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A Antoine

Celur qui trouve sans chercher est celui qui a longtemps cherché sans trouver.

- Gaston Bachelard -

Dans les sciences, le chemin est plus important que le but.
Les sciences n’ont pas de fin.

- Erwin Chargaff -

Savoir que 'on sait ce que ’on sait,
et savoir que l'on ne sait pas ce que ’'on ne sait pas :
voila la véritable intelligence.

- Confucius -
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Sommaire

Le présent travail s’insere dans le cadre de la recherche avancée sur la matiere conden-
sée. Plus spécifiquement, elle explore en premier lieu les propriétés fondamentales d’une
classe de supraconducteurs. La supraconductivité a haute température critique dans les
cuprates est un domaine qui est encore tres d’actualité et encore le sujet de beaucoup
de controverse. Le matériau étudié, soit le Pry_,Ce,CuO, s (PCCO), un oxyde dopé
aux électrons (type n), est encore plus méconnu a cause des difficultés de croissance et

de la nécessité de réduire le matériau pour faire apparaitre la supraconductivité (O4_s) [1].

D’autre part, I'apparition de phénomenes quantiques dans les systemes et structures
aux échelles micro ou nanoscopique s’avere tres utile pour sonder les propriétés des
matériaux utilisés pour leur fabrication. Dans cette optique, le projet consiste a procéder
a la fabrication de jonctions Josephson (JJ), par la technique de bi-épitaxie qui a déja fait
ses preuves avec le Y Ba,CuzO7, un cuprate dopé aux trous. Bien qu’une grande variété
de JJ existe, la technique choisie implique la réalisation de jonctions de grain grace au
dépot d’une couche de germination. Suite a la gravure d’un motif dans cette premiere
couche, on expose le substrat initial sur une partie de I’échantillon. On obtient ensuite,
avec la croissance par ablation au laser pulsé, deux orientations cristallines différentes du

méme matériau [2].

Le projet se divise donc en trois étapes cruciales, dont la premiere est la réalisation
de la croissance et 'optimisation de ses parametres, cela pour les deux orientations (001)
et (103) de la bi-épitaxie ciblée. Nous présentons une caractérisation complete des pro-
priétés des couches obtenues pour ces deux orientations, par diffraction de rayon-X et
par mesures de transport électrique en fonction de la température, du champ magnétique
et de 'angle du champ par rapport aux plans de CuQOs;. La deuxieme étape consiste en

la réalisation des jonctions par méthodes de microfabrication en salles blanches. Encore
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Sommaire v

une fois, toutes les étapes de fabrication, incluant les dépots, gravures, contacts, devront
étre optmisées pour obtenir les deux orientations de qualité simultanément sur le méme
substrat. Finalement, la derniere étape vise a la réalisation de différentes géométries et a
la caractérisation des jonctions. Ceci dans le but de répondre aux questions initiales sur

la nature et les propriétés fondamentales du PCCO.

Au cours de ce projet, nous avons éprouvé des difficultées provenant de I'instabilité de
la couche de germination initiale et de la croissance du PCCO (001) par-dessus. Bien que
tres pres du but, cette épitaxie n’a jamais été réalisée avec succes, ce qui a compromis le
projet dans son ensemble. Par contre, plusieurs essais pour contourner le probleme nous
ont amenés vers une compréhension des processus nuisibles. D’un autre coté, la deuxieme
épitaxie de PCCO (103) a été réalisée avec succes, ce qui nous a permis de faire une
étude de transports complete dans cette orientation de couche encore peu étudiée. Dans
ce mémoire, une revue chronologique des essais effectués sera mise de ’avant, suivie des
résultats pour la croissance réussie et d’'une présentation de ’ensemble des préparatifs
mis en place pour une future micro-fabrication de jonctions Josephson advenant que
nous trouvions une solution aux problemes de croissance par bi-épitaxie que nous avons

rencontrés avec PCCO.
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Introduction

La supraconductivité

En mars 1987, la American Physical Society (APS) débute une réunion ou une cin-
quantaine d’orateurs livrent leurs résultats a une foule en délire composée de collegues
scientifiques et de nombreux journalistes. La raison de cette effervescence est la découverte,
un an auparavant, de matériaux montrant la supraconductivité a des températures re-
cords, mais surtout a ’annonce de la découverte d’un matériau avec une température de
transition supérieure a la température de liquéfaction de I'azote, YBayCuzOy. Il s’agissait
d’un énorme pas en avant pour la supraconductivité et I'industrie électronique, puisqu’il
devenait possible de se baser sur I’azote relativement bon marché, plutot que sur 'hélium,
pour les systemes de refroidissement. En outre, dans 'excitation de ces mois, de nom-

breux scientifiques ont commencé a réver a la supraconductivité a température ambiante.

Vingt ans plus tard, il s’agit encore d’un réve et de nombreux scientifiques soulignent
que les promesses des supraconducteurs & haute température (SHT) et leurs applications
électroniques sont loin de s’étre matérialisées. Probablement que les attentes ont été sim-
plement trop élevées. Bientot, les scientifiques ont commencé a réaliser que la physique
des SHT est a bien des égards différentes de celle des supraconducteurs classiques, par-
fois plus complexe et variée. En outre, les SHT sont plus difficiles a croitre avec des
structures controlables et a manipuler pour la fabrication de dispositifs électroniques. Ils
sont sensibles aux conditions environnementales et doivent étre convenablement protégés
pendant les procédures de fabrication et pendant le temps de stockage, afin de ne pas

endommager leurs propriétés de transport.

Au cours des années, les difficultés dans le traitement des SHT ont été dépassées

par les découvertes d’effets uniques qui n’ont pas d’équivalent dans la supraconductivité
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conventionnelle. Les exemples sont les effets de seconde harmonique [4] et la génération
spontanée des flux dans les jonctions Josephson de type 7, inclus dans le SQUID de
coin [5]. Aujourd’hui, I'intérét pour les dispositifs de SHT augmente a nouveau. D’im-
portantes mesures sont déployées dans le but d’apporter une meilleure compréhension
physique de cette classe de matériaux et de ses avantages réels pour les applications
¢électroniques. En parallele des progres théoriques, les technologies utilisées pour les dis-
positifs de SHT ont été affinées dans le but d’obtenir des propriétés stables et prévisibles.

Ces deux aspects sont, en effet, étroitement liées entre elles.

Une des propriétés les plus déterminantes des supraconducteurs a haute température
critique est la symétrie ”d” du parametre d’ordre. Ceci a été établi grace a de nom-
breuses expériences et n’a pas de comparaison avec la supraconductivité conventionnelle
de symétrie ”s”. Cette propriété peut étre exploitée de différentes facons, ce qui donne

la possibilité de créer des dispositifs avec de nouvelles propriétés et fonctions.

La miniaturisation et les jonctions Josephson

La miniaturisation des dispositifs a mené a plusieurs découvertes et a la création de ces
nouvelles fonctions résultant des caractéristiques microscopiques des matériaux. Dans les
objets macroscopiques, la physique quantique "n’intervient” plus car les grandeurs sont
moyennées statistiquement. Mais lorsque les dimensions d’un dispositif deviennent du
méme ordre de grandeur que les longueurs caractéristiques du matériau, de nouvelles

propriétés apparaissent.

Notamment, dans le domaine de la supraconductivité, si I’on rapproche suffisamment
deux matériaux supraconducteurs tout en gardant une mince barriere entre les deux,
il est possible de faire traverser les électrons par effet tunnel. Ceci s’appelle une jonc-
tion Josephson (JJ). En réalité, les paires d’électrons dites paires de Cooper (le courant
supraconducteur) gardent leur cohérence lorsqu’elles traversent 1'espace entre les deux

supraconducteurs et génerent plusieurs effets particuliers aux JJ.

Les jonctions Josephson font partie de ces microstructures qui sondent tellement
précisément les matériaux qu’elles permettent d’étudier les phénomenes microscopiques

et les régimes quantiques. Il s’agit donc d'un excellent outil pour étudier la théorie de
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la supraconductivité. Elles ont des propriétés tres intéressantes et peuvent servir dans

plusieurs domaines de microélectronique :

— C’est le principe du SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), le
plus fin détecteur de champ magnétique (et donc de courant). Un SQUID est
constitué de deux jonctions en paralleles dans une boucle [6].

— C’est aussi le constituant de base de la logique rapide dite RSFQ (Rapid Single
Flux Quantum) ou elles jouent le rdle du transistor et autoriseraient des cadences
en centaines de GHz [7].

— C’est aussi un des détecteurs de photons les plus performants (STJ). Ces dispositifs
combinent une sensibilité ultime atteignant la détection de photons uniques dans
une large bande spectrale (des rayons X au proche infrarouge) avec une bonne

résolution en énergie [8] [9].

Pris;Cep15Cu0, et jonctions de grain

Parmi les supraconducteurs a haute température critique, on retrouve le Pro_,Ce,CuQy,
dont la température critique pour x = 0.15 est de T = 22.5K. Ce supraconducteur de

type II est dopé aux électrons. Cette classe de SHT est particulierement difficile a obtenir

(a) Microscopie électronique a balayage d'un en- (b) Zoom sur une jonction Josephson
semble de jonctions Josephson. Les jonctions de par jonctions de grains. On observe la
grains d’YBaCuO sont définies pour différentes lar- différence de texture représentant les
geurs et différents angles. différentes orientations cristallines.

FIGURE 1 — Microscopie électronique a balayage des jonctions Josephson du groupe de
F. Tafuri. [3]
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avec qualité. Par contre, les résultats intéressants de notre groupe dans ce domaine [1]
nous ont motivé a tenter de réussir ce qui s’était avoué étre un échec dans le passé. Une
collaboration avec un groupe extérieur a aussi orienté ce projet. Le groupe du professeur
Francesco Tafuri a réussi a élaborer des jonctions Josephson par jonctions de grain sur le

composé Y BasCuzO; (YBCO), un cuprate a haute température critique dopé aux trous.

Leur technique implique la croissance par bi-épitaxie d”'YBCO, sur une couche de
germination d’oxyde de cérium (CeOs) et un substrat de titanate de strontium (SrTiOj).
Les images par microscopie a balayage électronique de la figure 1 représente les jonction
bi-épitaxiale de ce groupe [10]. Une collaboration a donc démarré grace a ce projet de
conception de jonctions Josephson (jonction de grains), avec le PCCO dopé aux électrons,

une chose qui n’avait encore jamais été entreprise.

Ce mémoire propose donc un survol de la théorie de la supraconductivité et des jonc-
tions Josephson. Une étude compléete de la méthode de fabrication de ces microstructures

est ensuite suivie des résultats obtenus dans ce projet.



Chapitre 1

Théorie

Ce chapitre a pour but de présenter les propriétés générales du Pry_,Ce,CuQOy4_s,
matériau supraconducteur a haute température critique (HTS) étudié dans ce projet.
Ceci est suivi d'un apergu de la théorie des jonctions Josephson (JJ), d'un résumé des
travaux antérieurs effectués par le groupe de F. Tafuri [11], ainsi que des motivations et

intentions de ce projet.

F1GURE 1.1 — Cellule unité du Pry_,Ce,CuQO4_s
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1.1 Le Pry_,Ce,CuQO,_;

1.1.1 Structure cristalline

Le matériau de base qui sera étudié sous forme de couches minces dans ce mémoire
est un composé de Praséodyme (Pr), de Cérium (Ce), de Cuivre (Cu) et d’oxygene (O).
Dans sa forme non dopée, le ProCuQO, (PCO) est un isolant de Mott antiferromagnétique
qui possede une structure tétragonale (a = b = 3.95A et ¢ = 12.16A). Selon la figure
1.1, les plans de praséodymes et d’oxygenes sont entrecoupés de plans de cuivres et
d’oxygenes. Cette configuration implique que le PCO appartient a la classe des cuprates.
Cette catégorie de matériau se distingue par ses plans de CuO, et ses intercalations
d’oxydes de terres rares mais surtout parce qu’elle présente de la supraconductivité a
haute température critique. Afin d’obtenir cette derniere propriété, il est nécessaire de
doper le ProCuQOy4 en remplagant le Pr (34) par du Ce (44), ce qui rajoute un électron
pour chaque atome de cérium. Le composé final devient donc Pry_,Ce,CuO4_5 (PCCO),
un cuprate dopé aux électrons. C’est dans les plans de CuO, de ce composé que les paires

de Cooper, donc le courant supraconducteur, circule.

1.1.2 Résistivité

Lorsqu’on étudie le diagramme de phase du PCCO, on remarque que le domaine su-
praconducteur est restreint (figure 1.2b). La température critique maximale (T.) ou il y
a apparition de supraconductivité (~23K) est modulée par deux facteurs, soit les concen-
trations de cérium et d’oxygene [13] [12]. Le dopage en cérium pour nos couches minces
est controlé de facon indirecte grace a la stoechiométrie de la cible utilisée pour la crois-
sance par ablation laser (section 2.1). La concentration optimale de cérium correspondant
au T, maximum pour le Pro_,Ce,CuO4_s est x = 0.15. On peut voir cette variation de
T. en fonction de x sur la figure 1.2b. On remarque dans la formule de Pry_,Ce,CuQ4_s
que la concentration d’oxygene est un facteur controlant la température critique. Cette
concentration, beaucoup plus difficile & quantifier et beaucoup plus a risque de se modifier
au fil du temps ou des étapes de fabrication, est optimisée durant les étapes de réduction.
La réduction est I’étape ou l'on retire une partie de 'oxygene de la couche mince. Ceci
est possible grace a la grande mobilité de I'oxygene qui tend a sortir lorsque 1’échantillon
est a la fois a haute température et sous haut vide. Le résultat important de la figure 1.2a

est que pour un dopage fixe, il faut réduire au maximum le PCCO, mais il y a tout de
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(a) Te en fonction de la concentration

(b) T¢ en fonction de la concentration de cérium
d’oxygene pour le PCCO x = 0.17 [12].

(x) du PCCO.

FIGURE 1.2 — Température critique (T¢) en fonction des deux parametres influents de la
structure cristalline, soit la concentration d’oxygene et de cérium.

méme un facteur limitant puisqu’une réduction excessive peut mener a la décomposition
du matériau. Effectivement, le PCCO est sensiblement réactif avec son environnement.
Un contact prolongé avec un autre composé réactif, des ions énergétiques (gravure) ou
encore une température élevée sont autant de facteur qui peuvent modifier les propriétés
des plans de CuQO,, donc la supraconductivité. Par contre, le PCCO n’est pas sensible a

I’humidité de lair, contrairement a d’autres cuprates comme LaSrCuO et YBaCuO.

Le comportement attendu en transport électrique d'une couche de PCCO, avec une
croissance optimale selon axe ¢ (001) consiste en un comportement métallique & haute
température, ou la résistivité (p) est proportionnelle au carré de la température (p o
T?). Au dopage optimal et dans les meilleures conditions de croissance, on obtient une
température critique de supraconductivité qui se situe autour de 22.5 K. La figure 1.3

montre respectivement ces trois propriétés dans une courbe de résistance en fonction de
la température pour une couche optimale, soit x = 0.15.
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Résistance en fonction de la tempeérature
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FIGURE 1.3 — Courbe de résistance en fonction de la température du PCCO x = 0.15
affichant le comportement métallique (A), la transition supraconductrice (B) et le régime
supraconducteur (C).

1.1.3 Anisotropie du champ critique supérieur H.,

Lorsque l'on mesure la résistance d'un échantillon en fonction de la température,
on obtient la courbe présentée dans la section précédente avec une transition supracon-
ductrice en dessous de la température critique (Tc ~ 23K). Un phénomeéne intéressant
se produit lorsqu’on applique un champ magnétique au dela du champ critique H., du
matériau [14]. Pour certaines orientations du champ magnétique par rapport aux axes
du réseau cristallin, la supraconductivité peut étre supprimée completement, mais elle
peut aussi ’étre que partiellement dans certains autres cas. Le matériau présente alors
des valeurs différentes de H.o pour différentes orientations relatives [15] [16]. Dans le cas
de PCCO avec un champ magnétique appliqué suivant 1’axe ¢, c¢’est-a-dire perpendicu-
laire aux plans de CuQ,, on peut retrouver la résistivité normale du matériau. Bien sur
le champ critique augmente en diminuant la température, ce qui implique la possibilité
d’observer la transition vers 1’état supraconducteur a plus basse température pour le

champ donné (figure 1.4).
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FIGURE 1.4 — Courbe de résistance d’une couche mince de PCCO (001) en fonction de
la température. On remarque que la courbe est dédoublée en dessous de la température
critique suite a I'application d’'un champ magnétique (9 Tesla) perpendiculaire au plan ab
(parallele a I'axe c). L’application de ce champ magnétique supérieur au champ critique
pour un domaine de température permet d’observer une variation de résistance.
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Plans supraconducteurs
Courant I de CuO
——

— .0

.
0°et 180° 90°et 270°
H>Hc> H< ch
R(t) est maximale R(t) est minimale

FIGURE 1.5 — Schéma de la résistance (R(T)) en fonction de la température d’une couche
mince de PCCO (001) en fonction de 'angle de rotation (#) du champ magnétique (B).
Le courant (I) est indiqué sur le schéma par les fleches. Lorsque B est perpendiculaire
(L) aux plans supraconducteurs, le champ est supérieur a H., tandis que s'il est parallele
(//), le champ est inférieur & H.p, di a l'anisotropie du champ critique. Les résistances
mesurées sont donc respectivement maximale (L) et minimale (//). Les oscillations dans
la mesure de R(T) en fonction de 6 permettent d’identifier 'orientation des plans ab
supraconducteurs.

