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R6su1n6. Notre 6tude porte sun la r£alisation de couches minces supraconductrices YBaCUO,

sons traitement post-d£p6t, par ablation laser (laser U.V. KrF 248 nm), sur substrat monocristallin

MgO (100). L'1nfluence des param~ties de d£p6t (temp£rature, pression d'oxyg~ne...) et de

refroidissement (atmosph~re, pression) sur les propri£t£s structurales (direction de croissance,

param~tres de maille) et £lectriques (r£sistivit£ h 300 K, temp£rature et largeur de transition,

comportement dons I'£tat normal) est pr£cis£e. Une corn£lation £tablie entre les conditions

d'£laboration et1es caract£ristiques des d£p6ts a conduit h l'obtention de films £pitaxi£s (001)
poss£dant une temp£mture critique de 90 K, une largeur de transition de l'ordre de 1K, un

comportement m£tallique dons I'£tat normal (p~oo~/pjoo~
~

3) et ce, de mani~re reproductible.

Abstract In situ deposition of laser ablated YBaCUO thin films was performed on MgO single-
crystal substrates using an excimer laser (KrF, 248 nm). Deposition and cooling steps were

investigated in order to obtain c-oriented samples. In fact, the influence of the growth (substrate

temperature, oxygen pressure, laser fluence) and post-deposition (nature, pressure) parameters on

the structural (orientation, lattice parameters) and electrical (resistivity p at 300K, critical

temperature, transition width) properties were analysed. This study led to reproducible highly c-

iriented samples which exhibit a critical temperature of 90 K, a superconducting transition width

less than 1K and a good metallic behavior (p~oo~/p
loo K ~

3).

1. Introduction.

Les c£rarniques supraconductrices h haute temp6rature critique offrent d'importantes perspecti-

ves d'applications dons les domaines micro-61ectronique et micro-onde [1, 2] en raison, par

exemple, de leur capacit£ h transporter des courants intenses (160' A/cm2 h 77 K, temp6rature
de l'azote liquide), sons penes par dissipation thermique.

Ces applications n£cessitent leur 61aboration sous forme de couches minces, compatibles

avec les technologies de gravure conventionnelle.

Parrni les diff£rentes techniques de pr6paration (6vaporation thermique au sous faisceau

d'ions [3], pulv6risation [4, 5], 6pitaxie par jet mo16culaire [6].. ), l'ablation laser de cibles

massives apparah comme l'une des plus prometteuses en raison de sa relative simplicit6 de

mise en oluvre.
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2. Matkriaux utilis6s.

Parrni les compos6s supraconducteurs h haute temp£rature critique, l'oxyde non stoIchiom6tri-

que YBa~CU~O~
_~

(YBaCUO) est le plus facile h synth£tiser sous forme de pastilles massives.

Cependant, les applications en micro-61ectronique n6cessitent l'61aboration de couches

minces. Cette mise en forme permet d'exploiter l'anisotropie de conduction. En effet, selon le

substrat et les conditions de d6p6t choisis, il est possible de favoriser une direction d'6pitaxie.
La croissance avec l'axe cristallin c perpendiculaire au substrat (orientation de type (001)) est

la plus favorable h l'obtention de faibles r6sistivit£s h temp6rature ambiante et de courants

critiques £lev6s dons l'6tat supraconducteur [7, 8].

Les substrats monocristallins les plus appropri6s sent le titanate de strontium (SrTi03),
l'oxyde de magn6sium (MgO), orient£s (001), et plus r£cemment l'aluminate de lanthane

(LaAIO~)/
L'objectif de notre travail est I'£laboration de couches minces supraconductrices orient£es

(001) par pulv£risation laser de cibles massives. Bien que des £tudes de d£pbts sur substrat

SrTiO~ aient £t£ effectu6es [9], nous ne pr£sentons ici que les r£sultats obtenus sur MgO.

3. Dispositifs expkrimentaux.

3.I PRLPARATION DES CIBLES. Les poudres d'YBaCUO sent pr6par6es h partir d'oxydes de

cuivre et d'yttriqm et de carbonate de baryum, m£lang£s dons les proportions stolchiom£triques
et homog£n£is£s pendant quinze minutes dans un broyeur centrifuge.

