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Introduction générale



Introduction générale

Les supraconducteurs conventionnels nous ont permis de transférer du courant sans
perte d’énergie, avec le développement dans des supraconducteurs a haute température
critique (HTS) et I’émergence d’une seconde génération comme les coated conductors qui ont
une architecture en étages comprenant un substrat, des couches tampons, la céramique
supraconductrice YBa>CusO7.5 (noté YBCO) et une couche de surface protectrice.

Ce travail de mémoire consiste & élaborer et cristallisé d’un coated conductor des
multicouches CeO2/LaxZr,07/LaAlO3 et YBaCuO/CeO2/YSZ/IBAD pour la réalisation des
cables supraconducteurs.

Au chapitre 1, est une synthése bibliographique, puis présente I’état de I’art des
conducteurs supraconducteurs actuels, et explicite les differentes méthodes de dép6ts utilisées
pour la conception de tels rubans.

Le chapitre II, I’élaboration et I’étude des solutions des précurseurs de Cérium et de
Lanthane - Zirconium. Ainsi que les techniques d’élaboration des films minces de
Ce(EH)3/SrTiOzet LZ(prop)7/LaAlOs par spin-coating et leurs traitements thermiques et le
dépot d’YBCO par MOCVD 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.

Le dernier chapitre présente les résultats obtenus sur les couches tampons
CeO/SrTiOs et LaxZr,07/LaAlOs, Des traitements thermiques de Ce(EH)s/STO sous
différents atmosphéeres (Ar-5%H). En fin, [I’¢laboration et 1’étude des multicouches
CeO2/LazZr,07/LaAlOs et YBaCuO/CeO./YSZ/IBAD est décrite.



Chapitre | :
Presentation, enjeux et état
de Part



I. 1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons la bibliographie sur la conduction supraconductrice
actuelle ainsi que les propriétés des supraconducteurs en transport de courant des cables
supraconducteurs conventionnels et leurs applications. On relate les différentes méthodes de
dépots utilisées pour la conception de tels rubans, pour la premiere génération de rubans HTS
et les poudres en tube (PIT), ainsi que la deuxiéme génération les rubans HTS. Pour les
conducteurs déposé son donne les propriétés de ces substrats pour I’architecture en ruban et

comment obtenir une texture biaxiale.

I. 2. Champs magnetiques intenses et énergétique

Les excellentes propriétés des supraconducteurs en transport de courant, notamment
grace a des densités de courant de plusieurs kA/cm?, en font des matériaux trés prisés pour les
applications de pointe en physique et en électrotechnique. Cependant leur utilisation reste
limitée car ces matériaux dépendent d’une lourde cryogénie. Toutefois les récents progres
réalisés sur les supraconducteurs HTS et les systemes cryogéniques (tubes a gaz pulse)

tendent a faciliter leur utilisation.

I. 3. Cables supraconducteurs conventionnels et leurs applications

Les cables conventionnels, c'est-a-dire les cables supraconducteurs a basse
température critique (LTS), sont essentiellement utilises en physique de pointe pour
1’élaboration de bobines a fort champ magnétique. Les principaux projets qui utilisent ce type
de bobines sont le cyclotron du LHC (CERN) et le projet ITER (CEA-Cadarache), Figure I. 1.

Figure I. 1. Section souterraine du LHC [01]



Parmi les matériaux supraconducteurs conventionnels seuls le Nb-Ti et le NbsSn sont utilisés
dans la production industrielle de cébles de par leurs propriétés supraconductrices et leur

aptitude a étre mis en forme [01].
Dans le tableau I. 1. On résume les caractéristiques des principaux matériaux

supraconducteurs LTS [02]. Le Nb-Ti dispose des bonnes propriétés supraconductrices (Tc =
9K, poHcz = 12T) et de trés bonnes propriétés mécaniques (tres ductile) lui garantissant une

mise en forme aisée.

Tableau 1. 1. Propriétés et aptitude a la mise en forme de cébles de quelques matériaux
supraconducteurs conventionnels (cryogénie a 4,2 K) ; en rouge, les matériaux exploites

Industriellement.

Tc
Matériaux (K) poH (T) Jc (A.cm?) Aptitude a la mise en forme
Al 1,2 | poHe1=0,01T
< Pas d’application sous forme
@ Hg 42 | poHa=0,04T <10* )
2 de cables
x Nb 9,3 uoch = 0,2 T
Nb-Ti (Nb Tres bonnes propriétés

o 9 HOHCZ = 12 T
62%at) 5.10°A.cm?, 5T A
cables

sanbijjeisw
sabel||v

Nb-Zr 11 MoHe2 =95 T L )
multi-filamentaires

mécaniques : production de

NbsSn 183 | poHe=23T Mise en forme difficile.
= NbsGe 23 toHe2 =35 T | 10° A.cm?, 5T | Production restreinte de cables

multi-filamentaires en Nb3zSn

-\ 24N39N11S

NbsAl 189 | poHe2=30T

I. 4. Cable HTS : transport de I’énergie

Depuis leur découverte en 1986, les matériaux HTS offrent de nouvelles potentialités
d’applications : ces matériaux peuvent fonctionner avec une cryogénie a 1’azote liquide, et la
production de cable pour le transport de courant devient alors envisageable. Cependant ces
matériaux sont des céramiques tres peu ductiles et se prétent mal aux opérations classiques
intervenant dans la réalisation de cébles. L enjeu majeur est de mettre au point un procédé de

fabrication de cébles permettant d’obtenir de bonnes propriétés électriques et mécaniques.



Le domaine du transport d’énergie électrique est en pleine évolution : avec I'accroissement de
la demande en énergie, certaines lignes électriques nécessitent d'étre renforcées et les projets
de réseaux eélectriques doivent désormais tenir compte de nouvelles contraintes socio-
économiques et environnementales. Pour ces raisons, les cables supraconducteurs représentent

une solution sérieuse dans des zones fortement urbanisées ou protégées. [03]

Phase supraconductrice

Bouclier supraconducteur

Bain d'azote liquide

Figure 1. 2. Schéma d’un cable supraconducteur de puissance - Nexans [03]

I. 5. Rubans supraconducteurs a haute température critiques
I. 5. a. Premiere génération de rubans HTS : << poudre en tube >> (PIT)

Dans les annees 2006 les rubans de Bi2Sc2CaCusO10x(BSCCO-2223) et de
Bi2Sc,CaCu,0s.x(BSCCO-2212), avec une Tc de Iordre 110 K, constituaient le seul succes
industriel des supraconducteurs HTS. Ces rubans supraconducteurs sont actuellement produits
en longueurs kilométriques par plusieurs compagnies, dont Sumitomo Electric Industries,
Nexans EAS.