Cette signature de l’anisotropie des cuprates nous sera utile puisque nous exploite-
rons l'anisotropie de Hey pour détecter 1'orientation des plans de CuQOs par rapport aux
axes cristallins du substrat. Nous placerons I’échantillon sur un plateau de mesure de
résistivité spécialement con¢u pour changer graduellement I'orientation relative des axes
cristallins et du champ magnétique. En se situant a une température ot les résistances
avec et sans champ magnétique different au maximum, et en mesurant la résistance en
fonction de I'angle de rotation, il devient possible de localiser ’orientation des plans su-
praconducteurs, comme illustré sur la figure 1.5. En utilisant les trois axes de rotation
et en combinant les résultats, il devient alors possible de modéliser la structure, méme si
plus d’une orientation est présente. Ces orientations différentes, souvent invisibles a ’aide

de la diffraction rayon-X en mode 6 — 26 (section 2.3.1), peuvent donc étre étudiées.

1.2 Les Jonctions Josephson

Les jonctions Josephson (JJ) sont basées sur 'effet Josephson, qui dicte le compor-
tement d’un courant de paires de Cooper (Supraconducteur) en présence d’une barriere

mince et étroite entre deux électrodes supraconductrices. Ce phénomene tres sensible a
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son environnement (surtout la présence de champ magnétique) permet a la fois des ap-
plications technologiques mais aussi ’étude théorique de ces matériaux. Un survol des
concepts de bases des JJ sera discuté ci-dessous et suivi de 1’ensemble des propriétés

particulieres de ce projet.

1.2.1 Le condensat supraconducteur cohérent

La démonstration du couplage Josephson a comme point de départ ’équation de
Schrodinger. Celle-ci permet de décrire de facon quantique, le déplacement des charges
dans I’ensemble des matériaux. Dans ’approximation ou les interactions et les effets de
spin de ces porteurs sont négligeables, I’équation se résume ainsi, sachant que 1 est la

fonction d’onde complexe de la particule porteuse du courant.

i) = Hy (1.1)
o= |0 (F )] e (1.2)

Ou h est la constante de Planck (~ 1,054 x 10734 - s), H est 'hamiltonien du systéme
et ¢ (7, t) est la phase de la fonction d’onde décrivant les paires. De plus, en présence
d’un état quantique macroscopique, on obtient aussi |t)|?, soit la densité de porteurs.

Dans le cas d’'une onde stationnaire, 'amplitude [¢)| peut étre approximée constante et
I’hamiltonien remplacé par 1'énergie de la particule. En appliquant ceci a (1.1)(1.2), on

obtient une relation entre ¢ et F.
hp =—F (1.3)

On peut maintenant raisonner avec celle-ci, dans le cas d’un métal normal ou d’un su-
praconducteur. Dans un métal normal, les électrons répondent au principe d’exclusion de
Pauli, ce qui empéche deux porteurs d’avoir la méme énergie et ils occupent des énergies
suivant la distribution de Fermi-Dirac. Selon (1.3), cette différence d’énergie est intime-
ment liée a une différence de variation de la phase dans le temps. Si la phase varie a
un taux différent pour tous, cela implique donc que la phase des porteurs devrait étre
statistiquement distribuée uniformément pour [0, 27]. Ceci implique que dans le métal,
les quantités ou propriétés macroscopiques, qui sont le résultat de la somme sur toutes les
particules, ne peuvent pas étre fonctions de ¢ ou de . De plus, en appliquant la relation
d’incertitude entre le nombre de particules (N) et la phase (¢) pour I’état normal ou N

est fixe, implique que la phase est incertaine.
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Le cas est différent pour les supraconducteurs conventionnels. Les électrons forment
des paires de Cooper, soit deux électrons de spins et de momentum opposés. Ces paires qui
agissent maintenant comme des bosons (distribution de Bose-Einstein), sont condensées
dans le méme état, avec des énergies différentes en fonction des spins. Selon (1.3), ceci
impose une contrainte sur le taux de variation de la phase pour chaque paire ¢. Mais
plus important, la théorie BCS définit 1’état supraconducteur comme une superposition
linéaire d’états a nombre de paires de Cooper différents (1.4). Ceci, selon la relation d’in-
certitude déja mentionnée, implique que le nombre de particules (N) n’est plus déterminé

et que la phase peut étre fixée.

|BCS) = ... VD2 N — 1) 4 £ M? |N) 4 VD2 | N 1) (1.4)

Ou N est le nombre de paires de Cooper

Un autre point important concernant les paires de Cooper est que la dimension
moyenne d'un paire (§ & 107®m pour les supraconducteurs conventionnels et & =~
2 x 1072m pour les HTc), est plus grande que la distance moyenne entre deux paires
qui est de l'ordre de la distance interatomique (=~ 4 x 107'%m). Le recouvrement des
fonctions d’ondes est donc tres important. Ces deux facteurs impliquent que toutes les
paires en un point donné se retrouvent avec une certaine rigidité de phase et peuvent
maintenant étre exprimées avec une seule fonction d’onde . On comprend ainsi que le
courant supraconducteur est le résultat d’'un ”condensat” cohérent de pairespossédant la
méme phase sur des distances importantes par rapport a la distance entre les charges
libres et non de paires individuelles. On voit aussi que le comportement macroscopique
résultant de la somme sur toutes les particules peut maintenant étre dépendant de la
phase ¢ et on peut s’attendre a ce que le systéme macroscopique se comporte de fagcon
quantique en présence d'un champ électromagnétique qui modifie la valeur de E dans
(1.3).
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I 1 1L 6L 0

a) Jonction Tunnel b) Jonction Constriction  c¢) Jonction Point de Contact

FIGURE 1.6 — Différents types de barrieres entre deux supraconducteurs, a la base de
Ieffet Josephson

1.2.2 Le couplage Josephson (J (¢))

Le couplage Josephson! survient lorsque deux supraconducteurs sont reliés par une
liaison faible, aussi nommée barriere. La figure 1.6 montre une partie de la grande
variété possible de ces barrieres. Dans ces configurations, le seul parametre restrictif
est ’épaisseur de la barriere, soit la distance minimale entre deux points supraconduc-
teurs. Dans ce cas, on peut démontrer le comportement du courant I qui circule dans la
jonction en mettant bien en évidence qu’il s’agit d'une conséquence directe du condensat
cohérent. Tout d’abord, écrivons (1.3) pour deux points distincts situés dans chacun des
supraconducteurs de chaque coté d’une barriere et formant une jonction, et soustrayons

les résultats.

he = —E (1.5)
hga = —Es
= hp = E,—E (1.6)
Ou O = Q1 — Py (1.7)

La différence d’énergie entre les deux points ne peut étre créée que par une différence de
potentiel, soit I’application d’un voltage V. L’écart en énergie entre les paires de chaque

coté s’insere dans (1.5), pour relier V| ¢ et @y, le quantum de flux magnétique.

E2 — E1 = 2eV

2e 27
= v=__v 1.8
> 6= FV=g (1)
Ou by ~ 2x107T.-m?

Essayons d’obtenir 1’équation du courant I, de deux facons différentes. La premiere est

plutot intuitive tandis que la deuxieme est beaucoup plus formelle. Premierement, le

Démonstrations théoriques empruntées & Barone € Paterno [17], ainsi qu’a Likharev [18]
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FIGURE 1.7 — Couplage des fonctions d’ondes dans I'effet Josephson

courant de paires de Cooper a travers une jonction Josephson doit étre dépendant de la
densité de charge ]@/}|2 de chaque coté de la barriere. Par contre, pour un faible courant,
I'amplitude |¢| devrait demeurer approximativement constante, tandis que les phases ¢,
et @9 sont libres d’évoluer. Celles-ci étant définies a une constante pres, on peut relier
leur différence de phase ¢ (1.5) au courant (I = I(¢)). Sachant que ¥(¢) est périodique,
cela implique que I(¢) I'est aussi. De plus, en I’absence de courant, la différence de phase

des deux supraconducteurs doit s’annuler.

I(¢) = I(¢+2m)
I(0) = I(2mn) =0

= I(¢) = Lsin(¢)+ Y I,sin(mo) (1.9)

2

Ot on peut montrer que : I(¢) I.sin (¢) (1.10)

Une théorie plus détaillée peut démontrer que tous les termes pour m > 2 peuvent étre

négligés dans la plupart des cas.

La deuxieme fagon plus rigoureuse de démontrer (1.10) consiste a créer un couplage
entre les fonctions d’onde de chacun des condensats cohérents. Selon la figure [1.7], on
voit que la fonction d’onde décroit dans la barriere et persiste mieux dans la seconde
électrode. On peut donc réécrire I’équation de Schrédinger mais en ajoutant un couplage
en se rappelant, qu’en présence d’états quantiques macroscopiques, on peut représenter

chaque électrode par une seule fonction d’onde 1, 2, qui représente les paires de Cooper.
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On obtient donc :

Avant le couplage, (1, 2] 47 9012 [1,2) = [ = p1s (1.11)
Apres le couplage, ) =1 1) + 12 2) (1.12)

Ou Y19 = |12

€912 = |\ /p1ge1? (1.13)

Ol p; 2 est la densité de charge au point 1 ou 2

qui se trouve a étre aussi la densité de paires de Cooper \w1,2|2

On remarque donc que le couplage implique que les paires de 1’électrode 1 (2) possedent
une probabilité non-nulle de se retrouver dans I’électrode 2 (1), et ceci de fagon cohérente
avec des amplitudes respectives 1, et 1. Si on applique I’équation de Schrodinger, en

utilisant I’hamiltonien suivant :

H = H,+ H,+ He (1.14)
= Ei|1) (1] + Bz |2) (2] + K (|1) (2 + [2) (1])

ou  ihlY) = HIp) (1.15)
Implique que, iy = Evpr + Kby (1.16)

iy = Eythy + Ky

Ou K est une échelle d’énergie caractérisant le couplage Josephson entre les électrodes.
De plus, on sait que E; 5 = 2/ 2, car la fonction d’onde est associée aux deux électrons

de la paire de Cooper. Si on applique un voltage continu et qu’on pose le zéro d’énergie
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a mi-chemin entre E; (V') et E5(V'), on peut maintenant relier 1’énergie selon :

Ei s
FE,— E,

i
iy
En remplacant

Y12

= iy,

Suite a la manipulation des équations

16

2401, (1.17)

2eV (1.18)

eVipr + Kb (1.19)
—eVpy + K1)y

,01,262'%’2
ﬂ1,2 ip1,2 o ip1,2 1.20
()it

:I:eV\/pTygei"“*2 + K p2’16i¢2’1

de Schrodinger couplées, on peut extraire les

équations des jonctions Josephson. En multipliant par /p1se 2 et en séparant les

parties réelles et imaginaires, on obtient rapidement :

P1,2

+2K .

5, VP1p2sin (®) (1.21)
K P1 eV

P1— P2 (1.23)

Finalement, de ces équations, on peut soutirer plusieurs informations utiles. Sachant que

la densité de courant de paires J est défini par p; = —ps et qu’on peut estimer que

p1 = p2 = p, cela implique que :

J=p = Josin() (1.24)
2K
on J, = Tp (1.25)

Il est important de mentionner que certaines hypotheses ont été posées dans ce raison-

nement. Cette derniere dérivation se base sur 1’électroneutralité pour chacun des deux

supraconducteurs. C’est-a-dire qu’il n’y a aucune accumulation de charges d’un c6té ou
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de l'autre. Celles-ci sont immédiatement retirées grace a des contacts extérieurs.

Donc en couplant les fonctions d’onde de chaque électrode supraconductrice, I’équation
de la densité de courant de paires J(¢) (1.24) retombe bien sur (1.10). Par contre, cette
démonstration moins intuitive nous permet d’aller plus loin, car elle permet de se faire
une meilleure image du comportement intrinseque de la jonction Josephson. On remarque
qu’il s’agit d’un couplage entre les paires de Cooper situées de chaque coté de la barriere.
Il devient donc évident que la nature de la barriere joue un role important sur les pro-
priétés de la jonction. La nature de la barriere aura en fait un impact sur le couplage a

travers le parametre K présenté plus haut.

On doit aussi souligner le fait que ’équation (1.22) permet d’obtenir le taux de va-

riation dans le temps de la différence de phase entre les deux bornes, (b =1 — Py

v

b - (1.26)

1.2.3 L’effet Josephson : CC,CA, I -V

La section précédente a mis a jour les équations découvertes par Josephson il y a
quelques décennies. Maintenant, en regroupant les deux équations principales, il devient

possible de prédire le comportement expérimental des jonctions, soit ’effet Josephson.

J = J.sin(o) (1.27)
=p1— ¢ = %; (1.28)

Tout d’abord, on observe le premier cas, soit en ’absence d’une différence de potentiel
entre les deux électrodes (V' = 0). Selon I’équation 1.28, on voit que la différence de
phase dans le temps est constante, <b = 0. Par contre, elle n’est pas nécessairement nulle,
¢ € [0,27]. On remarque en reportant ces résultats dans (1.27), qu’il est possible d’ob-
tenir un courant de paires J(¢) # 0, méme si aucun voltage n’est appliqué. C’est l'effet
Josephson CC (figure 1.8a). Ce courant I(¢y—g), lui-méme fonction de J(¢y—y), peut
donc prendre une valeur entre [—1, I ], donc [—J., J.]. Lorsqu’on s’attarde a ce courant
supraconducteur CC, on peut facilement s’imaginer qu’il s’agit en quelque sorte d’une
propagation du phénomene de supraconductivité a l'intérieur de la barriere, donc pour
I’ensemble de la structure. Sachant que dans un supraconducteur, le courant est dicté

par les gradients de la phase, la méme idée s’applique dans les jonctions Josephson ou le
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(a) Courbe I-V typique d’une jonction Joseph-
son affichant un courant critique I, d’environ 4

(b) Patron du courant critique I, en fonction du
champ magnétique appliqué dans le cas d’'une

HA. jonction Josephson étroite idéale. On remarque

facilement le patron de type Fraunhofer qui
définit le courant maximale sans dissipation qui
peut étre atteint par la jonction.

FIGURE 1.8 — Résultats expérimentaux et théoriques pour une jonction Josephson

courant est dicté par la différence de phase entre les électrodes.

Le deuxieme cas implique une différence de potentiel externe constante appliquée sur
les électrodes. Lorsqu’on insere un voltage V' non nul mais constant dans les équations
(1.27)(1.28), on obtient ’équation de l'effet Josephson CA, soit un courant alternatif

(J(9)).

: 2eV
=
= o) = ¢0+%t (1.29)
J(¢) = J.sin (¢0 + %t)
= Jesin (g + waet) (1.30)
Ou Wae = 2eV/h (1.31)

La démonstration expérimentale la plus fréquente de l'effet CA est appelée marches
de Shapiro (Shapiro steps). En irradiant la jonction d’ondes électromagnétiques dans
le domaine des micro-ondes, on observe une modification des caractéristiques CC des

courbes I-V. L’interaction entre le courant Josephson CA et les micro-ondes provoque
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A1 A2

@Hz

FIGURE 1.9 — Effet du champ magnétique sur 'effet Josephson

I’apparition de marches de courants pour des valeurs de voltages définis.

nh
Vi, = —uv 1.32
De plus, lorsqu’on regarde le rapport fréquence sur voltage, on obtient une variation de

la fréquence en fonction du voltage passablement élevée.