Le m£lange est ensuite calcin£ dons un four £lectrique selon le cycle suivant: mont£e

jusqu'h 850 °C h 300 °C/h, premier palier de 20 h h 850 °C, second palier de 6 h h 950 °C, puis
retour h la temp£rature ambiante selon le refroidissement naturel du four. Aprbs tamisage et

broyage, les poudres sent pastill£es sous 200 MPa, puis fritt£es pendant 20 h h 975 °C sous

oxygbne. Les £chantillons ainsi pr£par£s, supraconducteurs dons l'azote liquide, serviront de

cibles pour les exp£riences d'ablation laser.

3.2 TECHNIQUE
: L'ABLATION LASER.

3.2,I Principe. Le faisceau coh6rent d'un laser provoque une 6jection brutale de manibre

suivant la normale au mat£riau irradi£. Ce ph£nombne a lieu seulement dans certaines

conditions d6pendant du faisceau laser (longueur d'onde, fluence, dur£e de l'irradiation) et du

mat£riau (£tat de surface, propri£t£s optiques, £lectriques, structurales...) et conduit h la

formation d'un panache plasma au-dessus de la surface de la cible. La vaporisation, qui a lieu

sans passage par la phase liquide, permet le transfert congruent des espbces chimiques.

3.2.2 Dispositif de d£pat. -Nous avons utilis£ un laser impulsionnel h excimbres KrF

(Lambda Physik EMG 101, taux de r£currence 10 Hz, impulsion de 14 ns) £mettant h 248 nm.

Le faisceau diaphragm£ est focalis£ avec une incidence de 35° sur la cible (pastille fritt6e

YBaCUO) anim6e d'un mouvement de rotation. Le mat6riau, £vapor£ selon la normale h la

cible, est collect£ sur un substrat monocristallin MgO (001), plac£ h environ 38 mm, qui peut
dtre chauff6 jusqu'h 800 °C par une lampe halogbne. Plusieurs lignes de gaz permettent le

contr61e de l'atmosphbre de d£p6t et de refroidissement.

3.3 CARACTLRISATION DES DLPbTS. L'identification des phases, l'odentation du mat6riau

d£pas£ et la mesure des parambtres de maille ant £t£ obtenues par diffraction des rayons X

(diffractombtre Siemens D5000 fonctionnant en mode o/2 o).
Les mesures de r£sistivit£ 61ectrique ant 6t6 r6afis6es en courant continu, entre 25 et 300 K,

par la m6thode des quatre contacts en ligne, dons un cryostat h r6frig6ration (Leybold), dent la
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temp£rature est mesur6e et r6gu16e grfice h une diode silicium. Le systbme est pilots par un

micro-ordinateur.

4. Paramktres de dkpbt.

Des Etudes pr£liminaires du panache par spectroscopie d'6mission r6solue en temps [10] et par
spectrom£trie de masse [I I] ant guid£ le choix des pararnbtres fixant le transfert stolchiom£tri-

que des esphces cationiques (Y, Ba, Cu) de la cible vers le substrat, en particulier une fluence

laser de 3 J/cm2,
une pression d'oxygbne inf£rieure au £gale h 0,3 mbar, pour une distance

cible-substrat de 38 mm.

La maitrise de ces seuls parambtres n'est toutefois pas suffisante pour obtenir des d6pbts
supraconducteurs. La temp6rature du substrat, la pression d'oxygbne au cours du d£pbt [5, 12]

et l'atmosphbre de reftoidissement [13] conditionnent I'£tat de cristallisation et les qualit£s
£lectriques du film. C'est l'influence de ces divers parambtres que nous avons choisi

d'examiner.

5. Influence des paramktres sur les propriktks structurales et klectriques.

5.I TEMPLRATURE Du SUBSTRAT.-Plusieurs d£p6ts ant 6t£ r£alis£s h des temp6ratures
diff£rentes, en gardant les autres parambtres identiques (Tab. I). La diffraction des rayons X

(Fig, I) met en Evidence une Evolution de I'£tat de cristallisation avec la temp£rature.
A basse temp£rature (430 °C), le mat£riau n'est pas cristallis£ alors que pour des valeurs

sup£rieures (690 °C et 790 °C), des raies caract£ristiques de la phase YBaCUO apparaissent.
On note £galement une modification du degr£ d'orientation des couches. A 690°C, le

diagramme montre la seule pr£sence des raies intenses caract£ristiques d'une orientation

al£atoire des grains (diffractogramme de poudre). A 790 °C, les deux familles de pies (h00) et

(001) sent observ£es, impliquant le mdlange de cristallites d'axes a et c perpendiculaires au

substrat.

