
HAL Id: jpa-00248581
https://hal.science/jpa-00248581

Submitted on 4 Feb 2008

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Couches minces supraconductrices à haute température
critique : preparation in-situ de films orientés de

YBa2CU3O7-X par depôt plasma
A. Perrin, Maryline Guilloux-Viry, Michael G. Karkut, J. Padiou, M. Sergent

To cite this version:
A. Perrin, Maryline Guilloux-Viry, Michael G. Karkut, J. Padiou, M. Sergent. Couches minces supra-
conductrices à haute température critique : preparation in-situ de films orientés de YBa2CU3O7-X par
depôt plasma. Journal de Physique III, 1991, 1 (2), pp.295-303. �10.1051/jp3:1991124�. �jpa-00248581�

https://hal.science/jpa-00248581
https://hal.archives-ouvertes.fr


J. Phys. III1 (1991) 295-303 FtVRIER 1991, PAGE 295

Classification

Physics Abstracts

74.10 74.30

Couches minces supraconductrices 4 haute tempkratuie
critique : prkparation in-situ de films orientks de YBa~CU~O~_~

par dkpbt plasma

A.'Perrin (~), ~M. Guilloux-Viry (~, ~), M. G. Karkut ('), J. Padiou (')
et M. Sergent (~)

(~) Laboratoire de Chimie Minbrale B, URA C.N.R.S. 254, Universit6 de Rennes 1, 35042

Rennes Cedex, France

(2) CNET, Division OCM, Centre Lannion B, BP 40, 22301 Lannion Cedex, France

(Repu le 16 mars 1990, rdvisd le 31 aoot 1990, acceptd le ii octobre 1990)

Rksumk. Des couches minces du matbriau supraconducteur YBa~CU~O~_
~

ont btb prbparbes in

situ par pulvbrisation cathodique diode continue monocible sur des substrats monocristallins

(100)MgO, (100)SrTi03 et (l10)SrTi03 chauffbs entre 600 et 700°C. L'orientation des films

obtenus a btb btudibe en fonction de la tempbrature du substrat. L'btude aux rayons X par
applicaiion de la ~r~dthode du cristal tournant a pennis d'observer le passage d'une croissance

texturbe I une croissance bpitaxiale vers 700 °C et de dbtenniner les relations d'bpitaxie avec les

divers substrats. Les films ont btb caractbrisbs par mesures rbsistives et inductives. Les meilleurs

dchantillons, ddposds sur SrTiO~, prdsentent des tempdratures de ddbut de transition rdsistive

comprises entre 87 I 89 K, des tempbratures de fin de transition (R
=

0) de 85 I 87 K et des

densitbs de courant critique (77K) de l'ordre de l0~Acm~~. Les largeurs de transition,
dbterrninbes par la mbthode inductive, sont infbrieures I I K. La rbponse inductive est d'ailleurs

fortement corrdlde I la qualitd des films et constitue une mdthode de choix pour ddtenniner les

conditions optimales de prdparation.

Abstract. Superconducting thin-films of YBa~Cu307-x material have been grown in situ by

single target d.c. sputtering. Single-crystal (100)MgO, (100)SrTi03 and (l10)SrTi03 substrates

were heated between 600 and 700 °C and the film orientation has been studied as a function of

substrate temperature. X-ray diffraction photographsj taken in a Weissenberg camera, were used

to study the in-plane orientation of the films and to determine the epitaxial growth relations with

the substrates. Films displayed only textured growth near 650 °C and epitaxial growth near

700 °C. These thin-films have been measured by resistive and inductive techniques. Best samples,
obtained on SrTi03, exibit 7~ onsets between 87 and 89 K, T~ (R

=

0) between 85 and 87 K and

critical current densities of about 10~ A cm~~ at 77 K. The transition width of these samples, as

determined from the inductive response, is less than I K. We observed a clear correlation

between the width of the a-c- inductive transition and the film quality and used this sensitive

method for deposition-parameter optimization.