Wae = 2TV = 2eV/h
Vae e

483.6 M H 1.
% — 83.6 z2/uV (1.33)

1.2.4 Effets de 'application d’un champ magnétique

Comme pour la plupart des phénomeénes impliquant les supraconducteurs, I'applica-
tion d’'un champ magnétique vient considérablement modifier les propriétés de la jonction
Josephson. Pour prévoir ces effets, il est possible de partir de la formulation de départ de
la fonction d’onde des paires de Cooper (1.2) et de la définition quantique de la densité

de courant en présence d’'un potentiel vecteur A.

b o= Jpe
7o e* |ih N . e* o 9
7= S5 wve —uvyn) - SAp (1:34)

Tout d’abord, sachant que ces équations s’appliquent aux paires de Cooper, on peut poser
que e* = 2e et m* = 2m. De plus, on utilise les transformations de jauges habituelles pour

traiter le champ magnétique B=VxA. En simplifiant (1.34 et 1.34), en remplagant e*
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et m* et en isolant le gradient de phase (V¢), on obtient :

— 2 —

J =2 {thf)— —eA} (1.35)
m C
2e [ mc » o

En appliquant ceci a la figure 1.9, on peut calculer la différence de différence de phase
entre deux points (y et y + dy), pour les deux électrodes, sachant que J et o(y) sont

invariant sous changement de jauge.

2e > mc = -
dy) — = — A - dl 1.
er2(y + dy) — opi(y) e 01< + 2€2pJS) (1.37)
—2e > mc = -
dy) — = — A Js | - dl
era(y +dy) — ops(y) e Joo ( + 2¢%, S)

Avec différents arguments, il est possible de se débarrasser du deuxieme terme de ces
équations. Si I’épaisseur du film supraconducteur est beaucoup plus grande que la lon-
gueur de pénétration A, cela permet d’étendre le contour C 5 a l'extérieur de la zone de
pénétration du champ magnétique dans les électrodes, ou le courant d’écrantage Jg est
nul. On choisit ensuite le parcours de C' 5 a 'extérieur de la zone de pénétration comme
étant perpendiculaire a th Tout ceci implique que le deuxieme terme est nul pour 1’en-
semble des parcours, et on évite ainsi d’avoir a traiter les variations de densité de paires

de Cooper p(z) dans la barriere. On obtient donc :

oy +dy) —o(y) = lepa(y+dy) — wpa(y + dy)] — [pp1(y) — wp3(y)]  (1.38)
_ ;_(/ /LJZ—/ Adl) (1.39)

C Cc1 Cc2
~ 2 d 1 (1.40)

he
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Ou 1.40 est obtenu en négligeant 1’épaisseur de la barriere. Et la suite en substituant

I'intégrale de contour par une intégrale de surface et la zone de pénétration par D = 2\ + d.

]{X-Jz — H.O +d+ Ao)dy (1.41)
do 2eD
2¢eDH,
= oy) = — vyt (1.43)

L’équation (1.43) met en évidence I'impact du champ magnétique. Le résultat est que B
module spatialement la différence de phase entre les deux électrodes supraconductrices.
Finalement, lorsqu’on étudie le résultat de cette modulation en insérant (1.43) dans

(1.27), on remarque immédiatement le caractere périodique de la densité de courant.

2¢eDH,
he

T16(y)] = Josin ( vt ¢0) (1.44)
Si on se penche davantage sur ce résultat, on remarque que le caractere sinusoidale de
la densité de courant selon y implique que pour certaines valeurs de champ magnétique
B , le courant total (soit 'intégrale de la densité courant selon y) est nul. En effet, une
étude approfondie du courant I(B,) permet d’obtenir différentes équations du courant,
en fonction de différentes approximations. Les deux cas principaux sont les jonctions
étroites® (L < \j) et les jonctions larges® (L > \;), ol A est la longueur de pénétration
Josephson. Celle-ci donne une mesure de la distance de chaque coté, sur laquelle est
confiné le courant Josephson CC et est déterminé par la grandeur de J, (i.e. la grandeur
du couplage entre les électrodes, controlé par le facteur K dans les équations (1.14) a
(1.16)). Sans les détails théoriques, on obtient dans la limite des jonctions étroites un

courant I(B,) qui s’apparente beaucoup a un patron de Fraunhofer, comme illustré a la

2Barone A. et Paterno G., Chap. 4 [17]
3Barone A. et Paterno G., Chap. 5 [17]
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figure 1.8b.
he? \°
N, = S 1.45
/ (87reDJC) (1.45)
sinw%
I(B) = T (1.46)
T2,

o, ® = BLD=BL(\ +d+\)
dy = hc/2e =2.068 x 10"""Wb ou Tm?

1.2.5 Les dimensions critiques du couplage Josephson (&, \)

Afin de bien comprendre les dimensions critiques d’une jonction Josephson, il est
pertinent de regarder les propriétés de couplage des fonctions d’onde décrites a la derniere
section. L’étude d’un vortex piégé dans un supraconducteur est une fagon simple d’imager
ces longueurs caractéristiques. Tout d’abord, v (7) possede une amplitude [¢) (7)| et une
phase ¢ (7) qui ont des longueurs d’atténuation caractéristiques respectives £ et A. Pour

les supraconducteurs a haute température critique, ces valeurs sont [19] :

€~ [10 —70] A (1.47)
A = [1500 — 3000] A (1.48)

Dans le cas des cuprates dopés aux électrons, les limites supérieures sont le plus souvent

rapportées dans la littérature [20].

1.3 Travaux antérieurs sur les jonctions Josephson
par bi-épitaxie

Un survol des travaux antérieurs effectués par le groupe du Pr. Francesco Tafuri # ° est
le point de départ de ce projet de maitrise. En effet, I'objectif central sera de reproduire

leur procédé de fabrication de jonctions Josephson par bi-épitaxie, mais en substituant

4Dipartimento di Scienze Fisiche dell’Universita di Napoli Federico II, P.le Tecchio 80,80125, Napoli
(ITALY)

5Dipartimento di Ingegneria dell’informazione, Seconda Universita di Napoli, Via Roma 28,81031,
Aversa (CE) (ITALIA)
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FIGURE 1.10 — Différentes possibilités pour des jonctions de grains. a) Bi-cristaux b)
Rampe c¢) Bi-Epitaxie [3]

le matériau de base qui était Y BasCuzO; dans leur cas [21] [22] [23] [24] [25] [2] [26] par
Pry_,Ce,CuOy_s.

Plusieurs types de barrieres ont été présentées auparavant, soit isolante, géométrique,
par constriction, etc.. Celles-ci ont été le sujet de plusieurs études et le fruit du travail de
nombreuses équipes a travers le monde [27]. Un autre type de jonctions tres populaires
dans le domaine est nommé jonction de grain [28]. Ce type de jonction utilise & son avan-
tage le lien brisé qui existe a la frontiere entre deux domaines cristallins d’orientation

différente.

On observe facilement les types de jonctions de grains dans les figures 1.10 et 1.11. 11
y a donc plus d’une facon dont les deux orientations cristallines peuvent étre différentes,
que ce soit une inclinaison ou encore une rotation suivant un des trois axes. Bien entendu,
pour un méme matériau, le type de jonction de grain (inclinée ou tournée) et 1’angle (d’in-
clinaison ou de rotation) sont deux facteurs importants qui modifient le comportement

de la barriere.

La majorité du temps, les jonctions de grains sont obtenues en effectuant la croissance
du matériau sur un bicristal. Dans ce cas, le substrat contient déja une jonction de grain
qui modifiera de chaque coté l'orientation de croissance du matériau déposé. Un moyen

artificiel d’obtenir le méme résultat est d’utiliser une mince couche de germination sur
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FIGURE 1.11 — Différentes possibilités pour des jonctions de grains. a) 001-Incliné b)
100-Incliné ¢) 100-Tourné [27]

une partie seulement du substrat. On dépose donc la couche de germination sur l’en-
semble du substrat et on la grave par la suite pour définir le motif final et les différentes
zones cristallines, comme illustré a la figure 1.12. La jonction de grain sera formée dans

la zone de rencontre des deux orientations cristallines différentes.

Le groupe italien du Pr. Tafuri utilise actuellement le composé Y BasCuzO; (YBCO),
un cuprate supraconducteur dopé aux trous, de I'oxyde de cérium comme couche de ger-
mination (CeOs) (ou MgO) ainsi que du titanate de strontium (SrTiO3 : STO) comme
substrat. Leur jonctions Josephson sont uniques de par leur qualité et leur innovation.
Elles présentent entre autres un régime quantique d’effet tunnel de paires a tres basse
température [29]. Tout d’abord, le substrat de STO est orienté (110). Lorsqu’on dépose
la couche de CeQO, par dessus, l'orientation favorisée pour le CeO,y dans les conditions
particulieres de croissance est aussi (110). Lorsqu’on grave une partie de cette couche de
germination jusqu’au substrat, on expose dans certaines régions le STO (110) et pour
d’autres le CeOy (110). Lorsque 'YBCO se dépose sur ces différentes surfaces, il croit

respectivement suivant des orientations différentes, soit (103) sur STO(110) et (001) sur
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Etape #1
COUCHE DE GERMINATION
Etape #3 Jonction
SUBSTRAT /de grain
ORIENTATION
Etape #2 #1 ORIENTATION
#2

SUBSTRAT SUBSTRAT

FIGURE 1.12 — Procédé simplifié d’une croissance de jonction Josephson par bi-épitaxie.
L’étape 1 est le dépot par ablation au laser pulsé de la couche de germination (CeOy).
L’étape 2 est la gravure par faisceau d’ions de la couche pour exposer le substrat a
nouveau sur une partie de I’échantillon. L’étape 3 est le dépot final de YBCO, qui possede
maintenant deux orientations différentes causées par les surfaces de croissances.

CeOy (110). On obtient donc la jonction de grain voulue entre deux orientations de
'YBCO (103 et 001).

Une revue de I'ensemble des résultats accumulés par ce groupe au fil du temps ne
serait pas appropriée ici. On peut cependant référer aux références [27] et [28] pour une
revue tres détaillée du sujet. En plus d’obtenir une large gamme de jonctions, ce groupe
continue de défier les limites en augmentant continuellement la qualité des matériaux et

des structures, en plus de diminuer la largeur des jonctions.

1.4 Détails du projet

Dans notre groupe de Sherbrooke, notre expertise sur les dopés aux électrons, rare
dans ce domaine, nous a poussé a vouloir reproduire ces hétérostructures, en empruntant
les procédés de fabrication, a 'aide du PCCO qui possede une cellule unité semblable a
YBCO [YBCO : a = 3.83A, b = 3.88A, ¢ = 11.63A ; PCCO : a = b = 3.95A, ¢ = 12.16A].

1.4.1 Bi-épitaxie et jonctions

La structure recherchée dans ce projet est donc identique, mais I'YBCO est remplacé
par le PCCO. On espere donc faire croitre le PCCO (001) sur le CeOq (110), ainsi que le
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a)

PCCO (001) [}

eccony [ ) ] ) e
:§§§:“O$ [
CeO (110)
-~ sto(i) | / Toume <" f— Incliné

e e e e e s e "TWiSt"; 7 "Tilt"

FIGURE 1.13 — Jonctions Josephson bi-épitaxiales

PCCO (103) directement sur le STO (110) (Voir figure 1.13a). Sur cette méme figure, on
remarque en b), quune infinité d’angles est possible entre une configuration de jonction
inclinée et tournée. Ce degré de liberté est défini par 'angle de gravure de la couche
de germination par rapport a 'angle du substrat de STO (110). L’intérét ici est donc
que la dépendance angulaire de la densité de courant critique de telles jonctions dans le
cas d'une symétrie d-wave de la fonction d’onde des paires devraient étre détectable et

pourrait étre comparée a ce qui a été obtenu avec YBCO.

Pour mener a terme ce projet, il est donc nécessaire de vérifier la possibilité et d’op-
timiser quatre étapes. Le dépot du CeOy sur le substrat, la gravure du CeO,, le dépot
du PCCO sur le CeOs et finalement le dépot du PCCO directement sur le substrat. Au
final, I’ensemble des étapes doivent pourvoir étre imbriquées et ne pas étre trop sensibles

aux étapes de fabrication qui brisent le vide in situ.

1.4.2 Relations d’épitaxie

Pour bien saisir les processus impliqués dans la croissance, il est nécessaire de s’attar-
der aux relations d’épitaxie aux interfaces entre les différents matériaux. En connaissant
la qualité ou non de ’accord entre les différents parametres de maille, cela nous donne une
bonne idée de la stabilité de la croissance. Cela permet aussi de s’apercevoir si d’autres

phases non désirées sont susceptibles d’apparaitre durant les dépots.
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FIGURE 1.14 — a) Superposition des plans de CeO (110) et de STO (110) b) Superposition
de YBCO (001) sur le CeO (110), impliquant une rotation de 45°

1.4.2.1 CeO; (110) sur SrTiO3 (110)

La croissance de CeQOq orienté (110) sur le substrat de STO orienté (110) est plutot
facile a obtenir. Leur structure critalline sont montrées a la figure 1.15. Le fait que 1’orien-
tation (110) du CeOy soit favorisée s’explique assez bien selon le modele ou les points
des deux réseaux cristallins concordent bien. La cellule unité du STO est cubique avec
une valeur de @ = b = ¢ = 3.905A. Cela implique que son plan (110) est rectangulaire,
possédant les dimensions de a = 3.905A et V' = v/2b = 5.22A. Avec le méme raisonne-
ment, a partir du CeOg, lui aussi cubique (a = b = ¢ = 5.41 1A), on obtient les dimensions
du plan rectangulaire, ot @ = 5.41A et & = v/2b = 7.65A. On remarque rapidement que
bsro = aceo, €t que 2a570 = 7.81A ~ ,CeOQ' L’écart entre les parametres de mailles
est donc inférieur a 3%, ce qui constitue un excellent accord, comparable & YBaCuO. Le

résultat final est présenté a la figure 1.14.

Des traces de CeO, orienté (111) ont été remarquées lorsque les conditions de crois-
sance n’étaient pas optimales. Normalement, le CeO, (111) n’est possible seulement
qu’avec un substrat de STO orienté (001). De plus, dans ce projet, des substrats vi-
cinaux, dont la surface est travaillée mécaniquement pour obtenir un angle par rapport

a l'axe de croissance, ont été utilisés. Il s’agissait d’un angle de 3.5". Il est simplement
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FIGURE 1.15 — Schéma des cellules unités du SrTiO3 et du CeO,

nécessaire de mentionner que la croissance du CeOs (110) a suivi cette vicinalité : elle per-
met entre autres de lever la dégénérescence présente pour deux orientations de domaines
cristallins différents de PCCO (voir plus loin).

1.4.2.2 Pry_,Ce,CuO4_s (001) sur CeO, (110)

En rappelant les dimensions de la cellule unité du Pry_,Ce,CuO4_s(a = b = 3.95A
et c = 12.16A), il devient possible de les comparer afin de trouver la ou les orientations
privilégiées. On remarque que I'axe (100) du CeO, (5.41A) se compare & la diagonale du
plan ab (v2a = 5.59A), encore une fois avec un désaccord inférieur a 3%. Etant donné
qu’il s’agit de la diagonale, le PCCO, orienté (001) subit une rotation de 45°(figure 1.14).
Il s’agit donc d'une correspondance entre les deux épitaxies, qui doit s’avérer suffisante

pour orienter la croissance du PCCO selon 'axe c.

1.4.2.3 Pry_,Ce,CuO4_s (103) sur SrTiO; (110)

La croissance du PCCO orienté (103) directement sur le substrat de STO (110) est
aussi 1’épitaxie privilégiée pour un large domaine de conditions de croissance. Sur la figure
1.1, représentant la cellule unité du PCCO, on remarque que le plan (103) passe par deux
atomes de praséodyme et deux atomes de cuivre, ou encore quatre atomes de praséodyme.
Cela pour dire qu'’il y a encore un accord entre les deux plans. Le plan de PCCO (103),
donné par (a = 3.95A et b = /a2 + (c¢/3)? = /3.95% + (12.16/3)? = 5.66A), coincide
avec un accord d’environ 4% sur celui du STO (110) (a = 3.905A et ¥ = 5.22A). Un

aspect qui sera important pour la suite du projet est I'orientation des plans de CuOs.

Dans la configuration (103) du PCCO, nous pouvons obtenir I'angle de la cellule unité,
donc indirectement, I’angle du plan de CuQO,. Selon la figure 1.16 I’angle de la cellule unité
(tanf = a/(c/3), ot a = 3.95A et b = 12.16A), est de 44.26 °. Celle-ci, arrondie & 45°, est

présente et confirmée dans nos résultats de la section 3.2.3. De plus, d’autres phases ont
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FIGURE 1.16 — Schéma de la cellule unité du PCCO dans son orientation (103)

parfois été apercues, comme (110), mais facilement écartées en ajustant la température.
Finalement, on doit insister sur le fait que I'inclinaison des plans de CuO; est possedent
deux directions équivalentes, donc deux domaines possibles comme le montre la figure
1.17

1.4.2.4 Substrats vicinaux

Il a déja été fait mention de substrats vicinaux. Ces derniers consistent en des sub-
strats normaux, auquel on fait subir un polissage supplémentaire a raison de 3.5°de I'axe
de croissance (figure 1.17). Ces substrats possedent donc une surface avec des marches
atomiques non symétriques qui favoriseront la domination d’un domaine (103) par rap-
port a 'autre : ainsi, les plans de CuO, seront tous inclinés avec le méme angle de 45 par
rapport aux axes cristallins du substrat sur toute la surface exposée de STO (110). Les
deux domaines possibles du PCCO (103) sur du STO (110) deviennent plus ou moins
privilégiées [30].