Les r6sistivitds h 300 K (Tab. I) ddcroissent de 4,7 x
106 h 3 ma-cm dans la gamme de

tempdrature explorde. Les comportements £lectriques h basse temp£rature des £chantillons D2

et D3 (Fig. 2) sent totalement diff£rents, l'un est semi-conducteur alors que l'autre pr£sente

une transition supraconductrice h 80 K. Cette £volution est en accord avec l'augmentation du

degr£ d'ordre cristallin.

Tableau 1.

Ddp6t Dl D2 D3

temp£rature (°C) 430 690 790

fluence laser 3 j cm-2

pression de d£p6t 0,3 mbar d'oxygbne

refroidissement naturel sous 30 mbar d'oxygbne

£paisseur 300 nm

rdsistivitd h 300 K 4,7 x
106 ~~ ~

(mQ,cm)
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Fig. 1. Fig. 2.

Fig, I. Diagrammes de diffraction des rayons X des d£p6ts D1, D2 et D3.

[X-ray diffraction pattems of D1, D2 and D3 thin films.]

Fig. 2. Caract£ristique r£sistivit£-temp£rature des d£p6ts D2 et D3.

[Temperature dependence of the electrical resistivity of D2 and D3.]

5.2 PRESSION D'OXYGtNE Au couRs Du DLPbT. D'aprbs les r6sultats pr6c6dents, l'optimi-
sation de la temp6rature de d6pbt n'est pas suffisante pour obtenir une seule orientation

cristalline et de bonnes propri£t6s supraconductrices.
C'est pourquoi, clans un second temps, nous nous sommes int6ress6s h l'effet de la pression

d'oxygbne au cours du d6p6t pour une temp6rature de 790 °C. Pour cela, par comparaison avec

D3, deux d£p6ts supp16mentaires ant 6t£ r6alis£s h des pressions diff6rentes (Tab. II).

Leur surface homogbne est noir brillant. Ces trois d£p6ts sent supraconducteurs (Fig. 3) et la

largeur de transition diminue lorsque la pression d'oxygbne augmente.
L'£volution des propri6t6s £lectriques est conforme h celle observ6e au niveau de la

structure. En effet, le m61ange d'orientations constat£ h basse pression (D3, Fig, I ) disparait au

profit de la seule direction de croissance (001) pour des pressions plus £lev6es (D4, D5,

Fig. 4). Pour les d6pbts D4 et D5, l'am£lioration de la temp£rature critique et de la largeur de

transition peut 0tre li£e h une augmentation du taux d'oxygbne dons le mat£riau, ce qui se

traduit par une diminution des pararnbtres de maille [14].

Les valeurs calcul£es de c (seul pararnbtre observable puisque ces d6pbts sent totalement

orient6s (001)) sent respectivement de 1,183 nm et 1,171 nm pour les 6chantillons D4 et D5,

confirmant l'hypothbse 6mise.

5.3 ATMOSPHtRE Au couRs Du REFROIDISSEMENT. Les exp6riences pr6c6dentes ant montr6

l'effet de la temp6rature et de la pression d'oxygbne sur l'orientation cristalline. Si une

temp6rature de 790 °C et une pression d'oxygbne de 0,3 mbar sent des conditions favorables h

l'obtention de films supraconducteurs d'orientation(00i), les caract6ristiques 61ectriques
obtenues ne sent cependant pas optimales (AT =6K, valeur 61ev6e). C'est pourquoi
l'influence du gaz utilis6 tars du refroidissement (argon, oxygbne) et de sa pression (de 10-6 h

930 mbar) a 6t6 6tud16e (Tab. III).
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Tableau II.

D6pbt D3 D4 D5

temp6rature (°C) 790

pression (mbar) 6 x
10-3 0,1 0,3

refroidissement naturel sous 30 mbar d'oxygbne

6paisseur 300 nm

flUence laser 3 J cm-2

r6sistivit6 h 300 K 3 0,9 0,3

(mQ,cm)

temp6rature
critique 80 83 86

(K>

largeur de

transition 32 16 6

(K)
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Fig. 3. Fig.4.

Fig. 3. Caract£ristique r£sistivit£-temp£rature des d£p6ts D3, D4 et D5.

