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Introduction générale

Les oxydes dit « thermochromes » présentent une variation brusque et importante de leur
résistance électrique et donc de leurs propriétés optiques en fonction de la température, c’est
le cas d’un certain nombre d’oxydes ternaires, dont les pérovskites RMO3; (R=terre rare et
M=métal de transition) qui ont fait I’objet d’intenses recherches au cours de ces derniéres
années, en particulier dans 1’équipe Elaboration et Fonctionnalisation des Couches Minces de
I’Institut Jean Lamour. Ces composés a transition métal isolant sont des matériaux
particuliérement intéressants pour 1’étude des relations structures/propriétés et ils présentent
un intérét dans certains types d’applications tel que la régulation thermique ou la furtivité
infrarouge. Les travaux de 1’équipe ont permis de montrer par exemple que des films de
nickelate NdNiO3 peuvent étre synthétisés lors d’un simple recuit sous air, et que le
manganite de composition SmqsCaysMnO3 possede une température de transition proche de
la température ambiante avec un contraste optique dans le proche infrarouge. En conséquence,
toute nouvelle étude touchant au potentiel d’un oxyde thermochrome est cohérente avec une

des thématiques de 1’équipe et c’est dans cet esprit que le présent travail a été entrepris.

L’étude porte sur un oxyde de vanadium simple qui est bien évidement plus adapté a un
procédé de fabrication industrielle et notre point de départ a été la mise en évidence du
potentiel de films a base de VO, capables de compléter avantageusement, voire de remplacer
la couche absorbante des capteurs thermiques de la société Viessmann. Notre objectif est de
mettre au point une couche sélective faiblement émissive a faible température et capable
d’augmenter significativement son émissivité a haute température afin de réduire la
température de stagnation du capteur. En effet, compte tenu de la haute sélectivité des
couches solaires thermiques actuelles (absorption supérieure a 95 % et émissivité infrarouge a
100 °C supérieure a 6 %) la température de stagnation peut dépasser 220 °C et parfois
atteindre 250 °C, ce qui entraine ’utilisation d’isolants de hautes performances et une
dégradation du fluide caloporteur en stagnation dans le panneau. Diverses voies de méthodes
de synthese (par CVD ou PVD) permettent de déposer la couche sélective. Toutefois, il est
souhaitable d’utiliser une voie de synthése simple et peu couteuse, qui permet également
d’obtenir des matériaux homogenes sur une vaste surface. C’est pourquoi, la pulvérisation

cathodique magnétron en conditions réactives qui est actuellement utilisée en production par
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la société¢ Viessmann représente 1’outil idéal pour envisager un transfert technologique vers
une application industrielle a grande échelle.

L’étude effectuée sur la synthése de ce matériau sous la forme d’une couche mince ainsi
que les résultats concernant la régulation thermique seront présentés dans ce manuscrit qui se

compose de quatre chapitres.

Le premier chapitre sera dédié a une étude bibliographique générale concernant 1’état de
I’art sur la famille des oxydes de vanadium. Une partie plus détaillée sera consacrée au
dioxyde de vanadium, notamment les descriptions de sa structure cristallographique en
fonction de sa température mais aussi de sa structure de bandes électroniques afin de mieux
comprendre ses propriétés physiques. Les différentes méthodes de synthese ainsi que les

nombreux domaines d’applications du matériau seront aussi présentés.

Le second chapitre présentera la méthode de synthése par pulvérisation cathodique
magnétron en conditions réactives de films minces a base de dioxyde de vanadium. Les
différents appareils ayant permis la synthése des revétements ainsi que ceux ayant permis
leurs caractérisations (DRX, MEB, EDX, MET, XPS, Raman, FTIR) seront décrits.