Finalement, I’ensemble de ces accommodations entre les différentes épitaxies implique
un ensemble de contraintes dans les matériaux. Par contre, I'impact de ces contraintes
sur les propriétés des matériaux, leur qualité, etc., n’a pas été étudié durant ce projet
puisque nous avons trouvé assez rapidement les conditions de croissance optimisant entre

autres les propriétés supraconductrices.
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FIGURE 1.17 — Schéma de l'orientation du plan (110) du STO dans un substrat vicinal

de 3.5°et démonstration des zones de nucléation des marches atomiques, privilégiant une
seule orientation du PCCO (103)

1.5 Motivations du projet

Les cuprates dopés aux électrons font partie d'une classe peu explorée. Ceci est dii
en grande partie a la difficulté de leur croissance. En effet, il est difficile d’obtenir des
qualités comparables aux cuprates dopés aux trous (type p), de par la nature de ceux-ci.
Il existe donc tres peu, en comparaison, de littérature sur les jonctions Josephson a base
de matériaux de type n. Il s’agit d'un terrain ou la réussite peut s’avérer intéressante a
la fois sur le plan technologique et théorique, afin de réconcilier ces matériaux avec la

famille de type p.

1.5.1 Nouvelle génération de couches minces de PCCO

Dans la derniere année, une nouvelle génération de couches minces de Pry_,Ce,CuQOy
a été optimisée dans notre laboratoire afin de se débarrasser d'une phase coexistante
de CeOy [1]. L’ancienne génération de couches minces et ses phases isolantes intercalées
représentaient un probleme de taille lorsque venait le temps de faire des mesures de trans-
ports ou encore lors de la fabrication de structures de tres petites dimensions comme les
jonctions Josephson. Sur la figure 1.18 on remarque la présence de ces structures, qui sont
tout de meéme épitaxiales. En résumé, 'optimisation de ces couches est réalisée grace a
I'utilisation d’une cible non-stoechiométrique. Avec un exces de 5% de cuivre dans la cible

utilisée pour I’ablation laser (PLD), on observe une disparition compléte de cette phase.
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FIGURE 1.18 — Images de microscopie électronique a transmission de couches minces.
a), b) et ¢) montre les phases intercalées de CeO,. d) Image de l'interface du PCCO
et du substrat de LaAlO3 (LAO) dont la croissance a été faite a 1’aide d’une cible non-
stoechiométrique soit un exces de 5% de cuivre [1].

Nous croyons que ces problemes sont répandus dans la littérature et qu’ils sont en bonne
partie la raison de la mauvaise qualité de croissance des cuprates dopés aux électrons et
tout particulierement la pietre qualité des jontions Josephson produites avec ceux-ci. La
qualité obtenue dans notre laboratoire de PLD est impressionnante, puisqu’on obtient
des résistivités résiduelles (pr—¢ =~ 25uf2 - em) comparable aux résultats obtenus par la

technique d’épitaxie par jet moléculaire longtemps considérée comme la meilleure.

C’est donc porté par ces récents succes que le projet de fabrication de divers types®
de jonctions Josephson a été mis de I'avant. Premierement pour vérifier 'influence des
intercalations de CeO, dans les insucces passés, mais aussi dans 'optique d’étre dans les
premiers groupe a obtenir des jonctions Josephson par bi-épitaxie de supraconducteurs

a haute température critique dopés aux électrons.

De plus, une collaboration avec le groupe italien mentionné précédemment permet-
tant d’optimiser rapidement le procédé de fabrication fut une source de motivation

supplémentaire.

6Guillaume Roberge : Jonctions de rampe ; Sophie Charpentier : Effet de proximité dans les jonctions
de rampe
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1.5.2 Reésultats visés

Bien sur, la fabrication de jonctions Josephson implique au départ quelques mesures
de base. Premierement, les courbes I-V sont les premieres données qui permettent de
confirmer la présence ou non de couplage Josephson (Voir figure 1.8). Ensuite, on me-
sure le patron de Fraunhofer, du courant critique en fonction du champ magnétique.
L’ensemble de ces courbes peut finalement étre évalué en fonction de la largeur de la

jonction, de I’épaisseur, etc.

Par contre, une des mesures les plus convoitées durant ce projet est la mesure du
courant critique I. en fonction de I’angle € de la jonction de grain. En effet, le caractere
d-wave des cuprates est perceptible dans ce cas, puisqu’il y a une importante modulation
du courant critique en fonction de l’angle de la jonction de grain tel qu’observé avec
YBaCuO (figure 1.19). Cet effet est directement reliée a la symétrie d-wave du parametre
d’ordre des supraconducteurs a haute température critique [31] [32] [33]. Des résultats
similaires permettraient de confirmer ou d’infirmer la supraconductivité d-wave dans
I’ensemble des cuprates de type n, un sujet demeurant encore une source de controverse.
Finalement, un avenir prometteur se dessine pour un projet réussi, en imaginant des
mesures plus complexes sur les effets quantiques [34] [35] [29] ou encore sur la fabrication
de SQUIDs [36] [37] grace a la combinaison de plusieurs jonctions par bi-épitaxie. Ces

derniers intéréts vont bien au-dela des objectifs du présent projet.
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FIGURE 1.19 — a) Disposition des orbitales d du PCCO en fonction de ’angle de la jonction
de grain. b) Courant critique (I.) théorique et expérimental en fonction de ’angle. On
remarque un minimum dans I. autour de 34°. [3]



Chapitre 2

Méthode Expérimentale : dépot,

caractérisation et microfabrication

Ce chapitre a pour but de présenter les diverses techniques expérimentales utilisées
au long de ce projet. Il y a tout d’abord la croissance épitaxiale en couches minces des
différents matériaux, mais aussi leur microfabrication afin d’obtenir les jonctions et les
contacts. De plus, il y a un ensemble de méthodes de caractérisation, que ce soit pour

optimiser les matériaux ou pour mesurer les différentes propriétés des JJ ainsi obtenues.

2.1 Croissance par ablation au laser pulsé

L’ablation au laser pulsé! s’est imposée comme la technique de croissance privilégiée
des couches minces au cours des 20 dernieres années grace a ses possibilités de crois-
sance in situ de couches minces d’oxydes supraconducteurs a haute température critique
(HTC). Elle apparait aujourd’hui comme un outil de recherche des plus performants dans
le domaine de la science des matériaux non seulement pour 1’élaboration de ces couches

minces HTC, mais d’'une maniere plus générale pour la croissance épitaxiale des oxydes.

2.1.1 Le processus d’ablation et de dépot

En premier lieu, I’ablation au laser utilise un laser Excimer qui émet dans 1'ultravio-
let, soit a une longueur d’onde de 248 nm, comme source d’énergie pour pulvériser un

matériau qu’on souhaite déposer sur un substrat. Il s’agit donc d’un faisceau invisible,

ISouvent cette technique porte I'abréviation PLD (Pulsed Laser Deposition)

34
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FIGURE 2.1 — Montage expérimental pour la croissance par ablation laser pulsée

qui doit étre focalisé a 'aide de miroirs et de lentilles a base de quartz. Le laser est
dirigé sur une cible qui représente une version polycristalline, mais stoechiométrique? du
matériau qu’on souhaite déposer. L’énergie considérable contenue dans le pulse provoque
I’ablation d'un volume de la cible, qui, en interaction avec l’atmosphere controlé de la
chambre, produit un plasma. Face au plasma, un substrat est chauffé a la température
idéale afin de promouvoir le dépot sous forme monocristalline des atomes contenus dans

le plasma. Il y a donc une certaine épaisseur qui s’ajoute pour chaque pulse laser.

Rentrons dans les détails de la technique. Le laser Excimer fonctionne a l'aide d’un
mélange gazeux de KrF et d'un gaz neutre, le néon. Une décharge électrique de 'ordre de
14 a 22 kilovolts entre deux électrodes de platine, permet d’obtenir une énergie d’environ
1,2 joules par pulses. La durée du pulse est de 'ordre de 20 a 30 nanosecondes, ce qui
permet d’obtenir une puissance maximale de I'ordre de 10'° WW/cm?. Dans le montage,
apres avoir tronqué, dirigé et focalisé le faisceau, on obtient une énergie finale, dans la

chambre d’ablation, qui varie entre 105 et 115 millijoules (mJ), sur une surface de 2x4

2Dans certains cas on doit s’éloigner légerement de la stoechiométrie idéale du matériau que I'on
désire croitre [1]
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mm?, pour une densité d’énergie finale aux alentours de 1,5 J/cm?.

L’atmosphere de la chambre est aussi controlé. Lors de 1’ablation, un flot continu de

3 ainsi que l’apport

gaz pur a différentes pressions permet de controler la taille de la plume
en oxygene aux couches minces d’oxydes. Nous utilisons ici 'oxygene (O;) ou l'oxyde de
diazote (N20), a des pressions situées entre 100 et 220 mTorr. Face a la plume, il y a le
substrat. Fait de matériaux monocristallin, il recoit la couche mince et doit étre adapté
comme tous les parametres de croissance. En effet, le parametre de maille de la surface
exposée du substrat a une grande influence sur la croissance, car il impose des contraintes,
sachant qu'il est presque impossible d’avoir un accord parfait (section 1.4.2). Finalement,
ce dernier peut étre chauffé jusqu’a une température qui varie de 600 a 850°C'dépendant
du matériau a déposer et son orientation cristalline désirée 4. La montée en température
se fait normalement en 30 minutes et les recuits sont effectués en mettant la chambre
sous vide (dans le cas de PCCO) ou sous une pression de gaz précise (oxyde de cérium,
YBCO,...), le plus vite possible apres I’ablation sans abaisser la température. Lorsque le

recuit est terminé, on laisse la température chuter, avec des rampes en température qui

peuvent étre controlées dans certains cas ou tres rapides dans d’autres (comme PCCO).

Les taux de dépot pour la majorité des matériaux que nous avons utilisés pour ce
mémoire sont aux alentours de 0,2A /pulse, ce qui nécessite environ 10 000 pulses pour les
couches de 200 nm. La chambre d’ablation possede un carrousel de six cibles différentes,

ce qui permet de fabriquer les hétérostructures in situ, sans jamais briser le vide.

2.2 Procédés de microfabrication

Lors de la réalisation des dispositifs Josephson, plusieurs étapes de microfabrication
sont nécessaires. Effectuées en salles blanches, cela permet de nettoyer, définir des motifs
par gravure, déposer des contacts, etc. Cette section donne une description de chaque
procédé, tandis que la section 3.3.1 donne I’ensemble chronologique des étapes du premier

dépot jusqu’a la mesure.

3Nom donné au plasma, dii & sa forme au dessus de la cible.
4Un matériau peut se déposer suivant plusieurs orientations cristallines sur un méme substrat pour
différentes températures.
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2.2.1 Photolithographie des motifs

La photolithographie est ’étape de la fabrication qui vise a reproduire sur la surface
de I’échantillon un motif de résine. Les différentes résines protectrices permettent par
la suite d’effectuer différents procédés, comme la gravure, le souléevement, etc., tout en

masquant la partie de la couche mince que nous voulons conserver (figure 2.2).

Chronologiquement, on débute par les procédés de nettoyage standards avec différents
solvants. Celui utilisé dans mes travaux est un type standard, nommé RCA. Une fois la
surface impeccable, on applique un mince film de résine, adéquatement choisie en fonction
de ses propriétés, a 'aide d’une étaleuse. Celle-ci est en fait une simple plaque tournante
qui peut atteindre plusieurs milliers de tours par minutes, ce qui étale uniformément la
résine grace a un équilibre entre la viscosité et la force centrifuge. Ensuite, un léger recuit
sur plaque chauffante a 115°C' pendant 1 minute permet de sécher et durcir la surface de
la résine. Ceci permet d’y apposer un masque qui ne doit pas coller a la résine lorsqu’ils
sont en contact. Le masque consiste en un mince film de chrome déposé sur une plaque de
verre. Gravé selon un dessin numérique (figure 2.2), il permet de reproduire plusieurs fois
le méme motif sur autant d’échantillons désirés. La prochaine étape consiste a exposer a
I’aide de UV la résine photosensible. On reproduit donc le motif du masque sur la résine.
Celle-ci peut réagir de deux fagons. Les UV peuvent créer ou briser les liaisons dans
les molécules de la résine exposée ce qui la rend respectivement insoluble ou soluble a
I’acétone. Lors du nettoyage qui suit, les parties exposées seront conservées ou dissoutes.

Un dernier recuit plus long a 130°C' pour 30 minutes solidifie le motif de résine ainsi créé.

Suivie d’'une gravure, d’'un dépot ou autre, la technique répétée plusieurs fois per-
met donc d’empiler des structures 2D, ce qui commence a donner un caractere 3D a

I’échantillon. Elle permet donc de définir des régions, déposer des contacts, etc.

2.2.2 Gravure par faisceau d’ions

La gravure par faisceau d’ions est un procédé de microfabrication utilisé fréquemment
dans le domaine des oxydes de métaux 3d. On peut grossierement la considérer comme
un sablage par jet a échelle atomique. Il s’agit de bombarder la surface de ’échantillon
a graver avec des ions de hautes énergies. Souvent, des ions non réactifs comme 1’Argon

sont utilisés afin d’éviter de modifier les propriétés de 1’échantillon.
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FIGURE 2.2 — Différents masques nécessaires a la fabrication des jonctions. a)Le premier,
utilisé pour la gravure de la couche de germination. b) Le deuxieéme, utilisé pour la
définition des jonctions Josephson. Au final, on obtient 22 jonctions, soit 2 largeurs
différentes (5 et 15, ou 50 et 100 pm) pour 11 angles (0, 10, 20, 26, 32, 40, 48, 60,
70, 80, 90°)

Le principe de fonctionnement illustré a la figure 2.3 est simple. Un plasma est créé
dans une premiere chambre grace a un arc électrique dans une faible pression d’Argon.
Une cathode chauffée, soit un filament de tungstene, agit comme source d’électrons dans
le méme milieu. Sous l'effet d’'un champ magnétique appliqué, les électrons se déplacent
sur une trajectoire hélicoidale, ce qui augmente les probabilités de collisions, donc I’ioni-
sation du gaz neutre. Deux grilles optiquement alignées séparent la chambre du plasma
et de gravure. Elles permettent d’accélérer les ions d’Argon dans un faisceau unidirec-
tionnel. Une fois accélérés, les ions sont neutralisés a I’aide d’un second filament qui agit
encore comme source d’électrons, afin d’éviter de charger positivement I’échantillon et le
support et de repousser les ions. Le support peut étre incliné pour des gravures en angles,
mais il est d’usage de le faire tourner en continue durant la gravure afin d’uniformiser
les résultats. Un ajout majeur est la possibilité d’'utiliser un support a échantillon avec
un pouvoir de refroidissement. Les substrats étant souvent isolants, ils ont tendance a
réchauffer rapidement en présence du faisceau d’ions et ainsi endommager les matériaux,

couches minces et jonctions. Finalement, une station de pompage permet d’évacuer les
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FIGURE 2.3 — Montage expérimentale pour la gravure par faisceau d’ions
gaz d’Argon et des résidus provenant des matériaux gravés.

Afin de graver les motifs désirés, on doit appliquer un masque de résine suffisam-
ment épais afin de protéger ’échantillon, car ce procédé de gravure n’est pas sélectif. Le
masque sera lui aussi gravé durant le procédé bien qu’il ait habituellement des taux de
gravure de 3 a 10 fois inférieurs. La gravure doit rester efficace et préserver les matériaux

et composants durant les nombreuses heures que peuvent durer les gravures.

Cette technique comporte plusieurs particularités. Premierement, il s’agit d’une gra-
vure seche, ce qui implique que 1’échantillon n’est pas immergé dans un milieu aqueux en
présence d’acides ou de bases. De plus, il s’agit d’une technique qui grave avec une grande
anisotropie, permettant de graver profondément sans arrondir trop les parois. Une par-
ticularité du systeme utilisé est la juxtaposition d’une sonde de spectroscopie de masse
ionique (SIMS). Annexée a la chambre de gravure, cette mesure permet de connaitre les
propriétés du gaz présent dans la chambre provenant de I’échantillon gravé. En réalité,
il est possible de mesurer la proportion ou la présence de différents ions. Etant donné

que ces ions refletent directement la matiere éjectée par la gravure, il devient possible
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FIGURE 2.4 — Résultat expérimental de spectroscopie de masse ionique en temps réel,
pour la gravure par faisceau d’ions

de suivre en temps réel le déroulement de cette gravure, donc d’éviter la sur-gravure ou

encore la sous-gravure. Un exemple est démontré a la figure 2.4.