Introduction.

Un probldme majeur concernant l'blaboration de couches minces d'oxydes supraconducteurs

est lib h la nbcessitb, dans le cas de idbp6ts h froid, d'effectuer un post-traitement h haute
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tempbrature h la tempbrature de cristallisation, de l'ordre de 900 °C, de fortes interactions

cllimiques film-substrat interviennent [I]. Une solution blbgante apportbe h cette limitation

est la cristallisation in situ, sur substrat chauffb, pendant le dbp6t [2]. Dans ce travail nous

avons effectub une Etude systbmatique de la croissance cristalline de couches minces de

YBa~CU~O~
_~,

dbposbes sur divers substrats, en fonction de la tempbrature de dbp6t dans le

but d'accbder h des films bpitaxibs, condition indispensable pour obtenir de fortes densitbs de

courant critique, nbcessaires h de nombreuses applications potentielles) y compris en micro-

6lectronique. La ddtermination prdcise de la texture de tels films prdsente une importance
considbrable afin de faire la distinction entre un film simplement texturb (un axe crisjallogra-

phique orientb par rapport au substrat) et un film vbritablement bpitaxib (les trois axes

cristallographiques orientbs par rapport au substrat). Les mbthodes habituellement utilisbes

ne sent pas toujours facilement accessibles (diffraction d'blectrons de haute bnergie RHEED,

figures de p61es, spectroscopie Rutherford) et parfois destructives (diffraction blectronique en

transmission aprds amincissement du substrat). Dans ce travail, nous montrons l'apport d'une

mbthode aussi classique et peu onbreuse que l'enregistrement des clichbs de diffraction X de

cristal toumant pour accbder k cette donnbe et nous avons btabli une corrblation entre la

texture de nos films et leurs propribtbs magnbtiques et de transport.

1. Partie expkrimentale.

Les films ont btb dbposbs sur des substrats monocristallins (100)MgO, (100)SrTiO~ et

(l10)SrTi03 Par pulvbrisation cathodique monocible diode continue dans des >conditions

dbrivbes de celles que nous avons dbfinies prbcbdemment pour la croissance ex situ de films du

matbriau YBa~CU~O~
~

[l] nous avions en particulier montrb que l'utilisation d'une pression
de dbp6t blevbe et d'une faible tension de polarisation permettait de rbduire les probldmes de

stmchiombtrie des films lids k une rbtropulvbrisation sblective. L'efficacitb de cette procbdure

a ktb confirmbe par une btude systbmatique indbpendante [3]. Cependant la fonction de

transfert est sensiblement modifibe par rapport aux dbp6ts k froid, en relation avec la

nbcessitb d'utiliser un plasma enrichi en oxygdne afin d'oxyder le film en cours de croissance.

En outre, la vitesse de dbp6t chute considbrablement, de 250 nm.h~ ' k 50 nm.h~ ' environ.

Les paramdtres de dbp6t utilisbs dans ce travail sont regroupbs dans le tableau1.

Tableau I. Conditions typiques de ddp4t.

Polarisation de la cible -180 k 250 V

Distance cible-substrat 15-19 mm

Pression totale 0,4-1,5 mbar

Teneur en oxygdne 3-15 fb

Durbe du presputtering 1-2 h

Epaisseur des films 500-2 000 h

Les films ont btb caractbrisbs structuralement par diffraction de rayons X en mode standard

8-2 fJ (rayonnement CuKli) et par la mbthode du cristal tournant (chambre de Weissenberg

&§ 180/2 armm). Leur btat de surface a btb dbterminb par microscopie blectronique k balayage
et leur composition par microanalyse EDS. Les mesures rbsistives ont btk effectubes par la

mbthode des quatre points (contacts k la laque d'argent) dans une canne de mesure refroidie k

l'azote liquide (bventuellement pompb). Les mesures inductives ont btb rbalisbes k l'aide d'un

dispositif spdcifique construit au laboratoire : la cellule comporte un enroulement primaire et
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deux micro-bobines secondaires enroulbes sur des barreaux de ferrite, la couche btant insbrbe

entre le champ primaire et les bobines dd dbtection. L'expulsion de flux au moment de la

transition dbsbquilibre un pont d'inductance mutuelle classique travaillant h l19 Hz.