Les rubans de BSCCO sont obtenus par la technique PIT (Powder In Tube). Cette
technique consiste a comprimer un mélange steechiométrique de précurseurs (Bi, Sr, Ca, Cu)
dans une gaine en argent. Des traitements thermiques associés a des opérations de tréfilage et
de laminage permettent d’obtenir des mono filaments supraconducteurs. Ces filaments
peuvent étre compactés dans une matrice en argent et laminés pour former un ruban multi
filamentaire (Figure 1. 3). Malgré la maitrise du procédé de mise en forme de ces conducteurs,
le BSCCO présente des inconvénients. Ses propriétés sous champ magneétique a 77K
(température de I’azote liquide) sont médiocres et ne lui permettent que des applications en
champ propre (Tableau I. 2) [02]. De plus, I'utilisation d’une grande quantité d’argent pour la

réalisation de la gaine induit un cout de matieres premieres trés élevé, ce qui pousse de



nombreux industriels, comme AMSC, Theva et Nexans a réorienter leurs efforts vers des
rubans supraconducteurs HTS de seconde génération.

Quelques projets visant a démontrer I’efficacité de ces cables en milieu fortement
Urbanise ont été realises avec des rubans de BSCCO: en 2002 une ligne de 200 m (12,5kV, 3
kA) aétéposée a Colombus dans I’Ohio, et en avril 2008 une autre de 600 m (soit pres del28
km de ruban HTS) a été mise sous tension par I’entreprise Nexans sur Long Island. Cette
nouvelle ligne de test a été installée pour le compte de LIPA (Long Island Power Authority),

I’un des principaux opérateurs de réseaux électriques aux Etats-Unis. [01]

Matrice en argent Shunt
; A " Film supraconducteur
Filaments
supraconducteurs Couches tampons

Substrat métallique
flexible

Figure 1. 3. Schémas simplifies de conducteurs HTS : a gauche premiére génération,
conducteur PIT (BSCCO) ; a droite seconde génération, conducteur dépose (YBCO) [01]



Tableau 1. 2. Propriétés et aptitude a la mise en forme de cables de quelques matériaux

supraconducteurs a haute température (Cryogénie a 77 K). En rouge, les matériaux exploités

industriellement, en bleu les matériaux émergents pour I’industrie

Matéria Tc LoH (D) 3¢ (Aem?) Aptitude a la mise en
(K) forme
Oxydes Céramiques fragiles
YBa,CusOy 92 | HoHIN77K=6T >10° A.cm® - Fabrication de conducteurs
Bi>Sr2Ca;CusO10 | 110 | poHirr77K=0,1T | 5.10* A.cm™ (77 k) | déposes (pré-industrialisation)
uoHirrd, 2K = 0,1T | 3. 10°A.cm™(4,2 k) | - Fabrication de cables PIT :

Tl,Ca;Ba;CuzO10 | 125 > 10°% A.cm™ cable multi filamentaires
HgCa;Ba,CusOs | 134 > 10% A.cm?

I. 5. b. Deuxiéme génération de rubans HTS : les conducteurs déposes

En dépit de ses multiples qualités (haute température critique, forte densité de courant
et fort champ d’irréversibilité), ’'YBCO ne peut pas étre mis en forme par la technique PIT
car aucune matrice metallique adéquate n’est disponible. L’argent est perméable a I’oxygene,
mais son point de fusion est inférieur a celui d’YBCO. Par ailleurs, ’orientation des grains
induite par cette technique de compression n’est pas suffisante pour permettre a ’YBCO de
transporter des courants éléves (désorientation entre grains supérieurea 20°). Les rubans
supraconducteurs de seconde genération ont été développés dans le but de palier aux
problemes de texturation des oxydes supraconducteurs des rubans de premiére génération et
de s’approcher au plus pres des propriétés natives des supraconducteurs parfaitement textures

par croissance epitaxie [01].

I. 5. b. 1. Substrat

Le substrat est la base du conducteur : il doit initier la texture de toute 1’architecture du
ruban et doit supporter les contraintes mecaniques pour permettre la fabrication d’un cable
flexible sur des longueurs kilométriques. Les substrats doivent pouvoir résister a une traction
supérieure & 170 MPa a25°C pour résister a la mise en forme et a I'utilisation standard d’un
cable [04]. Cette condition implique I’utilisation exclusive de métaux suffisamment rigides

comme substrats. Les substrats les mieux adaptés pour la conception de rubans de grande




longueur sont les rubans métalliques flexibles possédant une texture biaxiale en surface
(désorientation dans le plan FWHM < 10°), et dont les paramétres de maille s’accordent avec
ceux du supraconducteur. Cette texture est soit induite par une 1" couche tampon, ou initiée
dans le substrat par un traitement mécanique et thermique. Il existe principalement deux
approches pour la texturation : la premieére met en ceuvre des systémes de dépot sous vide
pour obtenir une couche tampon biaxialement texturée sur un substrat non texture (IBAD ou
ISD) ; la deuxieme est basée sur I’initiation de la texture dans le substrat métallique par un
laminage suivi d’un recuit (RABITS). Le substrat doit dans 1’idéal étre inoxydable, inerte, non
magnétique (pour les applications en courant alternatif) et avoir un coefficient de dilatation
proche de celui de la céramique supraconductrice (1,110° K pour YBCO). Comme il
n’existe encore aucun matériau possédant toutes ces qualités, il faut faire des compromis entre

les propriétés physiques du substrat et la méthode de texturation choisie [01].

I. 5. b. 2. Couches tampons

Les rubans supraconducteurs sont developpés sur une architecture plus ou moins
complexe de couches tampons. Il s’agit en général d’oxyde a structure cubique de type
fluorite (CeO2, YSZ), pyrochlore (La:Zr.07, Gd2Zr.07), ou pérovskite (SrTiOs, LaAlOs),
(Tableau I. 3) [01].

Tableau I. 3. Paramétres de maille et désaccords relatifs des substrats et des principales
couches tampon avec YBCO((ax-avsco)/ax) et NiW ((ax-aniw)/ax) ; si le désaccord de maille

avec YBCO est <0, la couche d’YBCO est en compression, sinon elle est en extension

7



a0 d Maille Désacc-o rd | Désaccord
o de maille de
Matériaux Structure 300K | equivalente avec maille avec
A A YBCO [%] | NiW [%0]

Ni cubique faces centrées 3.52 3.52 -9.38 0.56
NigsWs cubique faces centrées 3.54 3.54 -8.75 0.00
Constantan cubique faces centrées 3.57 3.57 -7.86 -0.85
Cu cubique faces centrées 3.61 3.61 -6.65 -1.98
YSZ cubique / fluorite 5.13 3.63 -6.06 -2.54
Y203 cubique / Mn;03 10.6 3.75 -2.67 -5.93
LaAl,O3 rhomboédrique/pérovskite | 5.35 3.79 -1.58 -7.06
LaxZr,07 cubique / pyrochlore 10.8 3.81 -1.05 -7.63
CeO> cubique / fluorite 541 3.83 -0.52 -8.19
YBCO cubique / Mn,0O3 3.85 3.85 0 -8.76
NdBCO orthorhombique 3.89 3.89 1.03 -9.89
Pd orthorhombique 3.89 3.89 1.03 -9.89
SrTiOs cubique faces centrées 3.91 3.91 1.53 -10.45
BaTiO3 quadratique / pérovskite 3.99 3.99 3.51 -12.71
Ag cubique faces centrées 4.09 4.09 5.87 -15.54
NiO cubique / rocksalt 4.17 4.17 7.67 -17.80
BaZrOs cubique / pérovskite 4.19 4.19 8.11 -18.36
MgO cubique / rocksalt 421 4.21 8.55 -18.93
Cu0 cubique 4.25 4.25 9.41 -20.06

De facon générale, une seule couche tampon ne suffit pas a adapter la texture du

substrat, prévenir des réactions chimiques et empécher I’oxydation du substrat métallique.