Au final, la gravure par faisceau d’ions est un procédé tres bien éprouvé et tres apprécié
car une fois optimisée, elle possede une excellente reproductibilité. Elle permet donc de

sauver beaucoup d’étapes de suivi.

2.2.3 Contacts

Afin de faire les mesures de transport électrique de I’ensemble des échantillons, il est
nécessaire de définir quatre contacts. Deux de ceux-ci pour faire passer un courant (I)
fixe et deux autres pour mesurer le voltage. Cette technique de mesure a quatre pointes
est utilisée afin de se débarrasser de I'influence des résistance de contact dans la mesure.
Ceci est di au fait que la différence de potentiel est mesurée directement sur 1’échantillon

et non par les mémes fils qui amenent le courant.

Il est aussi important d’optimiser les contacts afin de diminuer au maximum la
résistance des contacts a l'interface de 1’échantillon. Lorsque la résistance des contacts
est trop grande, celle-ci peut interférer indirectement avec la mesure en étant une source

importante de bruit, méme si elle n’agit pas directement sur la lecture. Par exemple,
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PCCO
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FIGURE 2.5 — Dispositions des contacts d’indium pour la technique a 4 pointes

des mesures a haute fréquence peuvent devenir impossible dii au temps de relaxation de

I'effet capacitif du contact.

Les contacts sont faits a la main au fer a souder. On utilise de I'indium saturé d’argent
afin de supprimer la transition supraconductrice de I'indium. Finalement, des fils d’or de

50 um de diametre sont utilisés afin de relier les échantillons a la canne de mesure.

2.3 Instruments de caractérisation

Les méthodes de caractérisation sont différents moyens de mesurer les propriétés des
dispositifs finalement obtenus, mais il s’agit surtout de ’ensemble des mesures qui per-
mettent d’optimiser et de controler les différentes étapes de la fabrication. C’est grace
a cette caractérisation que I'on peut confirmer, pour chaque échantillon, la structure, la

qualité, les dimensions, etc.

2.3.1 Diffraction des rayon-X

La technique de diffraction des rayons-X (XRD) est une puissante technique uti-
lisée pour identifier la structure cristalline ainsi que 'orientation et les différentes phases
présentes dans le matériau analysé. Elle permet de mesurer différentes propriétés de la
structure des couches minces, telles que 'épitaxie, I'orientation privilégiée, les défauts
ou encore les phases indésirables. Pour de petits angles, il est aussi possible d’utiliser la
XRD, dans le mode de réflexion, afin de mesurer 1’épaisseur des couches ou méme des
multicouches. En plus d’offrir une mesure de grande précision de la distance interato-

mique (inter plan), la XRD est une technique sans contact, donc non destructive, qui
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peut étre insérée a n’importe quelle étape de fabrication.

Les matériaux cristallins sont faits de plans atomiques, caractérisés par un espace-
ment d. Si a, b et ¢ sont les vecteurs de la cellule unité du matériau, 1’ensemble des
plans peut étre distingué par ses indices de Miller (h k 1). Ceux-ci sont définis dans ’es-
pace direct comme l'intersection du plan avec les axes a, b et c. Ils sont ensuite réduits
aux plus petits entiers possédant le méme rapport. Donc, un plan (h k 1) croise les
axes cristallographiques a (a/h, b/k et c¢/1). La distance entre les plans de cette famille

dpry dépend finalement de la structure cristalline et des parametres de la cellule unité [38].

Les matériaux utilisés dans ce projet sont cubiques (Sr7TiO3, C'eO,), orthorhombiques
(Y1_.Pr,BasCusO7_s) ou tétragonaux (Prs_,Ce,CuOy4_s). Il est donc possible d’obtenir

directement la valeur de ’espace dp; selon les formules suivantes :

1 1
—— = S (PP+k+1P) = Cellule Cubique (2.1)
A a

1 hr k2P
% = (ﬁ + 7 + §> = Cellule Orthorh. ou Tétrag. (2.2)

Quand il y a interférence constructive des rayons-X diffractés par les plans atomiques
d’un cristal, un pic de diffraction apparait. La position angulaire des pics est déterminée

par la loi de Bragg :
n\ = 2dhkl . sinéhkl (23)

Ou A est la longueur d’onde des rayons-X provenant de la source de cuivre (Raie k,,
Ao = 1.5418 A), O est angle entre le plan (hkl) et le faisceau incident (et réfracté)
et n un entier positif. Les valeurs d’angles (20) pour tous les matériaux du projet sont

rassemblées dans le tableau 2.1.

Le montage utilisé dans notre laboratoire est de type standard, nommé 6 — 26 (figure
2.6). Il existe une gamme d’appareils de XRD qui permettent de balayer les deux autres
axes de rotation (balayage w et ), ce qui rajoute beaucoup d’information sur la qualité

du cristal mesuré. Par contre, ceci n’est pas possible dans le montage utilisé.
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Matériaux | Indices | Angle Matériaux Indices | Angle
(hk1) | (20) (hk1) | (20)
1 1 0] 3242 1 0 3| 31,63
STT’iOg 2 2 0 67,890 PT‘1.85C€0.15CUO4 2 0 6 66,050
3 3 011377 3 0 9] 109,68
2 2 0] 47,53 0 0 2| 1457
0602 4 4 0 107,40 PT1_85C€0_15CUO4 0 0 4 29,38O
1 1 1| 2857 0 0 6| 44,71°
2 2 2| 59,15 0 0 8] 60,95
0 0 2| 1524 2 0 0] 4595
YBasCusO7 |0 0 3| 2294° | PrigsCeg15CuOy |4 0 0] 102,64°
0 0 4] 30,75
0 0 5| 3871
0 0 6| 46,87
0 0 7| 5529°
0 0 8] 64,05
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TABLEAU 2.1 — Liste des angles de diffraction (26) pour chaque matériaux, en fonction
de l'orientation de la croissance et des indices de Miller
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FIGURE 2.6 — Schéma de la diffraction de rayons-X
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FIGURE 2.7 — Présentation des substrats de STO vicinaux pour la diffraction R-X

Il est important de mentionner que nous avons du développer un adaptateur spécial
pour permettre la mesure XRD des couches sur les substrats vicinaux de STO (110).
Pour vérifier la loi de Bragg, le substrat doit étre aligné tres précisément avec ’axe de
rotation des bras tournant du montage. Dans le cas du substrat de STO vicinal, la surface
supérieure possede un écart de 3.5° avec la surface atomique (110). Le support étant fixe,
au centre, et 'appui étant sur la face supérieure du porte échantillon, une piece spéciale
a été fabriquée afin de positionner I’échantillon. Sur la figure 2.7, on remarque que la
disposition finale de 1’échantillon se trouve a la fois centrée en hauteur et en rotation par
rapport au plan (110) du STO.

2.3.2 Mesures a basse température, PPMS

Le PPMS de Quantum Design est un appareil de mesures de propriétés physiques
tres polyvalent. Il s’agit d’'un cryostat fonctionnant a I'hélium 4 (3He) ou 3 (*He),
completement automatisé. Il permet la mesure de plusieurs quantités physiques impor-
tantes comme la résistivité, 'effet Hall, la chaleur spécifique ainsi que la susceptibilité CA
et CC. Le systeme permet d’effectuer I’ensemble de ces mesures a des champs magnétiques
appliqués jusqu’a 9 Tesla et a des températures entre 340mK et 400K (figure 2.8). Finale-
ment, il est aussi possible de modifier la position angulaire de 1’échantillon par rapport au
champ magnétique comme parametre supplémentaire de mesure a ’aide de l'option rota-
teur (figure 2.9). Ce rotateur est commandé par un cerveau moteur tres précis (< 0,1°), ce
qui permet une automatisation de la mesure. Tres facile d’'utilisation, le PPMS rend aussi

tres simple le changement d’échantillon, puisqu’une source de chaleur permet de chauffer
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I’enceinte de ’échantillon et de la sonde a la température de la piece. L’échantillon et
la sonde peuvent donc étre rapidement sortis, réinsérés et refroidis. Dans ce projet, les
configurations les plus souvent utilisées sont la résistance en fonction de la température

et la résistance en fonction de ’angle sous champ magnétique.

FIGURE 2.8 — Systeéme de mesure de propriétés physiques (Quantum Design).

2.4 Montage et techniques du groupe de collabora-

teurs Italiens, Pr. F. Tafuri

Durant mon passage de trois mois en Italie, j'ai eu la chance de cotoyer un groupe
possédant une expertise de pointe de calibre international dans la mesure des jonctions Jo-
sephson. En effet, le montage utilisé a été minutieusement cong¢u pour minimiser au maxi-
mum le bruit dans les mesures permettant d’observer avec précision les divers phénomenes
extrémement sensibles qui se produisent dans les jonctions. Dans cette section, un survol

rapide du montage cryogénique, du filtrage et des techniques est présenté.
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FIGURE 2.9 — Sonde permettant une mesure de résistance selon les trois axes de rotation.

2.4.1 Cryostat a *He

Bien entendu, ’ensemble des principes habituels s’appliquant a la cryogénie, utilisant
'azote, I'*He ou 1’*He, s’applique aussi dans ce montage. La méthode la plus simple, est
I'immersion de la sonde dans le liquide cryogénique. Les températures atteignables dans
ce cas sont les températures d’ébullition de ces éléments, soit 77K pour 1'azote, 4.2K pour
'“He et 3.2K pour 1’*He.

Les cryostats & *He peuvent opérer a des températures d’environ 300mK en diminuant
la pression de vapeur au dessus du gaz en ébullition. Il s’agit donc de pomper sur le gaz
afin d’avantager 1’évaporation, ce qui refroidit le liquide. Il y a donc trois étapes dans
le systéme. Premierement, un bain d*He qui agit comme un écran thermique a 4.2K.
Ensuite, un pot a 1.2K qui est réalisé en pompant sur une petite quantité d*He. Ce
deuxieme écran thermique permet aussi la liquéfaction de 1'’*He. Finalement, la derniere

étape est réalisé en pompant sur I’*He liquéfié, o1 on obtient les 300mK (figure 2.10). Un
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détail important est que le pompage est réalisé par absorption en circuit fermé. En effet le
cotit prohibitif de 1’*He, implique qu’il doit nécessairement étre réutilisé. On utilise donc
un matériau tres poreux (de ordre de 800m? par cm?) qui, chauffé a 35K, dégage tout le
gaz qui se liquéfie. Lorsque le chauffage cesse, le matériau poreux en contact avec le bain
dHe redescend a 4.2K. Il devient alors possible de pomper grace aux forces d’adhésion
des molécules a la surface. Ce cycle n’est donc pas continu puisqu’il faudra reliquéfier
a un certain point. Il permet par contre une autonomie d’environ 36 heures pour une

recondensation d’environ 1 heure.

FIGURE 2.10 — Systéme cryogénique & 3He. a) Cycle de condensation b) Cycle de pompage
atteignant 300mK
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2.4.2 Améliorations du systéme a *He

Dans le groupe de notre collaborateur, F. Tafuri, plusieurs améliorations ont été ap-
portées au systeme standard. A l1a fois pour diminuer le bruit, mais aussi pour augmenter

la versatilité et les possibilités.

Afin de limiter la charge thermique, I’ensemble des fils électriques ont été changés. Le
Manganin, un matériau ayant une conductivité électrique acceptable mais une tres faible
conductivité thermique, a été utilisé pour ’ensemble du systeme (thermometres, éléments
chauffants, voltages), sauf pour I'injection du courant. Dans ce cas, des fils de cuivre ont
permis d’éviter un chauffage excessif. De plus, I’ensemble de ces paires de fils tressés sont
glissés a l'intérieur d'un capillaire d’argent allemand (Cuivre, nickel et zinc) afin de les
écranter des champs magnétiques externes et de diminuer au maximum la conductivité
thermique. Finalement, entre le pot a 1K et le pot a 300mK, des fils de niobium-titane
(Nb-Ti) supraconducteurs sous 11K ont permis d’utiliser des courants plus élevés sans

aucun chauffage et une faible conductivité thermique.

Un deuxieme atout de ce montage est la configuration du solénoide permettant d’ap-
pliquer un champ magnétique. Fabriqué a la main, avec un fils de Nb-Ti, il permet
encore une fois un champ magnétique élevé (0.9T) sans aucun chauffage. Il s’agit d'un
champ magnétique tres élevé si on le compare aux champs retrouvés habituellement dans
les systemes de mesures spécifiques aux jonctions Josephson permettant de mesurer les
propriétés de jonctions extrémement petites. Un autre avantage de la bobine supracon-
ductrice comparativement a une bobine de cuivre est le fait qu’elle est tres stable face
au bruit de courant pouvant provenir de la source de courant. Une attention particuliere
a été apportée a l'uniformité du champ magnétique a l'intérieur du solénoide. A Tlaide
d’enroulements supplémentaires aux extrémités, une uniformité supérieure a 99.8% sur
I’ensemble du solénoide, en longueur et sur le rayon, est obtenue. De plus, bien que la
bobine soit située autour du pot a 300mK, elle est ancrée thermiquement au pot a 1K, ce
qui permet de chauffer le pot & 3He, donc 1’échantillon, jusqu’a 100K tout en conservant

la supraconductivité dans la bobine, donc les hauts champs magnétiques.

Finalement, le support a échantillon est muni d’un thermometre qui permet une
mesure aussi pres que possible de ’échantillon. Malgré tout cela, a basse température, la

température de 1’échantillon est aussi influencée par le bruit électrique dans les fils.
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2.4.3 Filtrage et écrantage du champ magnétique

Dans un montage électrique a basse température, il est important de tenir compte du
bruit thermique, mais surtout, de s’en débarrasser. Méme si un bon encrage thermique des
fils électriques permet de diminuer grandement ce bruit, il est aussi nécessaire de diminuer
la propagation du bruit électromagnétique provenant de I'extérieur. Ceci permet d’éviter
que l'effet mesuré ne soit dissipé dans les différentes sources de bruit. La meilleure fagon
de faire ce filtrage est d’utiliser différents types de filtres a différentes températures. Cela
permet de filtrer progressivement le signal et de bien encrer thermiquement les filtres.
Le principal probleme qui s’oppose a ces montages est le manque d’espace. 11 s’agit donc
d’éléments encore fabriqués a la main et miniaturisés afin de réussir par magie a tous les

insérer a 'intérieur de la sonde.

Dans le montage a Naples, deux types de filtres sont utilisés. Le premier, les filtres
7 passe bas, avec une fréquence de coupure de 1.6 MHz (résistance de 10012 et deux
condensateur de InF en paralleles). L’avantage de ces filtres est de pouvoir traiter plu-
sieurs fils dans un petit volume, mais leur désavantage est la perte d’atténuation a haute
fréquence, di a la capacité parasite des résistances. L’ensemble de ces filtres est ensuite

insérer dans une boite de cuivre pour faciliter la thermalisation.

Le deuxieme type de filtres est fait de poudre de cuivre. Il s’agit d’'une des plus im-
portantes modifications apportées au systeme. Ces filtres sont utilisés dans les systemes
nécessitant le plus haut degré de filtrage, pour I’étude de quasiparticules et d’effets quan-
tiques. Le principe est d’insérer un fil enroulé, recouvert d’une mince couche isolante,
dans une boite de cuivre. Celle-ci est ensuite remplie de poudre de cuivre avec des grains
ayant des diametres de 5 a 10 um. Chaque grain étant isolé de son voisin par une couche
d’oxyde formée naturellement a la surface de chaque grain, la surface effective est gi-
gantesque. L’ensemble agit comme un ensemble de condensateurs en parallele avec une
fréquence de coupure de quelques GHz. La fabrication délicate de ces filtres nécessite
une excellente expertise. Cela explique pourquoi ils ne sont habituellement pas retrouvés
dans les montages. Le groupe italien a tout de méme réussi a insérer deux de ces filtres,

soit a 300mK et a 1K (figure 2.11), afin de filtrer les 12 fils nécessaires pour les mesures.