2. Rksultats.

2.I CROISSANCE CRISTALLINE DES FILMS. Les diagrammes de rayons X de films ddposds

sur (100)MgO montrent que leur texture bvolue considbrablement [4] dans un domaine trds

btroit de la tempbrature T~ du dbp6t : la cristallisation dbbute aux environs de 600 °C. La

figure I montre qu'h plps haute tempbrature les couches minces prennent d'abord une

orientation albatoire, puis une orientation h00 (T~
=

630 °C ). Un dbbut d'orientation 001

apparait h 640 °C et, dds 650 °C, les couches minces sont prbfbrentiellement orientbes 001. Un

balayage en 8 avec 2 8 fixb aux environs de 38° sur le centre du pic 005 (« rocking curve »)
montre que l'bcart entre la direction c des cristallites du film et la normale au plan du substrat

ne dbpasse pas une fraction de degrb.
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Fig. I. Rapport des intensitds de pics de diffraction X caractkristiques en fonction de la tempdrature
de substrat pour des films ddposds sur (100)MgO : (o) 12oo/Ioo~ (1) Ijio3+ no)/Ioo5 (Zi) I~~jIjio3+

no).

[Intensity ratio of characteristic XRD reflections as a function of substrate temperature for thin-films

deposited On (100)Mg° (O) 1200/1005 (ll) 1(103+l10)/1005 (l~) 1200/1(103+ l10).1

Cependant le diagramme de cristal tournant [5] de cette couche (Fig. 2a) met en Evidence

des anneaux de diffraction ce qui prouve que les axes a et b du. film sont orientbs de manidre

albatoire dans le plan du substrat. Par contre, pour des tempbratures de dbp6t lbgdrement
supbrieures, 680-700 °C, les. couches minces deviennent quasi-monocristallines, avec les axes

a et b paralldles aux axes du substrat la figure 2b met en Evidence des rangbes de taches de

diffraction parfaitement alignbes avec celles de MgO. L'absence de tout blargissement
significatif des taches de diffrhction de'la couche par rapport I celles du substrat montre que
l'effet niosii(ue dans ces directions est infbrieur au degrb. L'espacement des rangbes permet

de dbterminer la valeur des paramdtres
a

et/ou b 0,385 nm.
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sur film dposd I 650 °C, orientd 00f. Noter la prdsence d'anneaux,
d'une dans le lan (a, b) ; b) film dbposd h 690 °C,

ment 00f Noter les oints de ffraction du strate 0 et
trate

I : filches blanches),

d'une rientation des axes ristallographiques a et b du film I ceux u

p~-ray diffraction photographs (oscillating crystal) of two thin-films deposited in situ on (100)MgO
a) film deposited at 650 °C, with 00f preferred orientation. Note the diffraction rings, characteristic of

disorder in the (a, b) plane ; b) film deposited at 690 °C. Note the discrete diffraction dots of the film

(diffraction layers 0 and I :
white arrows), characteristic of a perfect alignment of the a

and b axes of the

film with cristallographic axes of the substrate.]

La nature du substrat a bgalement une influence considbrable sur la texture de ces films.