Classiquement YSZ, Gd2Zr.07 et LaZr07 sont utilisées comme barriére de diffusion

cationique [05] ; MgO, LaMnOs et La.Zr.O- constituent de bonnes barrieres de diffusion

contre 1’02 (Tableau 1. 4). Le

CeO, est utilisé jusqu’a présent comme couche de

< réception> pour YBCO car son parametre de maille est proche de celui d’YBCO (-0,52%




de désaccord de maille, Tableau I. 3) et ce compose est chimiquement stable vis-a-vis
d’YBCO.

Tableau I. 4. Coefficients de diffusion de 1’oxygéne pour diverses couches tampon [04].

Dox (800°C) : coefficient de
Matériaux Parameétre de maille diffusion de I’oxygéne
MgO 421 A 1.10% cm?/s
SrTiO3 391 A 2.102 cm?/s
CeO: 3,83A 1.10°cm?/s
YSz 3,63A 1.107 cm?/s
LaxZr.07 10,8 A *1.10° cm?/s

I. 5. b. 3. Film supraconducteur

Tout I’intérét des rubans supraconducteurs réside dans la qualité supraconductrice du
matériau choisi. Ainsi, le matériau supraconducteur le plus communément utilise est 'YBCO
car il possede d’excellentes caractéristiques supraconductrices. Mais il est possible de
substituer I’yttrium par d’autres terres rares (Er, Ho, Sm, Dy, ...) pour obtenir des matériaux
supraconducteurs avec de bonnes propriétées, voire des propriétés complémentaires a I’YBCO.
Le Dy-BCO est employé par I’industrie allemande car ce matériau est plus adapte que
I’YBCO a la croissance de film épais de plusieurs um [06]. En effet, au-dela d’une épaisseur
critique de ’ordre de 2 um, I’'YBCO perd ses qualités microstructurales (impuretés, grains
d’axe a-b, grains non jointifs) et ses propriétés supraconductrices se dégradent.

La croissance de la couche supraconductrice n’est pas aisée. Outre les problémes liés
aux techniques de croissance et aux conditions de dépdt (lacunes en oxygene, précipites,
grains mal orientes, grains désorientes, dislocations, fautes d’empilement) (Figure 1. 4) [07], il
est important de choisir une combinaison judicieuse de couches tampon afin de réduire au
maximum les défauts extrinséques lies au substrat (joints de grains, rayures de laminage...).
Dans un cable supraconducteur de plusieurs centaines de metres, il suffit d'un seul défaut
majeur, joint de grain défectueux ou rayure pour dégrader considérablement ses propriétés.
Les techniques de dép6ts actuelles, associées a une connaissance maitrisée des couches
tampon et des conditions de dép0ts, permettent aujourd’hui d’obtenir des conducteurs de

plusieurs centaines de metres avec de tres bonnes propriétés supraconductrices.
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Grains axe-a Encrage ;
Joint de grains Lacune en oxygene

Grain axe-c
désorienté dans le plan

Microﬁsgure

Phase isolante
(CU 0, Y203)

Dislocation due au
désaccord de maille
Grain axe-c avec
désorientation hors du plan

Précipités
Filmd'YBCO

Faute d’empilement

Défaut ponctuel

Couche tampon

Figure I. 4. Récapitulatif des défauts intrinseques possibles pendant la croissance d’YBCO
[01]

I. 6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté I’historique des cables supraconducteurs pour
transport de courant dans I’architecture des coated conductors et Les rubans supraconducteurs
a haute température critiques par les deux générations. Sur la deuxiéme génération de rubans
HTC nous avons relaté les différents constituants de cette géométrie du substrat a la couche
tapons jusqu’au supraconducteur YBaCuO. Ainsi que I’adaptation cristalline et le désaccord

de maille ont été énoncé.
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Chapitre 11 ;

Techniques d’¢laboration et
caractérisation cristalline



Il. 1. Introduction

Dans ce chapitre nous relatons les différents processus de préparer le précurseur a
partir d’éthylhexanoate de cérium Ce(EH)s et la solution des précurseurs de LZO : La-Zr
(prop). Ainsi que les techniques d’élaboration des films minces de Ce(EH)3/SrTiOset
LZ(prop)7/LaAlOs par spin-coating et leurs traitements thermiques et le dépot d”YBCO par
MOCVD. On cl6ture ce chapitre par décrire les différentes techniques de caractérisation

cristalline de ces films minces.

I1. 2. Elaboration des couches tampons

Il. 2. 1. Préparation des précurseurs
Il. 2. 1. a. L’éthylhexanoate de cérium Ce(EH)3

Pour la préparation des solutions de précurseur a base de cérium on a utilisé
I’éthylhexanoate de cérium qui est de la famille des éthylhexanoate métalliques, deformule
M(EH)n avec EH = Me (CH2)3CH(C2 Hs)CO2,Me =CHzsqui fait partie des carboxylates. Ils
présentent une longue chaine organique hydrophobe et une fonction carboxylate conférant des
propriétés spécifiques en termes de liaison au métal. Ce sont des liquides de couleur jaune et
miscibles avec les hydrocarbures comme le toluéne, le xyléne, les tryréne ... Ils appartiennent
a la famille des savons metalliques qui sont produit a partir de la réaction entre un métal
alcalin, alcalino terreux ou métal de transition avec un monoacide carboxylique contenant 6 a
30 atomes de carbones. Et ils sont répartis selon trois classes de composition.

¢ les carboxylates neutres ou n est égal a la valence du métal M

¢ les carboxylates acides dont la formule contient un nombre de ligands < n

% les carboxylates a- les carboxylates basiques caractérisés par un rapport
métal/acide plus grand que dans le cas du savon neutre.