Finalement, I’ensemble de ce montage est écranté magnétiquement par un ensemble

d’écrans, faits d'un supraconducteur et d'un alliage de nickel (CryoPerm@®)). Donc, il y
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FIGURE 2.11 — Sonde du systéme cryogénique & 3He, avec les différentes étapes de filtrage
et le solénoide de Nb-Ti

a deux écrans de CryoPerm a 'extérieur et ’écran de nobium (Nb) supraconducteur a
Iintérieur. Sans le CryoPerm, le champ magnétique terrestre serait piégé a l'intérieur
de I’écran supraconducteur lors de la transition du matériau. Donc le CryoPerm permet
d’éviter cela. Par contre, sans I’écran supraconducteur, le CryoPerm serait magnétisé par
les hauts champs magnétiques du solénoide (~1T). Il faut donc absolument I’écran de
Nb pour protéger 'alliage de Nickel. On obtient dans cette configuration une atténuation
de I'ordre de 107° & 1075, Il s’agit encore une fois d’un montage unique, puisqu’il est rare
de voir un aussi bon écrantage pour des champs magnétiques élevés. Mais étant donné
que les jonctions Josephson doivent aussi étre mesurées a champ nul, il s’agit d’un atout

important.
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2.4.4 Stratégie de prise de mesure

Un dernier aspect de la mesure consiste en I’ensemble de I'appareillage a 'extérieur
du cryostat. Les facteurs les plus importants, en négligeant ’appareillage de base comme
les sources de courants et de voltage, sont 'utilisation d’amplificateurs et celle d'un oscillo-
scope. Le signal de I’échantillon, en plus de passer a travers différents filtres supplémentaires
a la sortie du cryostat et a I'entrée de 'oscilloscope, est d’abord amplifier d'un facteur
200 a 1000. L’ensemble de ces amplificateurs est adapté aux différentes impédances des
échantillons. Par la suite, les données sont directement enregistrées par 1’oscilloscope. Le
systeme, fonctionnant en mode CA, effectue une moyenne statistique de chaque courbe.
Cette moyenne d’une centaine de courbes est donc le résultat final. Il est bien de men-
tionner que ce systeme n’est pas commandé par un ordinateur, mais fonctionne plutot

de facon autonome ce qui augmente la rapidité de ’acquisition des données.

2.4.5 Résultats de la mesure

Le résultat final, profitant de toutes ces précautions, permet d’apprécier le fruit de ce
travail. Dans la figure 2.12, on remarque une différence de I'ordre de 35% sur la mesure
du courant critique (I.) dans le graphique I-V, entre une mesure filtrée complétement et
celle sans filtre. Une différence aussi majeure dans une mesure tout de meéme assez brute
laisse envisager 1’énorme différence rencontrée lors de mesures plus subtiles, tel que les

contributions dues aux quasi-particules et les effets quantiques.
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FIGURE 2.12 — Courbe I-V d’une jonction Josephson mesurée avec et sans ’ensemble des
dispositifs de filtrage et d’écrantage. Une différence de 35% est nettement visible dans le
courant critique de la jonction.
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Résultats expérimentaux et

discussion

La fabrication de jonctions Josephson est un processus complexe qui nécessite 1'op-
timisation de plusieurs étapes intermédiaires. De la croissance a la fabrication, il est
primordial de soutirer le meilleur de chaque procédé afin d’espérer un résultat final de
qualité. Comme démontré dans la section méthodes expérimentales, les étapes impor-
tantes sont la croissance de PCCO orienté (103) et de PCCO orienté (001), qui nécessite
d’abord une couche de germination de CeO,. Ensuite, I'intégration de plusieurs étapes
de microfabrication permettant de faire la croissance simultanée des deux orientations,
ainsi que la définition des jonctions. Les résultats de chaque étape seront ici présentés
de facon chronologiques, afin de donner un apercgu de la démarche. Bien que le processus
final implique que le dépot simultané des deux épitaxies sur un substrat avec motifs de
couche de germination, chaque épitaxie a d’abord été optimisée indépendamment 'une
de 'autre. Une fenétre de recouvrement des conditions de croissance optimale a ensuite
été recherchée afin d’obtenir un compromis. Il est tout de méme pertinent de mentionner
Iinsucces final du projet intégral de bi-épitaxie. Les difficultés de la croissance du PCCO
(001) sur couche de germination seront démontrées en premier lieu. Dans un deuxieme
temps suivront les réussites intéressantes obtenues sur la deuxieme épitaxie, soit le PCCO
(103).

Finalement, mentionnons aussi que l'ensemble des couches de germination possede
des épaisseurs d’environ 20nm. S’il y en a plus d’une, elles auront chacune 20nm, tandis

que la couche finale (dernier dépot) possede toujours une épaisseur d’environ 100nm.

53
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3.1 Croissance de Pry; ,Ce,CuQO,_; orienté (001)

Comme mentionné dans la section 1.4.2.2; la croissance du Prs_,Ce,CuQO4_5 (001)
sur STO (110) est rendue possible grace a une couche de germination (CeOz) qui doit
étre déposée et gravée en premier lieu. L’exploration des parametres de croissance de la
couche de germination et des matériaux déposés sur celle-ci aura été I'élément le plus
difficile de ce projet. Voici donc une approche chronologique qui met plus facilement en

évidence les avancées et les problemes rencontrés

3.1.1 Couche de germination initiale de CeO,

CeO:z (110)
SrTiOs (110)

FIGURE 3.1 — Schéma de la croissance du CeO (110) sur le substrat de SrTiO3 (110)

Le dioxyde de cérium, CeO,, est un matériau qui a déja été utilisé avec succes dans le
passé dans ce groupe. Par contre, I’ensemble des croissances antérieures étaient effectuées
selon 'axe (001) sur des substrats de saphir (Al;O3) r-plane (i.e. avec une orientation
1102). Malgré cela, il est important de mentionner qu'une modification de l’orientation
de la croissance, sur un nouveau substrat n’est pas triviale. Dans ce projet, 'orientation
recherchée était du CeOy (110) sur STO (110). La figure 3.2-A montre les résultats de
diffraction rayon-X (XRD) pour une gamme variée de conditions de croissance du CeOq
(110) sur STO (110), en fonction de la température (en “C) et de la pression d’oxygene
(en mTorr). On remarque tout d’abord que la phase (110) du CeO; est la plus stable,
ce qui facilite 'optimisation. Deuxiemement, il est possible d’observer qu’une seule autre
phase est présente en faible proportion selon les conditions. Il s’agit de la phase (111) du
CeOs, qui sera toujours susceptible d’apparaitre si les conditions de croissance ne sont
pas bien adaptées. Il y a aussi un pic faible, mais tres large autour de 16.4°, qui est associé
a la présence de CeOq (001).

L’ensemble de ces pics parasites a été supprimé dans les conditions optimales de
croissance, soit de 900°C et de 100mTorr d’oxygene. A noter que la phase (111) est tres

sensible (favorisée) a une élévation de la pression au dessus de 100mTorr. Un graphique
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FIGURE 3.2 — Résultats pour la diffraction rayon-X : A) conditions de croissance du CeOq
(110) sur le substrat de SrTiOz (110) pour différentes températures (‘C) et pressions
(mTorr). Les conditions optimales sont représentées par la courbe verte EC. B) pour les
conditions optimales de croissance du CeOq (110) sur le substrat de Sr'TiO3 (110) obtenu
avec une température de 900 “C et une pression d’oxygene de 100 mTorr.
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de la XRD pour les conditions optimales est montré a la figure 3.2-B. Ces conditions
seront utilisées jusqu’a la fin de ce projet et les qualités de la croissance de CeOs seront

aussi maintenues et vérifiées périodiquement par diffraction des rayons-X.

Finalement, 'optimisation de la premiere étape vers la bi-épitaxie aura été simple et

plutot direct, ce qui a pavé la voie vers la prochaine étape, soit le dépot du Pry_,Ce,CuOy.

3.1.2 Pry; ,Ce,Cu0O,_; (001)

Le dépot de Pryg5Cep15Cu0y a été réalisé sur une tres large gamme de conditions de
croissance. Par contre, jamais aucune trace de PCCO (001) n’a été observée. La figure
3.4 montre le résultat de la diffraction rayon-X de PCCO sur CeO, (110) dans les condi-
tions de croissance optimales d'un dép6t normal sur STO (001). On remarque qu'il y a
une absence complete de I'orientation (001), entre autres le pic (006) attendu a 44.75" et
normalement dominant. Par contre, on peut observer un faible pic relié a la croissance
selon 'axe a (ou b, 45.95"). Cette phase indésirable sera souvent présente dans les couches

obtenues de différentes fagons.

Cette phase (100) implique que les plans de CuO, sont perpendiculaires a la surface
du substrat. Il serait normal de penser a remplacer l'orientation (001) par (100) dans
notre effort de fabrication de jonctions Josephson puisqu’elle semble plus stable. Cette
possibilité a été mise de coté puisque les essais effectués dans le passé pour optimiser
la croissance, mais surtout la supraconductivité de cette orientation se sont avérés tres
difficiles. Il est important de rappeler que la réduction (concentration d’oxygene) est un
facteur clé dans la supraconductivité de ces couches : malgré les tentatives de réduction,
cette orientation (100) de PCCO ne semble pas devenir supraconductrice. De plus, la
résistivité est tres hétérogene dans ce cas, puisque elle se fait selon les plans dans un
axe (b) et inter plans dans l'autre (c). Finalement, ceci aurait éliminé la réalisation de

jonctions en fonction de I'angle telle que présenté a la section 1.5.2.

Il est mentionné, dans la figure 3.3 que la couche supérieure comprend trois compo-
sants. Le premier, PCCO (100), déja mentionné ci-dessus est confirmé par le faible pic a
45.87°. Le deuxieme, un inconnu, est relié au deuxieme pic, a 46.68°, qui semble étre un

composé d’oxyde de cuivre (CuyO) ou d’oxyde de praséodyme (PryO3). Finalement, il est
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222 + Amorph + PCCO (100)
CeO2 (110)
SrTiOs (110)

FIGURE 3.3 — Schéma de la croissance du Pry g5Ceg15CuQy sur la couche de germination
de CeOs (110)

aussi mentionné la possibilité d’'un dépot amorphe. Ceci est motivé par ’aspect visuel de
la couche. Son apparence tres foncée indique par expérience qu'une quantité importante
de matériau a été déposé, ce qui ne représente pas les faibles intensités des rayons-X. De

plus, sous microscopie, les couches semblent rugueuses.

Donc pour terminer, 'idée initiale d'un dépot direct de PCCO (001) sur CeOy (110)
a du étre oubliée. Nous mentionnons tout de méme ici que I’ensemble des essais effectués
par la suite ont permis d’expliquer les raisons pour lesquelles ce procédé est aussi sensible,

voir impossible (section 3.1.5).

3.1.3 Utilisation de Y{ 3 Prg2BasCu3zO7_s (001) comme couche tam-

pon

La premiere solution envisagée tire profit des réussites passées du groupe italien du
Pr. Tafuri. Notre hypothese initiale est que l'interaction entre l'oxyde de cérium de la
couche de germination et le cérium et le praséodyme du Prig5Ceq15CuQ4 empéche le
dépot avec 'orientation désirée. Nous avons donc opté pour une deuxieme couche tampon
d’Y BasCuzO; (001), sachant que cette combinaison a déja été éprouvée. L’idée est de

modifier I'interaction d’interface responsable du résultat négatif dans la croissance du
PCCO (001).

3.1.3.1 Dépot de YysPrgsBasCusOr_s

Un seul probleme intervient dans cette configuration. La température critique de
YBCO (= 92K) est grandement supérieure a celle du PCCO (=~ 23K). Une jonction
serait alors completement court-circuitée par la couche tampon de YBCO. Méme une

caractérisation de la supraconductivité du PCCO durant I'optimisation aurait donc été
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FIGURE 3.4 — Echec de la croissance du Prqig5Ceq15Cu0y sur la couche de germination
de CeOy (110). Résultats de la diffraction rayon-X pour les conditions de croissance
habituellement optimales sur Sr'TiO3
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FIGURE 3.5 — Schéma de la température critique du Y;_, Pr,BasCuzO7_s en fonction de
la concentration (x) de praséodyme (Pr), selon deux sources. A) [39], B) [40]. Les deux
graphiques s’accordent pour dire que la supraconductivité disparait pour une concentra-
tion d’environ x = 0.6

Yo.8Pro2Ba2CusO7 (001)
Ce02 (110)
SrTiOs (110)

FIGURE 3.6 — Schéma de croissance de YjgProoBasCuzO7_s (001) sur la couche de
germination de CeO, (110)

difficile. La solution est de doper 'YBCO jusqu’a ce qu’on supprime completement la
supraconductivité. Un matériau connu du groupe dans le passé, le Y;_, Pr,BasCuzO7_s,
a donc été utilisé. Les deux graphiques de la figure 3.5 provenant de deux références
indépendantes démontrent que la supraconductivité disparait pour une concentration
d’environ x = 0.6. Puisque seule une cible de Y g ProsBasCuzO7_s était disponible dans
le laboratoire, nous avons donc effectué les premiers tests a 1’aide d’une concentration de
x = 0.2 afin de voir grace a la diffration des rayons-X (XRD) si la structure était stable.

Le schéma de croissance est montré a la figure 3.6.

La croissance de YPBCO (x = 0.2) a été obtenue avec une certaine facilité. Les condi-
tions de croissance utilisées sont celles qui avait été optimisées dans le passé, soit 820°C
et une pression de 160mTorr de O,. Le résultat obtenu est une multicouche de qualité,
comme le démontrent les XRD de la figure 3.7 qui présentent tous les pics de diffraction
prévus pour le substrat, la couche de germination de CeO2 et la couche tampon de YPr-
BaCuO.
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JD - CeO - Y, Pr, ,BaCuO: 940C/160mT (02)

U IR IS
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Angle (26)

FIGURE 3.7 — Résultats de la diffraction rayon-X pour les conditions de croissance opti-
males de Yy gPro2BasCuzO7_5 (001) sur CeOq (110)

On remarque sur la XRD que I’ensemble des pics de YPBCO sont 1égerement décalés
vers la gauche. En vérité, les positions théoriques des pics sont associées a Y BasCusOr.
Le dopage, remplagant Y par un atome plus gros, le Pr, augmente légerement le volume
de la cellule unité et déplace donc les pics réels vers de plus petits angles par rapport a
YBaCuO [41]. Finalement, une mesure de la résistance en fonction de la température nous
confirme la qualité de YPBCO en montrant la température critique attendue d’environ

65K pour un dopage de 0.2.

3.1.3.2 Dépot de PCCO (001)

Le succes de la nouvelle combinaison de la couche de germination et de la couche
tampon permet donc de proposer une nouvelle interface, qui sera peut-étre plus propice
a la croissance du PCCO (001). Nous avons immédiatement procédé au dépot final de

PCCO sur la bicouche CeOy/YPrBaCuO afin de vérifier notre hypothese. Le schéma de

cette hétérostructure est présenté a la figure 3.8.
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P1.85Ce0.15sCuO4 (001)
Yo.8Pro.2Ba2CusO7 (001)
CeO2 (110)
SrTiOs (110)

FIGURE 3.8 — Schéma de croissance de Pryg5Ceq15Cu0, (001) sur la couche de germi-
nation de Yy g ProoBasCuszO7_s (001)

Le résultat de cette croissance a rapidement motivé la suite. En effet, un couche de
Pryg5Cep15Cu0y4 (001) a facilement été obtenue dans les conditions de croissance nor-
males, soit 815°C et 160mT de N5,O. Les résultats de XRD sont concluants. La présence
de tous les pics prévus du STO, du CeO,, de YPBCO et de PCCO confirme la qualité
de I'épitaxie. Méme le PCCO, pour lequel on voit ’ensemble des pics jusqu’a 'ordre 12

(0 0 12), implique une excellente épitaxie sur un grand volume de I’échantillon.

Il est important de rappeler que la mesure de la résistance en fonction de la température
ne nous apporte aucune nouvelle information ici, puisque la mesure est court-circuitée
par la couche tampon de YPrBaCuO : le T, du PCCO (23K) est dissimulé par le T, de
YPBO (65K). La prochaine étape est donc de supprimer la supraconductivité en dopant
davantage le YPBCO.

3.1.4 Utilisation de Y2 PrysBasCusO7_5 (001)
3.1.4.1 Dép()t de YE).QPTO_SBGQCU{’)O’?_(S

Lors d’une ablation laser, chaque fois que I’on modifie le matériau, que I’on change la
cible utilisée, etc. 'ensemble des conditions de croissance doit étre optimisé a nouveau.
Cela a aussi été le cas pour le nouveau dopage de Yy ProsBasCusO7_s5. Comme men-
tionné auparavant, selon la figure 3.5, la température critique de supraconductivité du
composé Y], Pr,BasCuzOr;_s tombe a zéro pour un dopage de x = 0.6. Pour étre certain
de pouvoir mesurer nos jonctions a base de PCCO avec des T. d’environ 23 K jusqu’a
tres basse température, nous avons opté pour un dopage de x = 0.8. Il est important de

rappeler que plus le dopage augmente, plus la cellule unité augmente aussi, puisque 1'ion
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JF - CeO - Y, Pr, BaCuO - PrCeCuO: 935C/150mT (N,0)
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FIGURE 3.9 — Résultats de la XRD pour les conditions de croissance optimale de
Pris5Ceq15Cu0y (001) sur la couche de germination de Y gPrgoBasCusOr_s (001)
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?7?7?