Ainsi pour une mime sbquence de dbp6t I 645°C sur (100)MgO, (100)SrTiO~ et

(i102)AI~O~ monocristallins, on obtient une orientation albatoire sur le saphir et une
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orientation principalement 00f
sur MgO. Sur SrTiO~ le film, orientb 00f et dventuellement

h00 prbsente encore une faible cristallinitb
: la croissance de films texturbs sur ce type de

substrats ndcessite une tempdrature de dbp6t d'environ 10-20 °C supbrieure k celle mise en

muvre pour MgO. Des films entidrement orientbs 00f (sans trace d'orientation h00) sont

obtenus k une tempbrature de dbp6t supbrieure I 700°C. Des dbp6ts ont btb bgalement
effectubs sur (l10)SrTiO~ dans le mime domaine de tempbrature: les diagrammes de

diffraction 8-2 fJ montrent que ces. films sont totalement orientbs, soit (103) soit (I IO). Les

clichbs de cristal toumant ont permis de lever cette ambiguitb due k un angle de diffraction

identique pour les rbflexions 103 et 110 its ont prouvb l'orientation (103) avec les relations

d'bpitaxie suivantes : (103)
~,j~

fl (I I al
s~~~,~~~

et al 0
~,~~

fl 001
~~~~~~~~

[5]. Ce type d'bpitaxie

a bt6 observ6 indbpendamment par enregistrement de figures de pale [6] et par RHEED [7],
tandis que l'orientation (I lo) apparait spbcifiquement h plus basse tempbrature [7].

2.2 RtSISTIVITt tLECTRIQUE. Les mesures rdsistives des films ddposds h diverses

tempbratures sur (100)MgO mettent en Evidence une forte corrblation entre leur comporte-

ment et leur texture (Fig. 3). En particulier, le coefficient de tempbrature ~pente de la courbe

de rbsistivitb dans l'btat normal) augmente constamment avec la tempbrature de dbp6t, avec

une variation importante dans le domaine 640-645 °C, correspondant I l'apparition de

l'orientation privilbgibe 001. Le dbbut de transition, observb h partir de 630 °C, apparait h une

tempbrature constante
T~~~~~ =

88 K. Pour cette sbrie d'bchantillons, la fin de transition n'est

pas observ6e au-dessus de 77 K en raison d'une oxygbnation insuffisante. Dans une seconde

btape, les conditions de dbp6t et d'oxygbnation ont btb optimisbes, en particulier par
augmentation de la pression d'oxygdne dans le plasma et par le contr61e de celle-ci au cours
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Fig. 3. Comportement rksistif pour divers films, en fonction de la tempkrature du substrat (o)

615 °C ; (+) 630 °C ; (x) 640 °C (D) 645 °C ; (*) 650 °C.

[Resistive behaviour of thin films deposited at various temperatures (o) 615 °C (+) 630 °C (x)
640 ~C j (D) 645 ~C j (*) 650 ~C.]
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du refroidissement [8]. Cette procddure a permis d'obtenir de fagon reproductible des films

001 de bonne'qualitb, avec des rbsistances nulles au-deli de 80K. Les meilleurs rksultats

obtenus I ce jour sent rksumks sur la figure 4 ce film, dkposk sur (100)SrTiO~, prksente un

rapport de rksistivitk dans l'dtat normal R(290 K)/R(100 K) de 2,85, une rdsistanceinulle I

86,4 K, avec une largeur de transition (10-90 iii) de 1,3 K. Une.premidre dvaluation de la

densitd de courant critique, obtenue I partir de la densitd de courant provoquant l'apparition
d'une tension (critdre 5 ~V cm-') pour un kchantillon non gravkj a conduit I une valeur. de

l'ordre de 106Acm-2 I 77 K. II n'a pas dtk effdctud de corrections tenant compte de la

distribution du courant; cependant, des mesures plus rdcentes effectudes avant et aprds

gravure sur d'autres films ant confirmd la validitd de ces premiers rdsultats.

Le ddbut de transition, I 89-90 K, est, de fagon systkmatique, ldgdrement plus klevd dans le

cas de substrats de >SrTiO~ que dans celui de MgO cette diffkrence pourrait dtre fide I une

lkgdre diffusion de MgO dans le film [Ii.

I

#~5.5
8 SrTIO~