Des propriétés particuliéres peuvent étre mises en avant en ajustant la basicité. Les
carboxylates sont insolubles dans 1’eau mais peuvent étre synthétisés par double
décomposition avec précipitation, si 1I’on utilise des précurseurs solubles dans 1’eau, ou par
réaction d’un précurseur insoluble dans I’eau avec un acide organique. Le précurseur
Ce(EH)sest un carboxylate a longue chaine soluble dans le toluene CsHs.La structure de

Ce(EH) 3 peut étre schématiquement représentée par la figure 11.1 [08].
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Figure I1.1. Réaction chimique de formation de la poudre de Cérium(l1l) 2-éthylhéxanoate

dilué dans le toluene [08]

I1. 2. 1. b. Solution des précurseurs de LZO : La-Zr (prop)
La solution de précurseurs, de couleur jaune-orange, est obtenue en mélangeant en
quantité steechiométrique les précurseurs de lanthane et de zircone précédemment décrits (La :

Zr = 1 : 1) dans de I’acide propionique afin d’obtenir la concentration finale de [La*] =

[Zr**]= 0.3 mol.L™. La solution est alors entreposée dans une boite 4 gant afin d’étre utilisée
pour le dép6t de LZO par dip-coating. La solution est stable pendant plusieurs semaines a
condition de ne pas dépasser la concentration maximale de 0.3 mol.L™ pour chaque cation :
une solution plus concentrée méne a la formation d’un précipité blanc. Ce précipité,
également observé par Knoth et al. [09], peut étre identifié comme étant le préopinante de
lanthane car il est moins soluble que celui de zircone.

La structure différente constatée pour Zr et La, en particulier la présence du groupe
0x0 ou hydroxo dans le cluster Zr12 mais d'aucun pour la chaine de La, peuvent étre attribués
a I'électropositivité et un petit rayon ionique de I'ion de Zr ayant pour résultat une tendance
plus elevée a I'oxolation que pour I'ion de La et dans des longueurs de liaison de Zr-O plus
courte. En conséquence, la structure Zrl2 n'a rien a voir avec du propionate simple de la
formule générale M(C2HsCOg2)n, les réactions d'oxolation efficaces ont produit les
blocs« ZrsO4(OH)a4 » qui ne se produisent pas dans la chaine de La. Sur la figure Il. 2. a et b.
on donne les différentes réactions de transformation de La(acac)s et Zr(acac)s en La(prop)s
et Zr(prop)s d’aprés [10].
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Figure 1. 2 a et b. Réactions de transformation de La(acac)s et Zr(acac)sen La(prop)s et

Zr(prop)ad’apres [10]

11. 2. 2. Dépbts des couches tampons

Aprés avoir préparation les solutions de précurseurs a base de cérium et de Lanthane et
Zirconium. Nous avons utilisé la technique de spin-coating dit la tournette (voir figure II. 3),
pour élaborer les couche Ce(EH)s et propionates de Lanthane et Zirconium SrTiOs et
LaAlOs. Apres chaque dép6t par spin-coating de Ce(EH)s ou LZ(prop)z sur différents
substrat monocristallin, les couches subissent un traitement thermique adéquat afin d’obtenir
les oxydes CeO2 ou La2Zr.07 pour I’oxyde CeOz2 la pyrolyse est effectuée a 850°C sous
atmosphére Ar-5% Hz par contre La2Zr207 ont subi le méme traitement thermique a 950°C
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Figure 11. 3. Dispositif de spin-coating. [08]

Il. 2. 3. Le dépot d’YBCO par MOCVD

Le dépodt de la couche supraconductrice YBCO a été réalisé par MOCVD. La solution
de précurseur d’YBCO a été préparé a par des composés suivants : le précurseur de baryum
Ba(thd)2qui est composeé volatile par rapport aux précurseurs de cuivre Cu(thd)z et d’Yttrium
Y (thd)s. Ce précurseur est instable en phase vapeur il a une forte tendance a sepolymériser et
a former des agglomérats. Il est donc impératif de se placer au plus prés de satempérature de
sublimation (T°C d’évaporation élevée), qui n’est pas forcement compatible avec celle de
Y (thd)s et de Cu(Thd)a.

La vaporisation de la solution de précurseur s’effectue a 280°C et le dépot est réalisé a
800°C sous une atmosphére contrdlée de (60% Ar + 40% O) a une pression réduite de 5
Torr. Les autres parametres de dép6ts sont listés dans le Tableau I1.1. Apres le dépét, les
échantillons sont recuits sous Oz pur pendant 10 min a 800°C & pression atmosphérique et
refroidis sous Ozjusqu’a 100°C [01].
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Tableau I1.1 : Conditions de dépots des couches d”YBCO par MOCVD a injection. [01]

fréquence
T(°C) : o
o Ratio en d’injection )
de déposition/ | Précurseurs ) Flux de Gaz Pression
solution temps

d’évaporation )
d’ouverture

800 °C/ Y (tmhd)s
Y:Ba:Cu 2 Hz Ar =840 sccm
Ba(tmhd): 5 Torr
1:1.9:2.1 2 ms 0O2=600 sccm
280 °C Cu(tmhd)2

I1. 3. Technique de caractérisation

I1. 3. 1. Diffraction

La diffraction c'est l'utilisation de I'interférence d'ondes diffusées par un réseau plus ou
moins peériodique d'entités. Suivant le type de source utilisée I'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 lI'ordre de grandeur de lI'espacement entre deux points du
réseau atomique.

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 26
si la loi de Bragg est vérifiée :

2-d-sin6=n-A (1)

n est un entier (appelé ordre de diffraction) et 0 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 I'ensemble des expériences de diffraction le volume mis en jeu sera fonction de
la source utilisée, du matériau étudié et de l'angle du faisceau incident avec la surface de
I'échantillon. Ce dernier facteur ne prend de I'importance que pour de trés faibles valeurs.
L'intensité recue a une profondeur X, pour une incidence normale, est donnée par la relation

de Beer-Lambert :
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Ou p est la densité du matériaux et g/ 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 matériau. Le tableau I1.2 donne pour différentes sources, la
pénétration x correspondant a une atténuation de 90% de I'intensité de surface, dans un alliage
CussNiss (p =8.,9 g/cm?).

Tableau Il. 2: profondeur de pénétration en incidence normale dans du CussNiss pour
différentes sources (Ix/10=10%). Le coefficient d'absorption linéaire des électrons est donné
pour les conditions de I'EBSD (échantillon incliné de 70° par rapport au faisceau).

source AA] Woplem?g] | (W p)xplem ] X [pm]
RX K.Cu 1,542 48 434 51
RX K.Co 1,79 73 653 34
RX K.Fe 1,937 91 810 28
neutron 2,524 ~0,02 ~0,19 =120 000
électron (20keV)
0,087 ~10° ~10° 0,02

Il. 3. 1. a. Diffraction des rayons X
Il. 3. 1. b. Montage Bragg-Brentano en 6-260

Le montage conventionnel (figure 11.4) 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 2msur un cercle
centre sur I'echantillon, appelé cercle goniométrique. Le détecteur, placé en 20, enregistre a
tout instant les raies de diffraction correspondant a I'angle 0. 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 I'inverse
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 l'orientation des cristaux est

paralléle a la surface, augquel cas nous observerons un pic unique.
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Figure 11.4. Schéma d'un montage Bragg-Brentano6 -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. A l'inverse, I'apparition
de pics traduit une détexturation. Le tableau 11.3 rappelle les positions et intensités relatives
théoriques d'une poudre de CussNiss et de CuzoNiso.