Yo.2ProsBa2CusO7 (001)
Ce02(110)
SrTiOs (110)

FIGURE 3.10 — Schéma de croissance de Pryg5Ceg15Cu0O,4 (001) sur la couche de germi-
nation de Yy 2 ProsBasCuzO7_5 (001), sur CeOq (110), sur STO (110)

Pr (34) possede un rayon ionique plus grand que celui de Y (3+). En plus de modifier

encore plus la position des pics dans la XRD, il est possible que cela affecte la croissance.

Au final, le changement de dopage n’a occasionné aucun probleme majeur. De plus la
qualité obtenue est comparable. La mesure de la résistance en fonction de la température
n’a montré aucune transition supraconductrice jusqu’a tres basse température. Nous

somme donc en droit d’espérer réussir a déposer, dans 'étape suivante, le PCCO (001).

3.1.4.2 Dépot de PCCO (001)

Pour résumer la démarche, nous avons réussi a remplacer la couche de germination ini-
tiale de CeOg, sur lequel le PCCO ne pouvait pas croitre par une bicouche CeOy/YPBCO
non supra (YyoProsBasCuszO7_s). En rappelant que lacouche de germination et la couche
tampon ont chacune une épaisseur de 20nm, on obtient une structure finale de 140nm en
y incluant le PCCO, soit 2 x 20 + 100. Le schéma de ces multicouches est montré a la
figure 3.10.

Le résultat de tous ces efforts est toutefois décevant. Encore une fois, pour ’ensemble
des conditions de croissance habituelles du PCCO (001), aucune trace de cette orienta-
tion, ni de quoi que ce soit, n’est obtenue. La XRD de la figure 3.11 démontre bien cela.
Encore une fois, les deux pics inconnus sont attribués a la présence de différents oxydes

de cuivre et de praséodyme que nous n’avons pas réussi a identifier.

On remarque que le fait d’avoir modifié la concentration de praséodyme de x = 0.2 a x
= 0.8 dans la couche tampon de Y;_, Pr,BasCu3O;_sa completement changé la stabilité

du dépot de PCCO (001). De la méme fagon qu’auparavant, nous avons associé cette
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FIGURE 3.11 — Résultats de la XRD pour les conditions de croissance optimale de
Pryg5Ceq15Cu0, (001) sur la couche de germination de Yy o ProsBasCusOr_5 (001)
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P1.85Ce0.15CuO4 (001) (N20)
P1.8sCe0.15sCuO4 (001) (N20) P1.85Ce0.15CuO4 (001) (O2)
P1.85Ce0.15CuQ4 (001) (O2) Yo.8Pro2Ba2Cu3O7 (001)
CeO2 (110) Ce02(110)
SrTiOs (110) SrTiOs (110)

FIGURE 3.12 — Schéma de croissance de Pryg5Ceq15CuO, (001) sur les couches de ger-
mination oxydées. Gauche : sur la couche de germination de CeOs (110). Droite : sur la
couche de germination de Yy ProsBasCusO7_5 (001).

sensibilité a la grande réactivité du praséodyme (Pr) a haute température. Il semble que
la présence d'une quantité importante de Pr ou de Ce a la surface de la couche tampon

nuit grandement a 1’épitaxie du PrCeCuO.

En résumé, I'utilisation du CeOy comme couche de germination s’est avéré impossible
ce qui pourrait hypothétiquement étre attribué a la réactivité du cérium présent a la fois
dans le CeOs et dans le PrCeCuQO. Par la suite, une couche d’excellente qualité a été
obtenue grace a une couche tampon de Yy gPrgoBasCusO7_s, mais le dopage trop faible
impliquait que le T, de YPBCO est supérieur au T. de PCCO. Finalement, une modifi-
cation du dopage pour détruire la supraconductivité dans le YPBCO a aussi modifié, voir
empéché la croissance du PCCO suivant I'orientation désirée (001). Nous devons donc

chercher d’autres avenues.

3.1.5 Oxydation de ’interface durant la croissance

Dans notre recherche dune solution, nous avons observé qu’'une oxydation de l'inter-
face pouvait aider a stabiliser la croissance. En effet, nous avons observé ce phénomene
dans deux cas différents. Nous reprenons donc les deux épitaxies présentées ci-dessus,
mais la différence est que nous débutons le dépot final de PCCO sous oxygene, pour
ensuite terminer le dépot sous NoO. On peut rappeler que le NoO est un gaz oxydant
dont le pouvoir d’oxydation est inférieur a ’'oxygene pur. Les deux schémas représentant

ces structures avec surfaces oxydées sont représentés a la figure 3.12.
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Etant donné que ces deux différentes couches tampon sont des oxydes, il est réaliste
de penser que la présence d’oxygene, a haute température, peut stopper le phénomene
de réduction qui n’est pas désiré a cette étape de la croissance. Les résultats de cette
approche sont éloquents, mais insuffisants. Le résultat de XRD pour les deux approches

est aussi représenté a la figure 3.13.

Dans les deux graphiques, on remarque 'apparition de 1’épitaxie recherchée depuis
le début, soit le Pryg5Cep15Cu0y (001). Ceci est une avancée majeure vers une solu-
tion, mais nous sommes encore loin d’une épitaxie de qualité et d’un matériau supra-
conducteur. Il ne faut pas oublier que le PCCO n’est supraconducteur que s’il subit le
processus de réduction a la fin de la croissance. Bien que cette approche nous ait donné
des meilleurs résultats, ils ne sont pas suffisants pour penser a en faire des jonctions
Josephson. Cependant, cela nous a permis de diriger nos recherches afin d’expliquer les

difficultés rencontrées.

3.1.6 Oxydation du CeO,

Les problemes obtenus durant la croissance de PCCO sur CeOy nous ont amenés a
parcourir plus attentivement la littérature a la recherche de réponse a la question sui-
vante : pourquoi I’épitaxie est-elle impossible avec le composé PrCeCuQO, tandis qu’il est
stable vis-a-vis du composé YBaCuO ? La principale raison proviendrait du fait que le
CeO; est facilement transformable lorsqu’il est a basse pression et a haute température.
En effet, le CeOq a tendance a se transformer (réduction) en CesO3 dans de telles condi-
tions [42]. Si tel est le cas, la surface de germination serait completement dénaturée ce
qui impliquerait effectivement des problemes de croissance sous NoO pour PCCO qui ne

sont pour YBaCuO sous O,.

3.1.7 Autres solutions pour le PCCO (001)

Il est important de réaliser que dans un projet de fabrication comme celui qui est
présenté ici, la plus grande limitation est le temps. Nous avons présenté quelques tenta-
tives pour développer la croissance du PCCO (001), mais nous sommes conscients qu’il en
existe de nombreuses autres qui n’ont pas été mentionnées. Chaque fois que la structure
de croissance est modifiée, tous les parametres de I'ablation par laser pulsé doivent étre

optimisés a nouveau. Les pistes de solutions sont nombreuses, telles que varier le substrat,
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Ficure 3.13 — Résultats de la XRD pour les conditions de croissance opti-
male de Pryg5Cep15Cu0Oy (001) avec (haut) et sans (bas) la couche tampon de
Yo.2ProsBasCuszO7_5 (001), avec une oxydation de l'interface sous Oq
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I'orientation du substrat, la couche de germination, etc. Une approche différente est aussi
possible afin de détruire la supraconductivité dans la couche tampon de YBaCuO. Pour
éviter la présence excessive du praséodyme, il serait peut-étre avantageux de modifier son
contenu en oxygene (YBayCu3Og5). La croissance du PCCO (001) est donc un probleme

encore ouvert, qui trouvera sans doute une solution dans le futur.

3.2 Croissance Pry; ,Ce,CuQ, s orienté (103)

En parallele aux travaux mentionnés auparavant qui visaient a obtenir des couches
orientées PCCO(001) sur la zone du substrat ou il y avait une couche de germination,
nous avons aussi procédé a des tests de croissance de PCCO directement sur le substrat
de STO(110) afin de vérifier la stabilité de I'orientation de PCCO (103). Cette fois i,
il est intéressant de mentionner le succes obtenu lors de cette croissance, permettant de
faire une caractérisation beaucoup plus en détail de ce matériau, un fait rare dans la

littérature.

3.2.1 Résultat de la croissance du Pry_,Ce,CuO,_s orienté (103)

Cette épitaxie est obtenue par un dépot directement sur le substrat de SrTiO3 orienté
(110). Dans le projet, le PCCO (103) doit étre déposé sur la surface du substrat exposée
suite a la gravure d’'une partie de la couche de germination. Toutefois, celle-ci a été op-
timisée individuellement afin de connaitre les conditions de croissance optimale. Etant
donné qu’il s’agit d'un dépot direct, la seule optimisation consiste en la température,
la pression et le temps de réduction. Les couches de qualité ont été obtenues a une
température de 830°C, une pression de 160mTorr de N5O et une réduction de 5 minutes.
Le résultat de la diffraction rayon-X (XRD) est montré a la figure 3.14.

Cette XRD montre clairement la qualité du PCCO (103) obtenu. Il s’agit d’un
matériau rarement étudié. Ce succes, en plus de contribuer positivement a I'avancée des
jonctions Josephson, permettra de mettre de 'avant une étude approfondie du transport

dans ce matériau.
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PCCO --930°C -- 100 mT (N_O) -- 5 min Reduction

0,1
1 Matériaux (Pic) Angle

|Pcco (103) 31,63
|Pcco (206) 66,05
PCCO (309) 109,68
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e
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FIGURE 3.14 — Résultats de la XRD pour les conditions de croissance optimale de
Pris5Ceq15Cu0y (103) sur le substrat de SrTi0O3 (110)
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FIGURE 3.15 — Mesure de transports de résistance en fonction de la température pour le
PCCO (103)

3.2.2 Propriétés de transport en fonction de la température

I est important de réaliser que l'orientation (103) implique que les plans de CuO,
supraconducteurs sont inclinés a 45°. Les propriétés de transports seront alors le résultat
d’une combinaison du transport dans les plans et inter plans. Ceci devient évident lors-
qu’on observe la courbe typique de résistance en fonction de la température. La figure
3.15 montre deux transitions différentes. Ceux-ci sont attribués au T, du PCCO dans le

plan (axe ab) a environ 21K et au T. inter plans (axe ¢) & environ 6K.

Le T. dans le plan, de 21K implique une excellente qualité puisque I’on retrouve rare-
ment des T, supérieurs a 22K méme pour une orientation (001). Finalement, le deuxieme
T., inter plans, bien que 4 fois inférieur, est un résultat normal. Celui-ci est aussi beau-
coup plus sensible a la grandeur du courant qui circule dans I’échantillon. En effet, cette
deuxieme transition est obtenue parce que la densité de courant circulant entre les plans

de CuO, dépasse de beaucoup la densité de courant critique dans cette direction.
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(103) (-103)

FIGURE 3.16 — Epitaxies équivalentes, soit (103) et (-103), lors de la croissance du PCCO
sur le STO (110)

3.2.3 Résistance en fonction de I’angle, sous champ magnétique

La mesure de transport la plus intéressante demeure celle de la résistance en fonc-
tion de I'angle en présence d’'un champ magnétique fixe pour une température sous T..
Comme expliqué dans la section 1.1.3, un champ magnétique B perpendiculaire aux plans
de CuO, détruit la supraconductivité dans ceux-ci. La résistance de ’échantillon passe en
fait par un maximum lorsque B est perpendiculaire aux plans et par un minimum lorsque
B est parallele aux plans a cause de la grande anisotropie du champ critique supérieur
Hep [15].

Il est important de réaliser que lorsqu’on regarde le schéma atomique qui régit I’épitaxie
du PCCO (103) sur le STO (110), il y a deux orientations possibles pour les domaines
(103). En effet, il n’y a aucune différence épitaxiale entre (103) et (-103). Les deux pos-

sibilités sont illustrées a la figure 3.16.

Etant donné que les deux épitaxies sont équivalentes pour le moment, une mesure de
la résistance en fonction de 'angle devrait nous permettre de confirmer la présence des
deux orientations car le champ magnétique pourra étre orienté suivant les plans CuOq
pour un domaine alors qu’il sera perpendiculaire pour ’autre domaine. Mentionnons
que dans I'’ensemble des croissances, les substrats ont été coupés de facon a obtenir les

différents plans de PCCO selon 'orientation montrée a la figure 3.17.

Sachant cela, on peut en effet confirmer les différentes épitaxies lorsqu’on regarde
les résultats présentés aux figures 3.18 et 3.19. La premiere représente une rotation de
I’échantillon autour de 'axe a du PCCO. Un schéma démontrant les orientations des
plans est aussi illustré dans le haut de la figure 3.18. Celle-ci confirme premierement la
présence de supraconductivité. Elle détermine aussi qu’il y a un plan parallele au champ

magnétique a 45° (résistance minimale) (le méme étant retrouvé a 45 + 180 = 225%)
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FIGURE 3.17 — Epitaxie de PCCO (103) et (-103) obtenue lors de I'ensemble des crois-
sances en fonction du choix de 'axe de clivage du substrat de STO (110)

correspondant au premier ensemble de domaines avec les plans de CuQO, orientés dans
une premiere direction a 45 par rapport a la surface du substrat. Un second pic est aussi
observé a 135 ° (le méme étant retrouvé a 135+ 180°= 315°) confirmant la présence
de l'autre ensemble de domaines. Une autre information quantitative obtenue dans ce
graphique est la proportion de chaque épitaxie, (103) et (-103), dans 1’échantillon. En
effet, les variations maximales de la résistivité pour un certain angle sont attribuées a
une seule orientation. En effet, dans cette configuration, lorsqu’un plan est parallele a B
(résistance minimale), 'autre est nécessairement perpendiculaire (résistance maximale).
Les diminutions de résistance, étroites en angles, sont donc représentatives d’une seule

portion de I’échantillon, tandis que la comparaison de ces écarts démontre leur proportion.

L’utilisation d’un deuxiéme axe de rotation, parallele a I’axe (103), permet de confir-
mer la disposition des plans en trois dimensions. Encore une fois, un schéma de la dispo-
sition des plans en fonction de I’angle est illustré au dessus du graphique de la résistance
en fonction de l'angle, sur la figure 3.19. Bien entendu, dans cette configuration, les
deux types de domaines de plans sont symétriques par rapport a l'axe de rotation. Ils
ne contribuent pas nécessairement de la méme grandeur, mais de la méme fagon (pour
les mémes angles). Ceci explique pourquoi 'amplitude de variation de la résistance est
unique. Le fait qu’il y ait ici un seul pic dédoublé (90°et 90°+ 180°= 270°), met de I'avant
I'importance de faire cette mesure avec au moins deux axes de rotation différents pour

distinguer les orientations préférentielles et leur proportion.

Finalement, ces mesures démontrent que seule l'orientation (103) en deux domaines
est présente dans ces couches puisque qu’aucune signature additionnelle en fonction de

I’angle n’est observée : par exemple, des plans de CuQO, orientés paralleles au plan du
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FIGURE 3.18 — Résultat expérimentaux pour la résistance en fonction de I'angle de rota-

tion. Rotation autour de I'axe a du cristal, avec un champ magnétique perpendiculaire a
I’axe.
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FIGURE 3.19 — Résultat expérimentaux pour la résistance en fonction de ’angle de rota-
tion. Rotation autour de 'axe 103 du cristal, avec un champ magnétique perpendiculaire
a l'axe.

substrat auraient résulté en des pics de résistance a des angles de 90°et 270 dans les figures
3.18 et 3.19. Nous en concluons une excellente épitaxie sans aucune trace de contaminant

apparent. Le seul inconvénient est évidemment la présence de deux domaines.

3.2.4 Utilisation de substrats vicinaux

Dans 1’élaboration de jonctions Josephson en angle, il devient important d’avoir un
certain controle sur 1’épitaxie, soit en essayant de favoriser la croissance d’un des deux
domaines (103) de PCCO. Bien que les deux orientations (103) et (-103) soient presque
équivalentes, les dimensions impliquées dans la réalisation de jonctions Josephson nous

motivent a se débarrasser au maximum de toutes les autres jonctions de grains présentent
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FIGURE 3.20 — Schéma de l'orientation du plan (110) du STO dans un substrat vicinal
de 3.5°et démonstration des zones de nucléation des marches atomiques, privilégiant une

seule orientation du PCCO (103)

entre les différents domaines de croissance. Une brisure dans le cristal a proximité de la
jonction pourrait modifier grandement les résultats obtenus, les rendant difficiles a pa-

ramétriser.