.

6 6
~j
f ~°

P
~

~ ~°
/

(

2 ,2

°~~~~

i4
8

92 96
0

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

TEMPERATURE

Fig. 4. Variation thermique de la rksistivitk relative d'un film kpitaxik sur (100)SrTi03. Noter le

comportement linkaire clans l'ktat normal et son extrapolation I zkro.

[Thermal variation of the relative resistivity for a film epitaxially grown on (100)SrTi03. Note the linear

behaviour in the normal state and the intercept close to zero.]

2.3 SUSCEPTIBILITt MAGN#TIQUE. Los mesures de susceptibilitd altemative [8) ant fourni

des informations complbmentaires importantes sur la transition supraconductrice et la qualitk
de l'kchantillon, notamment en ce qui concerne son homogknkitk. La figure 5 reprdsente la

variation en tempkrature, au voisinage de la transition, des parties rkelle x' et imaginaire
x" de la susceptibilitb pour l'bchantillon de la figure 4. L'ktroitbsse de x(@ e( l'absence de

tout kpaulement ainsi que le pic unique et aigu en X " (largeur I ml-hafiteur d'enviroil 0,6 K)

sent l'indice d'une trds bonne cristallisation (absence d'effet. de granularitk) de ce film et

d'une excellente homogknkitk sur toute sa surface.
~
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Fig. 5. Rkponse inductive,
au voisinage de la trinsition supraconductrice, du film de la figure 4.

[Inductive reponse, near~the.superconducting transition, of the same film as in figure4.]

,1

2.4 MORPHOLOGIE DE SURFACE: - L'dtat de surface des films est le troisidme critdre

important, avec la tempdrature critique et la densitfi de courant critique, pour une future

utilisation~ en rnicrodlectronique, en relation avec [es opdrations de lithogravure. L'observa-

tion au microscope dlectronique I balayage [4] de films. ddposds sur MgO montre qu'ils sent

extrdmement lisses : une vue oblique d'une fracture obtenue par divage du substrat perrnet
d'estimer la rugositd I mains de 30nm. La plupart des films prfisentent encore quelques
cristaux sub-microniques de CUO dissdrninds I leur surface, en relation avec une lkgdre sur-

stmchiomdtrie en cuivre, confirmfie -par la rnicroanalyse. Ces cristaux~ sent expulsks de la

couche au cours de la croissance et, ne ddtdriorent pas les propridtds supraconductrices. La

spectroscopie RBS confirrne que le. film conserve la stmchiomdtrie : 2 : 3 -et quo l'excds de

cuivre reste localisd en surface [9]. De ce point de vue, cette situation est beaucoup plus
favorable qu'une sous-stmchiomdtrie, mdme lkgdre, qui entraine la formation de phases
isolantes telles que Y~BaCUOS et BaCu02 Qui semblent au contraire s'accumuler aux joints

de grains une telle accumulation a d'ailleurs ktk observke directement par microscopie
klectronique en transmission [10] et indirectement par spectroscopie Rarqan [iii. Bien

entendu, la prksence de ces demidres phases conduit alors I la formation de liaisons faibles

(« wepk links ») rendant impossible l'obtention de densitfis de courant critique filevbes. Cette

demidre observation est kgalement en accord avec [es donnbes de Y. Shirakawa [12] qui ant

ruts en Evidence l'importance de la valeur du rapport Y/Ba.

3. Discussion et conclusion,

L'utilisation d'un systdme simple de pulvkrisation cathodique diode continue monocible nous

a permis'd'obtenir in situ, de fagon rdproductible, des films de haute qualitk du matdriau

YBa~CU~07 i~. les films dfiposfis sur (100)SrTiO~ ant habitudllement dds ddbuts de transitibn

rdsistive compris entre 87 et 89 K et des fins de transition entre
14 et 86 K, hvec des largeurs

de transition inffirieudes I I K par mesure inductive. Des rfisultafis presque aussi bans- ant dtd

obtenus sur les substrats de (100)MgO, fiuisque la seule diffkrence essentielle est.ui

abaissement de la tempkrature critique d'environ 2 I 3 K on devait pourtant s'attendre I une