Tableau I1. 3 : Position et intensité relatives des raies de diffraction des matériaux CussNiass /

CuroNiso

Raie 26 (K CU) ] dIA Intensité
CussNiss / CuroNiso | CussNiass / Cu7oNiso
111 43,826 / 43,698 2,0640/2,0698 100
200 51,054 /50,901 1,7875/1,7925 47
220 75,098 / 74,852 1,2640/ 1,2675 26
311 91,225 /90,899 1,0779/1,0809 32
222 96,560 / 96,202 1,0320/1,0349 9,5
400 119,055/ 118,514 0,8938 /10,8963 6,5

I1.3. 1. b. 1. Montage "'4 cercles, figures de pdles

Ce montage est spécifique a la caractérisation de textures. 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. Une rotation donne I'angle d'incidence

du faisceau sur I'échantillon (rotation w), une autre donne I'orientation dans le plan (rotation

).
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La derniere, appelée y, permet d'incliner la normale a une famille de plans donnée.
Enfin, la translation z, améne 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.
Deétecteur ¢
& ng'
26
RX
‘bEchautillonl
Ty

Figure 11. 5. Schéma cinématique de la mesure de texture

Dans le montage utilisé (figure 11. 5), le diffractometre est un Seifert MZ-VI ou les 4
rotations sont asservies et la translation est réglée manuellement. Le générateur 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 mm2. Un analyseur graphite couplé a un détecteur a scintillation Nal recueille
I'intensité diffractée. Le pilotage et l'acquisition se font par l'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 a s'assurer que I'échantillon est normal au faisceau
lorsque y = ¢ =0° et ® =90°. L'alignement du détecteur est réalisé en deplagant celui-ci autour
du faisceau direct, préalablement atténué par des filtres, pour éviter une détérioration du
capteur. En fin la translation du porte-échantillon est ajustée pour que le faisceau direct soit
coupé a moitié par la surface lorsque o =0°. Avec ce montage quatre diffractogramme

peuvent étre traces,
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Il. 3. 1. b. 1. 1Utilisation en 6-26

Comparable a celui explicité dans le montage Bragg-Brentano, il n'est cependant pas
restreint a I'étude des plans paralléles a la surface. En modifiant le couple (¢, ) il est possible
de choisir n'importe quelle orientation de plan. Pour y >80°, les rayons incidents deviennent
tangents a la surface de I'échantillon et les intensités diffractées sont tres faibles. Cette
manipulation est essentiellement réalisée pour choisir avec précision les positions de

diffraction des matériaux, avant I'étude de la texture.

Il. 3. 1. b. 1. 2. Utilisation pour la texture

La mesure de la texture, consiste a rechercher les directions d'un plan donné, dans tout
le volume de I'échantillon. On entend par volume, la zone d'interaction RX-matiére (cf.
tableau 2. 4). Pour la famille (hkl), on positionnera I'échantillon et le détecteur de telle sorte
que les conditions de Bragg soient vérifiées pour des plans (hkl) paralleles a la surface et
lorsque x =0°. Une série de mesures est ensuite réalisée en faisant varier le couple (¢, ).
Dans tous les résultats présentés, les pas en ¢, respectivement y, sont de 2° (entre 0° et 358°),
respectivement de 3° (entre 0 et 90°), le temps d'acquisition est de 5 s par couple. Ces pas sont
relativement grossiers, afin de garder des durées d'expérimentation raisonnables : 4 h par
figure. En fin d'expérimentation les données brutes sont donc une matrice d'intensité, de
180x30. Les intensités sont représentées dans une figure de pdle (hkl). Elle correspond a un
disque a l'intérieur duquel on trace, la projection stéréographique des lignes de niveau des
intensités diffractées, enregistrées sur la sphere de pbles (figure Il. 6). Chaque ligne ou
couleur a une valeur donnée d'intensité. Les lignes de niveau et de la projection sont calculées
par le logiciel

Igor a partir de la matrice de données. Les angles (¢, x) peuvent étre retrouvés a l'aide

du canevas de Wulff (figure 11.7).
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Figure Il. 6. Projection stéréographique Figure Il. 7. Canevas de Wulff

Les figures de poles tracées dans cette thése sont une simple projection des intensités
recueillies pour une famille de plans (hkl). Aucun calcul recoupant les résultats avec d'autres
familles de plans n'a été entrepris. Plus la valeur de y est grande, plus les intensités recueillies
sont faibles. Par exemple la figure de poles (h00) d'un monocristal cubique, avec ses plans
(100) paralléles a la surface, présentera une forte intensité au centre, mais en périphérie de
celle-ci aucune intensité ne sera visible (au lieu des 4 demi-taches attendues). Les niveaux de
couleurs ne sont donc pas proportionnels aux volumes de matiére dans la direction considérée.

Seules des conclusions qualitatives peuvent étre tirées de ces figures [11].

Il. 3. 1. b. 2. Utilisation en modes ¢-scan, et ®-scan et de figure de pdle
Les modes de balayages w-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.

Il. 3. 1. b. 2. 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 fixe, c'est la mesure de I'intensité diffractée en fonction de o.
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 II.
8).
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Figure 11. 8. Schéma du rocking-curve (o - scan) pour analyse de la mosaicité hors du plan.

11-3. 1. b. 2. b. Mode ¢ —scan
L’analyse de ¢— scan est utilisée 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.

9). [08]
'L 1L

b b

Intensité (d's)

Intensité (c/s)

fecan ¢scan ()
Figure 1. 9 : Schéma de ¢-scan pour 1’analyse de la mosaicité dans le plan.
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Pour obtenir directement cette désorientation, un ¢ -scan sur une raie correspondant a
un plan orthogonal a la surface, serait nécessaire. Or en geométrie de réflexion, cela
correspond a travailler avec un tres faible angle de diffraction, et n'est donc pas adapté au
matériel utilisé. 1l sera donc fait des ¢-scans sur des raies "mixtes” en général (111) ou (220),
c'est-a-dire ne correspondant a des orientations ni dans le plan ni hors du plan. On notera

Ad11) 0U Ad(220), la moyenne des largeurs a mi-hauteur (FWHM) des quatre pics observés.

Ho

(hkl)

1 4
=< FWHTM ,,, > ZZFWHTM (k)i ©)
i=1

Il est cependant intéressant de noter que cette valeur est surestimeée par rapport & la
désorientation vraie dans le plan (Wbn). Specht et al. [12] ont montré que chaque
FWHMnkiypouvait s'exprimer en fonction des désorientations vraies Wpn, WoL, Wptet en

supposant les distributions de Voigt [12] .

2 R 2
CcO0S SIN
FWHM =\/(WDL ‘P] +(W —‘P) W2, (4)

tany °T tan X

En considérant un échantillon isotrope (Won=WbL=WpT=W), I'équation (5) devient :

w
FWHTM(th) = m = A(P(hkl) (5)

qui vaut 2W- pour les plans (220) inclinés a 45° dans une symétrie cubique. Pour un ¢ -scan
(111), x = 54,74°, cette surestimation est 1,5 (1/sin? (54,74) =~ 1 ,4998). Cette valeur plus
faible se justifie bien car le ¢ -scan (111) est plus "proche™ de la périphérie de la figure de

pbles, l'influence des désorientations hors du plan est donc minimiseée.

