conductors) et realisées par le processus MOD,
méthode de chimie douce.

La premiére partie de ce mémoire a porté sur une revue de la littérature et
I’état actualité sur la réalisation des coated conductors, ainsi que la mise en solution
des précurseurs a base La(aca)s, Zr(aca)s et mélange stecechiométrique. Le procédé de
I’élaboration des couches tampons a été 1’étude en montrant le r6le protecteur de ces
couches

Dans la deuxiéme partie on a représenté les différentes techniques de
caractérisation et la microstructure et 1’adaptation cristallographique. L’analyse
thermogravimétrique (ATG) du précurseur La»Zr,O; (LZO) a montré que la
décomposition du propionate de Zr (Zr(prop)s) va donner plus de résidus carbonés
que celle du propionate de La (La(prop)s), cette derniére nous donné la température de
cristallisation. Les traitements thermiques sous flux d’Ar-5%H> des films LaZr(prop)7
sur des substrat LaAlO3. Dans I’ensemble ces films LZO/LAO présente une bonne
microstructure et une bonne mosaicité. Maintenant il nous reste de voir la nucléation
et la croissance de LaZr(prop)7 sur substrat métalliques pour réaliser une architecture

d’un coated conductors .
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Résumé

Dans ce mémoire nous avons élaboration la solution de précurseur a base La(acac)s et
Zn(acac)s dans une proposition adéquate. L’étude cristallographie a porté sur
I’analyse des diffractogramme 0-20, W-Scan et ¢ —Scan aussi que les figures de
poles La2Zr207.

Mots clés : MOD - La(acac)s- Zn(acac)a- 0-20 - W-Scan - ¢ —Scan - La2Zr20z.

Abstract

In this thesis we have developed the processor solution based on La(acac)s and
Zn(acac)s in an adequate proposal. The crystallography study focused on the analysis
of the diffractogram 6-20,W-Scan and ¢ - Scan also the figure of the poles La>Zr,0s.

Keywords: MOD - La(acac)s - Zn(acac)s - 0-20 - W-Scan - ¢ -Scan -
La2Zr20:s.