Le troisieme chapitre illustrera les différents procédés de fabrication mis en place pour la
synthese des films. Ces dépdts comme nous le verrons ont été effectués a température
ambiante pour la plupart avec quelques dép6ts réalisés a 500 °C via I’utilisation d’un porte-
substrat chauffant. L’influence des parametres de la synthese sur la structure cristalline des
films avec les problémes liés a la formation de la phase VO, seront exposés avec a la clef une
méthode de synthese inédite de VO,. Enfin, nous mettrons en avant les résultats obtenus sur le

systeme biphasé VO,/V40g qui a été tres peu étudié dans la littérature jusqu’a maintenant.

Le quatrieme chapitre de cette theése sera consacré a 1’étude des propriétés physiques en
température des films élabores selon les différents procedés exposés dans le chapitre I11. Les
propriétés electriques ainsi que les propriétés optiques dans le domaine visible-proche
infrarouge et infrarouge moyen seront présentées avec une attention particuliere accordée a
I’effet thermochrome. Nous mettrons en avant I’influence majeure de certains paramétres tels

que la taille moyenne de grains ou encore les contraintes et leurs effets sur le matériau.

Enfin, une conclusion géneérale sur nos travaux et sur les perspectives qui s’y rattachent

seront présentées.
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Chapitre 1. Présentation du matériau
VO,






Chapitre I. Présentation du matériau VO,

Le premier chapitre de ce manuscrit se décompose en deux grandes parties. La premiére
partie vise a exposer la problématique industrielle telle que présentée au laboratoire avant le
démarrage de cette these CIFRE. Apres le descriptif des panneaux solaires et de leurs
possibilités d’amélioration, nous présenterons 1’intérét de 1’utilisation du matériau VO, pour
une application dans le domaine de la régulation thermique de ce type de panneau. La seconde
partie de ce chapitre sera dédiée a 1’étude bibliographique de la famille des oxydes de
vanadium. De maniere plus générale, nous présenterons également les matériaux a transition
de type semi-conducteur/métal. Une partie plus détaillée sera consacrée a la description du
matériau VO,, notamment les structures cristallographiques majeures de ce composé ainsi que
sa structure de bandes électroniques ou les mécanismes de la transition de phases seront
présentés. Les diverses méthodes de syntheses de VO, en couches minces ainsi que certains
domaines d’applications, ou les propriétés thermochromes de VO, sont mises a profit, seront
aussi présentés. Une rapide synthése de quelques travaux réalisés sur le dopage de films
minces de VO, cl6tureront ce chapitre.

I.A Contexte de 1’étude

I.A.1 Le solaire thermique

La question énergétique est au coeur de notre époque. Puiser les ressources nécessaires a
la production d’énergie la ou elles se trouvent (gisements de gaz ou de pétrole, mines de
charbon...) et utiliser efficacement les énergies renouvelables (énergie hydroélectrique,
éolienne, solaire...) sont devenus des grands challenges pour notre civilisation. La mise en
place de moyens permettant I’exploitation et la production de ces diverses sources d’énergie a
entrainé de vastes avancées en matiére de technologies et de recherches fondamentales. A titre
d’exemple la construction de barrages toujours plus imposants a permis la production de
toujours plus d’énergie hydroélectrique mais ceci s’est fait, au détriment de la nature et des
populations environnantes. Ce type de problemes envers les Hommes et la nature a été

¢galement rencontré dans 1’exploitation de gisements pétroliers dans les fonds marins
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(catastrophe écologique lors de la destruction de la plateforme pétroliére de la société BP en
2010), ainsi que lors des deux catastrophes majeures en matiére de production d’énergie
nucléaire (Tchernobyl en 1986 et Fukushima en 2011). La production d’énergie a bas coft, de
manicre fiable et sire est I’un des enjeux de I’industrie des futures décennies. C’est dans cette
thématique que s’inscrivent nos travaux de thése. La problématique de la fabrication de
panneaux solaires thermiques pour récupérer une partie importante de I’énergie émise par le
soleil afin de la convertir en chaleur est I’une des réponses pour palier localement a la

demande de production d’une énergie propre.