I1. 4. Conclusion

Dans cette partie nous avons développé la technique de 1’¢élaboration des couches
taupons la méthode MOD a été utilisé pour préparer les solution des précurseurs de cérium et
de LZO La-Zn(prop). La caractérisation cristalline a été notée sur 1’utilisation la diffraction
des rayons x. En quatre cercles afin d’¢tudier la cristallinité et la texture les couches CeO2/
SrTiOset LaxZr207/ LaAlO3
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Chapitre 111 :
Reésultats et interpretation



I11. 1. Introduction

Ce chapitre présent I'essentiel des résultats de these, ou I’atmospheére réductrice est utilisée
pendant le traitement thermique de couches CeOa/ SrTiO3 et LaxZr.O7/LaAlOs pour se
mettre dans les mémes conditions de traitement que pour les substrats métalliques. Notre
intérét s’est porté vers les carboxylates car ils produisent des oxydes, méme en atmosphére
réductrice. L’étude du traitement thermique des films CeO2/STO nous a permis de délimiter
le domaine de formation. On termine ce chapitre par une réalisation de multicouches tel que
CeO2/YSZ-IBAD et YBaCuO/CeO2/YSZ-IBAD avec une caractérisation des propriétés

conductrice de ce dernier cas.

I11. 2. Traitement thermique de Ce(EH)3/STO Sous Ar —5% H>

Nous avons donc cherche la cristallisation de CeO, sur STO sous atmosphére

réductrice, conditions requises dans le cas d’un substrat de nickel. En raison de leur structure

[13], le carboxylate (M(RCOO) ou M est le métal et le R la chaine alkyl et n le degré

d'oxydation du métal se composent d’un cation lié au Iigand[RCOO —]avec la présence

d’oxygene dans la sphére de coordination du cérium. Par conséquent, ce précurseur est en
mesure de former un oxyde méme en conditions neutres ou réductrices, si la température n'est
pas trop élevée pour que les conditions thermodynamiques de la réduction de l'oxyde
s’appliquent.

Dans le cas de CeOy, il existe des composés dérivant de I'oxyde de cérium et déficients
en oxygene: ce sont des sur - structures de la cérine noté CeOzx avec 2<x<1.71 comme
CeO1.71, CeO167, CeO166 dont les paramétres de maille respectifs sont 6.785, 9.622 et 5.594 A
[13-14]. Le désaccord de maille des sur — structures précédentes avec le substrat STO sont -
15,10 %, 21,75 % et 1,27 %. Dans nos expériences ou la pression partielle d’oxygene de
I’ordre de 10%° et une fraction molaire O/Ce > 1.8, limite constatée dans le diagramme
d’équilibre des oxydes de cérium au cours de la pyrolyse on produit une phase qui est située
dans le domaine CeOz.x. Le baissement tres rapide de la température (527K/h) nous permet de

figer a haute température la phase haute CeO,.x.

I11. 3. Domaine d’étude
Les premiéres expériences ont été consacrée a identifier la plage de température pour

la synthése des couches CeO sur substrat monocristallin SrTiOz sous flux Ar — 5% H>
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(pression 1 bar), c'est-a-dire sous atmosphére réductrice, utilisant un régime de chauffage a
vitesse modéré de 300°C/h suivi d’un palier de 2 heures.

L’analyse de ces films par diffraction de rayons X est montrée sur la (figure 111. 1). A 600°C
aucune trace de CeO cristallisé n'a été trouvée, le film de CeO: est dans un état amorphe. Le
début de la cristallisation se produit a 750°C ou un pic de tres faible intensité est trouvé aux
alentours de 32.8° (20), raie (200) de CeO3, indiquant des grains de CeOdans les plans (100)
sont orientés parallelement a la surface de STO. Ce résultat est en accord avec les travaux
effectués par X.Obradors et al [15]. Le pic (200) s'est considérablement développé a 850°C
sans d'autres contributions importantes, expliquant une croissance hautement texturée.
L’intensité diffractée du pic (200) a 850 °C est relativement faible ce que nous supposons étre
lié au traitement sous atmosphere réductrice, phénomeéne connu par ailleurs sur La>Zr,07[16]
.Cette valeur de I'intensité diffractée augmente énormément lorsqu’on augmente la valeur de
la pression partielle d’oxygeéne. A 950°C la raie (200) a disparu et est replacée par un pic a
29.46° (20) correspondant a la formation d'un composé faiblement cristallisé recense comme
SrCeOa. Il est accompagneé d'un pic attribué a TisO7, une forme partiellement réduite de TiO>
prévu pour étre un résidu de la formation de SrCeOs. La quantité de SrCeOs augmente avec la
température et tout le film CeO; est converti probablement a 1050°C. Par conséquent, la plage
d’étude de la cristallisation de CeO. dans nos conditions (flux (Ar - 5% Hy), vitesse de montée
300°C/h, palier 2h et substrat STO est ~750°C - 900°C. Les études suivantes ont été limitees a
850°C. sur la figure 111.2 on donne le diffractogramme de la couche Ce(EH)s/ SrTiOs recuit a

850°C sous flux Ar - 5% H. qui offre une meilleurs mosaicité.

Ce0,/ SrTi0, recuit Sous Ar-5% H

500

(200)CeO,
(112)SrCeQ)

400

(100)SrTiO,

300 +

1050°C
200 Jj— ), . |
LA 1} s 950°C

100 - e -
J’L L 750°C

0 . ’ s 650°C i

(-202)Ti,0,

Intensité (c/s)

26(°)

Figure I11. 1. Diffractogrammes des films CeO2/STO dans la plage de température
(650 — 1050°C), cristallisés sous flux d’Ar — 5% Ha.
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Figure 111.2 couche Ce(EH)a/ SrTiO3 recuit a 850°C sous flux Ar - 5% H>

I11. 4. La microstructure des films CeO2/ SrTiOs

La mosaicité du film de CeO,/ STO recuit a 850°C sous atmosphére réductrice (Ar — 5%Ho,
PO, de I’ordre 102%) avec une vitesse de montée de 300°C/h et un palier de 2 h ont été donnés
dans le tableau Il1. 1. Sur la figure Il1. 3. est représenté 1’évolution du balayage ¢ -scan pour
l'orientation CeO, (111) pour y = 54,74°. La désorientation des grains sur la surface est
inférieure a 0.73° ; Cette valeur est la moyenne des largeurs a mi — hauteur (FWHM® des
quatre pics observés et chaque pic est fité par la distribution de Voigt) (0,73°). La
désorientation dans le plan et celle hors du plan prouvent que lI'oxyde de cérium est épitaxié

sur substrat SrTiO3 en raison du bon accord de maille avec ce réseau.