Dans le but de promouvoir un seul de ces deux domaines, 'utilisation d’un substrat
vicinal a été expérimenté avec un certain succes. Ce concept a été introduit dans la sec-
tion 1.4.2.4, mais rappelons rapidement son idée avec 1'aide de la figure 3.20. L’idée est
d’utiliser un substrat de Sr7TiO3 normal, orienté verticalement selon ’axe (110). On lui
fait ensuite subir un polissage de la surface supérieure de fagon a obtenir un plan incliné
comprenant des marches atomiques. Comme illustré a la figure 3.20, la nucléation d’une
seule orientation est grandement favorisée dans le creux de chaque marche. Il devient aussi
possible de modifier la densité de marches en fonction de I'angle vicinal. Un angle de 3,5°
implique qu’il y a en moyenne, 16 cellules unités horizontales pour chaque marche verti-
cale (tan3,5 = 0.61). Le choix de cet angle a été arrété a 3,5°en se référant aux substrats

utilisés précédemment par notre collaborateur pour les jonctions avec Y BasCuzO7 [30].

Les couches sur substrat vicinal ont été déposées aux mémes conditions que celles uti-
lisées pour les couches de la section précédente. Si on observe les résultats de la résistance
en fonction de I'angle de ces couches sur substrat vicinal, on observe rapidement le résultat

de cette approche. La figure 3.21 montre qu’a 12K (courbe rouge), les pics correspondant
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FIGURE 3.21 — Résultat expérimentaux pour la résistance en fonction de I’angle de rota-
tion. Rotation autour de I'axe a du cristal, avec un champ magnétique perpendiculaire a
I’axe. L’utilisation d’un substrat vicinale permet de faire disparaitre presque entierement
la deuxieme orientation du PCCO (103).

a un des deux domaines (45°et 225°) a complétement disparu. Méme en diminuant la
température a 6K (courbe noire), la ou la supraconductivité des plans est plus stable (le
champ magnétique critique ﬁcg est plus élevé), on observe a peine une légere présence

des plans a 45°. Ces résultats confirment donc la sélection d’un ensemble de domaines de
PCCO (103).

En conclusion, la croissance du PCCO (103) a été réalisée avec succes. Il s’agit de
la moitié du projet global qui est réalisé facilement et avec une excellente qualité. La
croissance a d’abord été optimisée sans tenir compte des deux domaines d’orientations
possibles et caractérisée en transport. L’utilisation par la suite de substrats vicinaux a
permis de privilégier une seule épitaxie sur I’ensemble de I’échantillon, ce qui pourrait
permettre de bien modéliser I’ensemble des différentes jonctions de grain que nous pour-

rions obtenir dans ’éventualité ou nous trouvons une solution a la croissance sur la couche
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de germination.

3.3 Microfabrication des jonctions Josephson

3.3.1 Etapes chronologiques de fabrication et mesure

Cette section vise a résumer avec précision I’ensemble des étapes de tous les procédés
de microfabrication en salles blanches optimisés pour ce projet de fabrication de jonctions

Josephson.

3.3.1.1 Préparation de I’échantillon pour le dépot par ablation laser

Etape 1 : Nettoyage du substrat par bain a ultrason de 3 minutes dans ’acétone.
Etape 2 : Collage de I’échantillon a 'aide de pate d’argent sur le support a substrat.

Il s’agit habituellement d’'un substrat de saphir de 1 cm?.

3.3.1.2 Dépot par ablation laser

Etape 3 : Insérer le support a substrat dans le porte échantillon. L’échantillon se
retrouve maintenant téte en bas, face a la cible.

Etape 4 : Mesure de ’énergie du faisceau laser dans la chambre et des dimensions du
faisceau sur la cible. Optimisation de I’énergie surfacique désirée.

Etape 5 : Faire le vide dans la chambre, avec une pression inférieure a 3 x 10=5Torr.

Etape 6 : Montée en température de fagon linéaire, soit environ 30°C/min.

Etape 7 . Etablir la pression de gaz a l'aide d’'un flot continu. Equilibre entre le
pompage turbo (330 Hz) et la valve d’entrée.

Etape 8 : Préablation des cibles en présence de la cache qui protege le substrat. En-
viron 6000 pulses pour une nouvelle cible et 3000 pulses lors des utilisations suc-
cessives.

Etape 9 : Ouverture de la cache.

Etape 10 : Dépot par ablation laser de toutes les couches désirées. Les conditions de
pressions, types de gaz, etc., peuvent étre modifiées lors du changement in situ de
cible (tableau 3.1).

Etape 11 : Période de recuit si nécessaire, a haute température et sous vide. Fermer

I’entrée de gaz et augmenter la vitesse de rotation de la pompe turbo a 1000 Hz des
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que 'ablation se termine, en conservant la température de dépot. Calcul du temps
de réduction des couches.

Etape 12 : Terminer le recuit en refroidissant le plus rapidement possible. Fermeture
de I’élément chauffant.

Etape 13 : Refroidissement sous vide ou en présence de gaz jusqu’a la température

ambiante. Et ventilation de la chambre a 1’azote.

Matériau | hkl | Substrat | hkl | Temp. | Press. | Gaz | Energie | Réduc.
("C) | (mTorr) (J/em?) | (min)
CeOy 110 SrTiO3 110 | 900 100 O, 1,2

PrCeCuO | 001 SrTiO3 001 | 950 200 N,O 1,2 8
PrCeCuO | 103 SrTiO3 110 | 950 100 N,O 1,2 5
YPrBaCuO | 001 CeO» 110 940 160 05 1,2 —
PrCeCuO | 001 | YPrBaCuO | 001 | 935 150 N>,O 1,2 5

PrCeCuO | 001 CeOy 110 - — — — —

TABLEAU 3.1 — Tableau récapitulatif de ’ensemble des conditions de croissance par abla-
tion laser des différents matériaux utilisés dans le projet.

3.3.1.3 Photolithographie des masques

Etape 14 : En salles blanches, nettoyer I’échantillon a 1’aide du procédé standard
RCA. Celui-ci consiste a un trempage successif dans 1’opticlear, I’acétone, et 1’iso-
propanol.

Etape 15 : Etuvage de I’échantillon pour éliminer I’humidité. 135°C’ pour 30 minutes.

Etape 16 : Etalement de la résine sur table tournante. 1000 tpm pendant 3 secondes,
suivi de 5000 tpm pendant 30 secondes.

Etape 17 : Cuisson douce de la résine sur plaque chauffante. 115°C pour 1 minute.

Etape 18 : Exposition du masque avec I’aligneuse UV. 12 secondes.

Etape 19 : Développement du motif de résine dans 'acétone et recuit de la résine.

135°C' pour 10 minutes.

3.3.1.4 Gravure par faisceau d’ions

Etape 20 : Insérer 'échantillon avec les motifs de résine dans la chambre.

Etape 21 : Faire le vide dans la chambre. Démarrer le spectrométre de masse (SIMS).
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FIGURE 3.22 — Résultat expérimental de spectroscopie de masse ionique en temps réel,
pour la gravure par faisceau d’ions. L’augmentation rapide et la stabilisation de la
détection d’ions du substrat (Sr) indique la fin de la gravure. Cette technique permet
la méme précision a chaque fois, méme s’il y a des variations d’épaisseur pour les couches
a graver.

Etape 22 . Appliquer les tensions nécessaires a la création du plasma, a la neutrali-
sation du faisceau et au réglage de I’énergie des ions (keV).

Etape 23 : Ouvrir la cache pour débuter la gravure et suivre les données du SIMS
pour terminer la gravure en fermant la cache (Exemple a la figure 3.22).

Etape 24 : Nettoyage du substrat par bain a ultrason de 3 minutes dans l'acétone et
I'isopropanol en alternance. 3x 3 minutes pour chacun. Bien vérifier qu’il ne reste

plus de résine.

3.3.1.5 Procédures complétes pour la réalisation des jonctions

1. Dépot couche de germination CeOs.

Photolithographie [3.23a] et gravure [3.24a] du CeO,, avec le premier masque.
Dépot du PCCO.

Photolithographie [3.23b et 3.23c| et gravure [3.24b] du PCCO, avec le deuxieéme

masque.

-~ W

5. Photolithographie [3.23d] et évaporation des contacts en or, avec le troisieme masque.
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(a) Masque de gravure du motif de la couche de  (b) Masque de gravure pour du PCCO.
germination Définition des jonctions de 5 et 20 pm.
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(¢) Masque de gravure pour du PCCO. (d) Masque d’évaporation de l'or. Dépdt des
Définition des jonctions de 50 et 100 pm. plaques d’or pour les contacts.

FIGURE 3.23 — Ensemble de masques congus pour la fabrication des jonctions Josephson
bi-épitaxiales.
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Ce02 (110)
SrTiOs (110)

(a) Dépot de la couche de germination de CeOg sur
I’ensemble du substrat de SrTiOs

Seed Layer
SrTiOs (110)

(b) Gravure de la couche de germination sur une par-
tie du substrat. Photolithographie

PCCO (001)

PCCO (103)

Seed Layer

SrTiOs (110)

(c) Dépot final de PCCO, impliquant la bi-épitaxie,
soit le PCCO (103) sur le substrat exposé et le
PCCO (001) sur la couche de germination de CeOs.

FIGURE 3.24 — Etapes de fabrication pour la bi-épitaxie des jonctions Josephson.
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3.3.2 Résultats initiaux de la microfabrication

Les difficultés de croissance d’une couche de Pry g5Ceg15Cu0, de qualité sur la couche
de germination de CeO, ont déja été mentionnées. Dans le cadre de ce projet, le procédé
de microfabrication a été développé en parallele afin d’étre prét a fabriquer les jonctions

Josephson advenant un éventuel succes de cette épitaxie.

L’ensemble des procédés de salle blanche a tout de méme été testé avec succes. Le
résultat des différentes étapes de microfabrication est démontré a 1’aide d’image prises

grace a la microscopie optique munie d’une caméra numérique (figure 3.25).

La premiere étape de fabrication consiste a graver la couche de CeOs. Ceci permet de
définir les amenées de courant, mais surtout, la position et I’angle des futures jonctions
(figure 3.25a). On remarque que la largeur du plan ou sera située la jonction est tres
large a cette étape. Cela permet d’éviter les problemes d’alignement des jonctions aussi
étroites que 5 um. Le zoom de la figure 3.25b montre bien cette approche et on remarque

qu’il y a aussi un jeu pour l'alignement dans le sens de la longueur.

Cette figure 3.25b montre aussi le motif de la photorésine suite a la photolithogra-
phie du deuxiéme masque aligné avec le premier. Ce deuxieme masque permet de définir
les dimensions finales des jonctions Josephson en prévision de 'ultime gravure. Il est
intéressant de s’arréter un instant au design des marques d’alignement présentées a la
figure 3.25c. Composée d'une croix et d'un ensemble de verniers horizontaux, verticaux

et angulaires, ceux-ci permettent d’aligner efficacement ’ensemble des masques.

Finalement, apres la derniere gravure et le nettoyage de la résine, le profil des 22
jonctions Josephson est réalisé avec succes. On remarque a la figure 3.25d que les jonctions
sont bien définies, mais surtout, que les deux épitaxies sont facilement observables comme
une variation de couleur (épaisseurs différentes et propriétés optiques différentes a cause
de leurs orientations différentes). On en conclut donc que le procédé est bien adapté pour
la conception de jonctions Josephson dans I’éventualité ot une solution est développée

pour obtenir du PCCO (001) dans la zone ou il y a la couche de germination de CeOs.
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(a) Gravure de la couche de germination de (b) Motif de photorésine suite a la photolitho-
CeO5. Masque 1 (3.23a). Définition des amenés graphie du Masque 2 (3.23b). Permet la gravure
de courant, de 'angle et de la position de la du PCCO, et la définition finale des jonctions.

T

fdatdated

(¢) Marques d’alignements multiples, permet- (d) Joncions Josephson complétées suite a la
tant d’ajuster la position verticale, horizontale derniere gravure du PCCO. Jonctions de 5 et
et angulaire. 15pm.

FIGURE 3.25 — Images de microscopie optique de I’échantillon au cours des différentes
étapes de fabrication des jonctions Josephson.



Conclusion

Le projet initial de ce mémoire consistait en la fabrication de jonctions Josephson bi-
épitaxiales a base de supraconducteurs a haute température critique dopés aux électrons
(Pr1.s5Ce15Cu0y). La réalisation de ces microstructures a été divisée en trois étapes ma-
jeures, soit les croissances de chacune des deux épitaxies et 'optimisation des procédés

de microfabrication.

La premiere croissance, celle du Pry g5Cep15Cu0O,4 (001) sur une couche de germina-
tion, s’est avérée beaucoup plus difficile que prévu. En effet, un procédé qui a un grand
succes chez nos collaborateurs dans le cas de Y BayCuzO7 n’a pas donné les mémes
résultats avec notre composé. Nous avons réussi a mettre en évidence la grande réactivité
entre le Pry_,Ce,CuO,_s (PCCO) et les interfaces comportant une grande concentration
de Ce ou de Pr. Les problemes de réduction du CeO, ont aussi joué un role important

dans les insucces de cette épitaxie, donc du projet dans I’ensemble.

Plusieurs solutions alternatives a la couche de germination initiale (CeOz) ont parfois
donné de faux espoirs. Nous ne pouvons pas dire avec certitude qu’il est absolument
impossible de réaliser cette croissance avec le PCCO, mais cela implique une certaine
difficulté technique, ce qui se transfere inévitablement dans la qualité du matériau et

surtout dans la reproductibilité de la croissance.

Certaines idées n’ont pas été tentées. L'utilisation d'une structure STO (110) / CeOq
(110) / STO (001) / PCCO (001) aurait été théoriquement une alternative. Il aurait
aussi été possible de remplacer le CeO, par le MgO. Et de plus, il aurait été possible
d’échanger le role du substrat et de la couche de germination (Substrat MgO (110),
Couche de Germination STO (001)). Il est important de garder a 'idée que chacune de

ces idées représente une longue période d’optimisation des parametres de croissance, donc
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bien plus qu’'une idée.

La deuxieme croissance, celle du PCCO (103) a été, de son coté, tres fructueuse.
En effet, bien que les conditions optimales soit sensibles a la fois a la température et a
la pression, nous avons obtenu des couches minces de qualité, autant dans la structure
que dans les propriétés de transport. Nous avons mis en évidence la difficulté générale
de la croissance des cuprates dopés aux électrons, ce qui rajoute au succes. Cela a per-
mis ’étude de cette orientation rarement rencontrée dans la littérature, soit le PCCO
(103), présentant des plans de CuOy (supraconducteurs) inclinés avec un angle de 45°
par rapport a la surface du substrat. Justement, cet angle a été mis en évidence grace
aux mesures de résistance en fonction de I'angle, a basse température et sous fort champ
magnétique. En plus de confirmer la structure (103) du PCCO, grace a la diffraction
des rayons-X, cette mesure a mis en évidence la présence d’une compétition entre deux
domaines d’orientations différentes mais équivalentes. Elle a aussi permis une mesure
qualitative de la proportion des ces familles de plans. Ceci nous a amené a utiliser des
substrats vicinaux pour éliminer une de ces orientations ou plutot pour en privilégier
une. En créant des points de nucléation non symétriques, cette vicinalité a réussi a nous
débarrasser d’une de ces orientations au profit de 'autre, ce qui a été démontré encore

une fois grace aux mesures de résistance en fonction de ’angle.

Au final, nous nous sommes approchés tres pres de la réussite, mais jamais il n’a été
possible de confirmer avec les nombreux tests de caractérisation des mesures de transport

une qualité de bi-épitaxie permettant d’espérer la réalisation d’une jonction Josephson.

La derniere étape de ce projet a été réalisée en parallele afin de prévoir ’éventualité
d’une microfabrication de jonctions Josephson. Toutes les étapes en salles blanches ont
été optimisées avec succes, c’est-a-dire la photolithographie et la gravure de la couche
de germination définissant les plans des jonctions, la photolithographie et la gravure
finale des jonctions ainsi que la photolithographie et I’évaporation des contacts en or.
L’ensemble de cette structure nous permettrait une éventuelle mesure des propriétés
des jonctions Josephson en fonction de plusieurs angles (11 différents) et de plusieurs
largeurs (4 différentes). Ce procédé est donc disponible a I’avenir pour de futurs projets
dans I'éventualité que les problemes de dépot rencontrés pour les couches de PCCO (001)

sur la couche de germination soient résolus.
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En conclusion, il s’agit d'un projet d’envergure dont plusieurs aspects ont été réalisés
avec succes, mais dont la finalité aura été empéchée par un probleme de stabilité de crois-

sance, bien malheureusement. La route est toutefois tracée pour de nouvelles solutions.
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