[Temperature dependence of electrical resistivity of D3, D4 and D5 thin films.]

Fig. 4. Diagrarnmes de diffraction des rayons X des d£p6ts D4 et D5.

IX-ray diffraction pattems of D4 and D5 thin films.]
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Tableau III.

D6pbt D5 D6 D7 D8 D9

temp£rature de d6pbt (°C) 790 °C

pression de d£pbt 0,3 mbar d'oxygbne

fluence laser 3 j/cm2

gaz de refroidissement oxygbne / argon

et

pression (mbar) 30 330 930 10-6 330

6paisseur 300 nm

parambtre de 1, 171 1, 170 1, 169 1, 185 1, 175

motile c (urn)

rdsistivit6 h 300 K 0,3 0,35 0,2 1200 0,55
(mQ,cm)

temp6rature 86 89 89 semi- 85

critique (K) conduc-

teur

largeur de 6 1,3 2 / 20

transition (K)

Les d6p6ts 61abor6s dons ces conditions pr6sentent, quel que soit le r6gime de refroidisse-

ment, la seule orientation (001) d'YBaCUO (voir par exemple Fig. 4). Ceci tend h montrer que
seule l'6tape de d6p6t influence l'organisation du r6seau cristallin du film par rapport h celui du

substrat.

Le d6p6t refroidi sous vide, 6galement d'orientation (001), pr6sente un comportement semi-

conducteur parfait (Fig. 5). Le parambtre de maille c est 61ev6, indiquant un d6ficit en oxygbne.
Deux hypothbses peuvent alors dtre £mises :

l'incorporation d'oxygbne pendant la phase de d6p6t est insuffisante,
l'oxygbne acquis lors du d£pbt a diffus£ de la couche vers l'ext£rieur au cours du

refroidissement sous vide (10-6 mbar).

Afin de confirmer l'une de ces hypothbses, nous avons r£alis£ un £chantillon (D9) dons des

conditions de d6p6t idenfiiques, mais refroidi sous gaz neutre (argon). Le parambtre de maille

c, plus faible que dans le cas du refroidissement sous vide, traduit une augmentation du taux

d'oxygbne et laisse supposer un comportement supraconducteur, ce que montre la mesure

(Fig. 5). La transition observ6e est large (20 K) prouvant que l'oxfg£nation de la couche au

cours du d6p6t est insuffisante, conform6ment h la premibre hypothbse 6mise.
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Fig. 5. Caract£ristiques r£sistivit£-temp£rature des ddpbts D5, D6, D7, D8 et D9.

jResistivity versus temperature for D5, D6, D7, D8 and D9 YBaCUO thin films.]

A ce stade, il n'est pas possible de confirmer ou d'infirmer la seconde hypothbse : l'oxygbne

a pu migrer de la couche vers la phase gazeuse (argon), pour atteindre sa pression de vapeur

saturante.

Ce ph6nombne ne peut avoir lieu que si la pression partielle d'oxygbne dons l'enceinte est

inf6rieure h la pression d'£quilibre au-dessus du compass YBaCUO h la temp6rature
consid£r£e. Trois pressions d'oxygbne au refroidissement ant done 6t6 test6es (30, 330,

930 mbar). Les films ainsi dlabor£s possbdent des r6sistivit6s faibles h temp6rature arnbiante

(0,2 h 0,35 ma-cm) et un comportement supraconducteur, en accord avec la valeur de leur

parambtre de maille c. La largeur de transition, fonction de la pression de refroidissement,

pr£sente un optimum pour 330 mbar d'oxygbne (d£p6t D6).

6. Conclusion.

L'ablation laser est une technique bien adapt6e h la r6alisation de couches minces supraconduc-
trices dpitax16es.

Les diffdrentes 6tudes d£crites ant montr£ le r61e d6terminant de la temp6rature et de la

pression d'oxygbne lors du d£p6t, sur I'£tat de cristallisation et la direction de croissance du

matdriau.

L'optimisation des propri6t6s 61ectriques, c'est-h-dire une faible r£sistivit£ h temp£rature
arnbiante (

~
0,5 ma-cm), un comportement m£tallique dons l'6tat normal, une temp6rature

critique 61ev6e (90 K) et une faible largeur de transition (
~

l K), ddcoule du choix du gaz et de

la pression de refroidissement.

Cette 6tude est partiellement soutenue par la D-R-E-T- (contrat N° 88-084).
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