1200
Orientation des grains de CeO, hors plan (111)Ce0,
FWHM = 0.625°
1000 4 x =54.74°
800
m
-3
G
> 600
‘»
c
)
= 400 |
200
0-
T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

¢Scan (°)

Figure I11. 3. ¢-scan selon l'orientation (111) d'un film de CeO2 sur STO recuit a 850°C,
300°C/h sous flux (Ar-5%/H>).
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Sur la figure Ill. 4 on a représenté la distribution  -scan pour un film CeO, /STO
recuit & 850°C, 300°C/h sous flux (Ar-5%/H.). La valeur de la désorientation hors du plan est
de 0,70°(Aw = 0,70°). Elle est calculée a partir de la largeur & mi-hauteur en fitant le pic par

une fonction Voigt (logiciel Igor Pro).

5007 (002)CeO, orientation des grains de CeO, dans le plan
4504 Amplitude 378..35 cps
400 Position 16.53°
7 FWHM =0.588°
— 350
o
E 300
g 250+
£
- 200
150
100
50
0-
T T T T 1
14 15 16 17 18 19

@scan (°)

Figure I11. 4. Rocking curve du plan (200) d'un film de CeO: sur STO recuit a 850°C,
300°C/h sous flux (Ar-5%/Hy).

Tableau Il1. 1. Donnant la largeur a mi — hauteur (FWHM) des balayages o - scan et ¢ - scan

d’un film CeO> / STO recuit a 850 °C sous Ar — 5%H,.

o - scan (°) raie (200) ¢ - scan (°) raie (111)

0,70 0,73

Ces parametres montrent une excellente adaptation cristallographique sur le substrat
monocristallin SrTiOs. Les figures de poles montrent une rotation de 45° de la maille de CeO-
par rapport a la maille SrTiOs. La désorientation des grains du film de CeO- sur la surface de
SrTiOs est inférieure & 0.70° en dehors du plan et 0,73 dans le plan. Nous notons un faible
élargissement de la raie (200) témoignant de grains de dimensions 40nm dans la direction
perpendiculaire a la surface du film correspondant a ’ordre de grandeur de I’épaisseur du

film CeO; est épitaxié sur STO dans ces conditions [08].
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I11. 5. Traitement thermique de (La(prop)s + Zr(prop)s)/LAO sous Ar -
5%H;

Sur la figure 11l. 5. on donne le diffractogramme 6-26 d’un film LaxZr,O+/LaAlOs
recuit @ 950°C sous flux Ar -5% H,, avec une vitesse de montée de 300°C/h et un palier 2h est
présentée dans une échelle logarithmique 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 raies (100) LAO et (400) LZO de forte intensité. A 6~ 42,25° le pic est
attribué a une raie kq (LAO) du W, pollution du Cu par anticathode de 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 avec seulement une orientation préférentielle montrant une bonne texture de la couche
LZO/LAO.

La22r207lLaAIO3 recuit a 950°C sous Ar - 5% H2

1000000 ~—rrrrrrs e e NS e s e
o o
o
100000 < S <
s ) S
10000 T N =
g o
0 3 N
3 1000 |
~ (=]
‘O o
= e
c 100
9
£
10
1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figure I11. 5. L’analyse par diffraction de rayons X d’un film LZO/LAO.

La qualité de la texture de la couche de LZO/LAO a été mesurée par XRD.

L'orientation en dehors du plan @g, €St déterminée par -scan des pics (400), et

l'orientation dans le plan ®rwhm est déterminée pard-scan des pics (222).0n obtient dans le
plan  grwrm= 1,1° et hors plan wrwiv= 0.7° (Tableau I11. 2). Cette étude a confirmé que la
plupart des grains de LZO ont eu une orientation (100) et que le film de LZO a nuclée avec
une texture biaxiale sur le substrat LAO avec un axe de la maille tourné de 45° par rapport au

substrat.
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Tableau I11. 2. Donnant la largeur a mi — hauteur (FWHM) des balayages o - scan et ¢ - scan
d’un film LZO / LAO recuit & 950 °C sous Ar — 5%H>.

® - scan (°) raie (400) ¢ - scan (°) raie (222)

0,70 1,1

I11. 6. Multicouches CeO2/La2Zr.07/LaAlOsz et YBaCuO/CeO»/YSZ/IBAD

Dans cette partie nous avons utilisé les couches tampons CeO; et La»Zr.O7
respectivement sur les monocristaux (001) — YSZ et LaAlOs comme un modéle de systeme en
vue de deéveloppement une architecture des coated conductors basees sur YSZ/IBAD par la
technique MOD. Cette élaboration a éte faite pour réaliser les hétérostructures de type
CeOa/LaxZr,07/LaAlOs et YBaCuO/CeOo/YSZ/IBAD. Les issues spécifiques qui sont

associées avec les performances de CeO; et de La»Zr.O;comme couches tampons sont
principalement :
= Le petit desaccord de maille afin de garantir la bonne transmission de la texture par le
multicouche.
= La faible rugosité de surface.
= Lagrande performance contre la diffusion de cation/oxygéne.
= La reéactivite chimique avec YBaCusOzen formant BaCeOsest maintenue au

minimum [17].

Ce développement des coated conductors est lié a I’architecture plus ou moins
complexe de ces couches tampons. Dans la jonction YBCO/CeO: I’oxyde de cérium a une
structure de type fluorite ou elle est souvent utilisée comme couche de réception pour YBCO
car son paramétre de maille est proche de celui d”YBCO (-0,54% de désaccord de maille).
Pour la structure CeOaz/LaxZr207les parametres de maille de LZO et CeO; sont treés proche

A 50 ® 2.aCeoz c¢’est pourquoi il est quasiment impossible de différencier la couche CeO> de

celle de LZO par diffraction de rayons X avec une anticathode au cuivre car les réflexions se

superposent, méme pour de relativement grands angles.
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I11. 7. Croissance CeO: sur LZO/LAO

La qualité de la couche tampon LZO recuite a 950°C sous atmosphere réductrice (Ar —
5%H,) a été évaluée en déposant une couche de CeO:z pour former I’hétérostructure
CeOa/LaxZr,07/LaAlOz.L’¢étude aux rayons X nous a permit de ne constater aucune
interaction entre la couche de LZO et celle de CeO2 développée au-dessus. Seuls les pics
(200) sont visibles dans le diffractogramme de 6-26 figure I11. 7 (a) et (b). La comparaison des
intensités diffractées du film de LZO seul et du film hétérostructure montre que CeO2est bien
cristallisé et probablement en épitaxie sur LZO. La qualité de la texture de cette
hétérostructure a été déduite de 1’é¢tude de 1’orientation hors plan par m-scan et dans le plan
par ¢-scan. Ces résultats montrent une amélioration trés sensible de la qualité de texture pour
la couche de CeO: (tableau 111.3)
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Figure I11. 6 (a) et (b). Diffractogramme 0-26 d’une hétérostructure type
Ce02/La2Zr,07/LaAlOs.

Tableau Il1. 3. La qualité de la texture de I’hétérostructure type CeO2/La>Zr.07/LaAlOs.