certaine dkgradation des propribtks supraconductrices par diffusion du magnksium [Ii mais
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cette demidre reste trds limitbe et n'a pu dtre raise en Evidence de fagon certaine par RBS en

raison de la prksence de pics supplbmentaires dus aux isotopes 25 et 26 de Mg [9].
La mbthode du cristal tournant, utilisant une chambre de Weissenberg d'emploi simple et

courant, s'est rkvklke un outil trds performant pour ktudier la structure cristalline des films

dans le plan du substrat, permettant d'une part d'optimiser [es tempkratures de dkp6t, d'autre

part de ddterrniner sans ambiguitb les relations d'bpitaxie. Nous avons ainsi montrk, par

exemple, un parfait alignement des axes cristallographiques a et/ou b du film (indiscernables

en raison du miclage habituel clans ce matdriau) avec les axes du substrat quand la

tempfirature de ddp6t avoisine 700 °C. II n'est fividemment pas possible de faire la distinction

entre un film strictement monocristallin (abstraction faite des mides) et un film constitub

d'un assemblage de petits monocristaux parfaitement alignds. L'observation au microscope
dlectronique I balayage le long de lignes de fracture du film, obtenues par divage du substrat

de MgO, est plut6t favorable I la seconde hypothdse, puisqu'elle montre la prdsence de blocs

d'une centaine de nanomdtres d'ardte; cependant, ces blocs deviennent trds dilliciles I

discerner dds que l'on s'dcarte de quelques microns de la ligne de fracture et ii n'est pas
impossible que leur formation soit like I des relichements de contraintes mdcaniques au

moment du clivage du sub'strat.

La caractkrisation magndtique, mettant I profit l'expulsion de flux dans un montage
d'inductance mutuelle, est extrdmement utile car elle est rapide, non destructive et donne des

informations essentielles sur la qualitb des films elle est en particulier beaucoup plus sensible

I l'homogdnditd des films que la mesure rdsistive R(T). Ainsi nous avons montrd [8] que deux

films qui prdsentaient des transitions rdsistives identiques avaient des comportements
inductifs trds diffkrents, avec des largeurs I mi-hauteur de x " dans un rapport 10. Nous avons

ruts en Evidence une corrklation trds nette entre la largeur du pic en X " et la densitk de courant

critique, apparemrnent reticle I l'influence des joints de grains sur la cohdrence de l'dtat

supraconducteur. Des observations similaires ant dtk rapportkes trds rbcemment par

Neumann et al. [13]. L'ktude comparative pour diverses couches minces, de leur cycle
d'hystdrdsis magndtique (ddterrninb I l'aide d'un magnbtomdtre I SQUID) et de leur rkponse

en susceptibilitk alternative est actuellement en cours. Les rbsultats obtenus confirment

dairement cette c6rrklation [14] la mkthode inductive constitue donc un outil particulidre-
ment performant pour l'optirnisation des conditions d'klaboration de ces films supraconduc-

teurs.

Il faut enfin souligner que nos films 00f rkalisks in-situ prbsentent
une bonne conservation

dans le temps sans nkcessiter de passivation. Ainsi un film dkposk sur (100)MgO a ktk

sklectionnk pour sa qualitb relativement mkdiocre (T~(R
=

0 )
=

77 K) le rendant a priori plus
sensible au vieillissement : aprds avoir btb exposb I l'air ambiant pendant 2 mois puis gravk
cllimiquement, ii prksentait toujours le mdme comportement rksistif. De mdme, une densitk

de courant critique de 3 x
10~ A cm~~ I 77 K a ktk dkterrninke par mkthode rksistive aprds

gravure ionique sur un kchantillon (R
=

0 I 81 K) conservk I l'air durant 2 mois : la valeur de

$ obtenue reste tout I fait comparable I la valeur initiate estimke pour cet bchantillon.
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