Couche Ao (°) | Ag (°) | 0-20 (°) | FWHM(200) | Area | IMax (cps)
LZO/LAO 0.42 0.48 33.16 0.40 352 776
CeO2/LZO/LAO | 0.11 0.18 33,08 0.4 932 1633
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La valeur éelevée de FWHMo0) pour la couche LZO/LAO est que le traitement

thermique a été effectué en recuit RTA.

I11. 8. Croissance CeO:z sur YSZ-IBAD puis YBaCuO sur CeO2/YSZ-IBAD

Pour quantifier la couche de CeO., nous avons effectué un dépot d’un film de CeO:>
par la méthode MOD utilisant I’éthylhexanoate de cérium comme précurseur sur le substrat
métallique YSZ-IBAD, puis sur I’hétérostructureCeO2mon/YSZ-IBAD ainsi élaboré nous
avons déposé une couche YBaCuO par la méthode MOCVD en collaboration avec T. Caroff
[18]. La caractérisation des ces deux hétérostructures a porté sur la qualité de la texture par
diffraction de rayons X. Seulement les pics d’YSZ (400), de CeO2(200) et d’YBCO (001)
sont bien visibles dans le diffractogramme de 6-26, la figure I11. 8. des trés petits pics
témoignant d’impuretés mineures difficile a identifier. Aucune interaction majeure avec les
différentes couches n’est observée et uniqguement de YBaCuO pur est bien orienté qui s'est
développé au-dessus du film CeO,. L’étude de la qualité de la texture montre une
ameélioration notable de la désorientation hors plan pour YBCO par rapport a YSZ- IBAD
(tableau 111. 4).
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Figure I11. 7. Diffractogramme 0-260 d’une structure YBaCuOmocvp/CeO2mon/Y SZ-IBAD.
Tableau I11. 4. Qualité de la texture de structure YBaCuOwmocvp/CeO2amon/YSZ-IBAD.

Couche Ao (°) A¢ (°)
YSZ-IBAD 8.37 13.17
CeO2/YSZ-IBAD 5.69 9.37
YBaCuO/CeO2/YSZ-IBAD 3.99 Non faite
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Les propriétés supraconductrices ont été étudiées sur la simple hétérostructure
YBaCuOwmocvo/CeO2mon/YSZ-IBAD. Les mesures de la température critique Tc ont été
accomplies par susceptibilité alternative (AC). Cette mesure donne l'information sur la
température critiqgue mais aussi sur le couplage d'inter - grain (corrélé avec la largeur de la
transition ATc). Elle montre un T¢ pres de 90 K avec une largeur de transition de4Tc = 2,5 K
(figure 111. 9): cette transition indique une oxygénation d’YBCO et un inter - connectivité

homogene entre les grains d’YBaCuO.

36—
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Figure 111. 8. Propriétés supraconductrices de I'architecture YBaCuOwmocvo/CeOamon/ Y SZ-

IBAD par la technique de la susceptibilité A C.

I11. 9. Conclusion

Cette étude nous a permit de mieux comprendre et de cerner les phénomenes de
nucléation et le dépdt de LZO / STO et CeO./ SrTiOs. La pyrolyse de Ce(EH)3/SrTiOs et
La(prop)s +Zr(prop)s respectivement aux température de 850°C et 950°C sous atmosphére
(Ar - 5% H>) nous a donné une bonne cristallisation sur les substrats et une texture orienté
dans la direction (100). Ces méthodes d’¢élaborations nous permis de réaliser les architectures

Ce02/YSZ — IBAD et YBaCuO/CeO2/YSZ-IBAD par le procedé MOD (chimie douce).
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Conclusion generale



Conclusion générale

Cette recherche rend compte de 1’étude des couches tampons texturées biaxialement
CeO> et LaxZr.07. Qui rentrent dans la constitution des supraconducteurs déposés a haute
température critique (coated conductros).

La premiere partie de cette recherche a porté sur la mise en solution du précurseur
d’éthylhexanoate de cérium .L’étude du précurseur LaxZr,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) .

Le dépdt des solutions de précurseurs par spin coating a révélé qu’ils présentent un
effet de rebord sur les substrats. La texture biaxiale ([100] //[110]substrat et
[001]//[001]substrat) des couches tampons CeO: et La,Zr,O7 est obtenue par des traitements
thermiques sous flux d’Ar-5%H,. Les conditions de traitement thermique des couches
tampons CeO; et LaxZr,0O7 étant trouvées, on a élaboré et caractérisé les hétérostructures
CeO2mon/YSZ-IBAD et YBaCuOwmocvo/CeO2mopy YSZ-IBAD.
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Résumé :

L’enjeu de cette recherche est I’étude des couches tampons CeO» et LaZrO7 pour
supraconducteurs destinés au transport de 1’énergie. Nous avons utilisé des méthodes douces
et peu onéreuses pour 1’¢laboration des couches CeO2/SrTiO3 et LaxZr,07/LaAlOs.Le spin
coating a été utilise pour faire des dépbts de solution de précurseurs Ce(EH)s et
LZ(propionique) sur différents substrats.L’analyse de microstructure et de la texture des films
CeO, et LaxZr,07 est faite par diffraction des rayons X (balayages 0-28, w-scan, ¢-scan et
figures de poles). Le traitement thermique des couches tampons Ce(EH)s/SrTiOs et
(La(prop)s+ Zr(prop)s)/LAO sous différentes atmospheres nous a permis de différentier la
croissance poly cristalline de la croissance épitaxiale.

Finalement, on a reéalis€ des  multicouches  CeOa/LaZr,O7/LaAlOz et
YBaCuO/CeO2/YSZ/IBAD pour valider les différents résultats obtenus.

Mots-clés : MOD, Précurseurs, Spin Coating, couches minces, couches tampons, CeOa,
LaxZr,0O7, Traitement thermique, Microstructure, Texturation biaxiale

Abstract:

The aim of this research is the study of the CeO; and La)Zr,O; buffer layers for
superconductors intended for the transport of energy. We used soft and inexpensive methods
for the elaboration of CeO2 / SrTiOz and LaxZr.O7 / LaAlOs layers .The spin coating was used
to make deposits of precursor solution Ce (EH)s and LZ (propionic) on different
substrates. The microstructure analysis and the texture of the CeO, and LaxZr.O7 films are
made by X-ray diffraction (6-26 scans, w-scan, ¢-scan and pole figures).The heat treatment of
the Ce (EH)s / SrTiOs and (La (prop)s+ Zr (prop)z) / LAO buffer layers under different
atmospheres allowed us to differentiate polycrystalline growth from epitaxial growth.

Finally, CeO2/ La2Zr,07 / LaAlO3z and YBaCuO / CeO; / YSZ / IBAD multilayers were made
to validate the different results obtained.

Keywords: MOD, Precursors, Spin Coating, thinlayers, buffer layers, CeO2, LaxZr,07, Heat
treatment, Microstructure, Biaxial texturing