Les capteurs solaires thermiques concus par la société Viessmann sont composés d'un film
mince d’absorbeur solaire (partie bleue sur la figure 1-19), qui est actuellement une bicouche
CrN/CrON déposée par pulvérisation cathodique magnétron sur une bande en aluminium
(voir figure 1-1%). Pour augmenter le rendement du capteur solaire, un film anti-réflexion de
silice recouvre I’ensemble. Une protection en verre (partie blanche brillante sur la figure 1-17)
vient recouvrir et isoler I’absorbeur solaire dans un cadre en aluminium (partie grise sur la
figure 1-19). Le panneau est traversé par un serpentin de cuivre soudé sur la face arriére de
I’aluminium dans lequel s’écoule un fluide caloporteur permettant d’évacuer les calories vers
la chaudiére (figure 1-1% et 1-19). Enfin, une mousse en polyuréthane permet d’isoler
thermiquement le panneau solaire de I’habitat (partie blanche ondulée sous le serpentin de
cuivre sur la figure 1-19). Le poids total de ce type de panneau est de 40 kg environ et la
surface totale est de 2,3 m2. lls sont destinés a étre installés sur les toits en pente des habitats
que ce soit dans le sens vertical ou horizontal. Ces panneaux ont été étudiés pour résister a la
corrosion afin de garantir une grande longévité et un rendement important. Les panneaux

solaires thermiques Viessmann sont garantis pour une durée de vie de 25 ans.

Figure I-1 : Capteur solaire thermique plat de la sociéeté Viessmann (a), schéma de principe
de son utilisation (b) et vue en coupe du capteur solaire (c)
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I.A.2 Problématique industrielle

Afin de réaliser un panneau solaire thermique efficace, il est nécessaire de rechercher un
matériau ayant une absorption maximale (supérieure a 90 %) dans le domaine visible (0,4 < A
< 0,8 um) et dans le domaine du proche infrarouge (0,8 < A <2,5 um) ainsi qu’une émissivité
infrarouge minimale (inférieure & 10 %) pour des longueurs d’onde typiquement comprises
entre 6 et 10 um, afin d’absorber au maximum 1’énergie solaire tout en limitant au maximum
les pertes d’énergie par rayonnement thermique lorsque le panneau est chaud. Lorsque le
panneau solaire thermique est en fonctionnement normal, 1’énergie solaire est convertie par
convection thermique en chaleur qui est évacuée via le fluide caloporteur, tant que ce fluide
circule dans le panneau. Au voisinage du panneau, la température reste comprise entre 100 et
120 °C.

En revanche, lorsque 1’eau du réservoir a atteint la température souhaitée, la circulation du
fluide caloporteur est stoppée. Il n'évacue plus I'énergie emmagasinée par le panneau, qui
demeure soumis au rayonnement solaire. La température du panneau augmente alors jusqu'a
une température d’équilibre dite de stagnation qui peut aisSément atteindre une température
comprise entre 220 a 250 °C pour un ensoleillement de 1000 W/m2. Une température de
stagnation aussi élevée entraine une dégradation rapide du fluide caloporteur, ainsi que la
mise en place de systeme hydraulique pour gérer les surpressions (vase d’expansion), ce qui

est vecteur de colits de production et d’entretien supplémentaires.

I.A.3 Vers une application industrielle

Dans le but de palier au probleme lié a la température de stagnation du fluide caloporteur,
des solutions existent déja, notamment la mise en place d’un circuit secondaire afin de limiter
la stagnation. Toutefois, cette solution implique un colit d’installation supplémentaire. Afin
d’éviter ces contraintes, une idée innovante a été imaginée pour garantir le maintien des
propriétés du fluide caloporteur méme lors de fortes périodes d’ensoleillement du panneau
solaire thermique et ce, de maniére entierement passive. La figure 1-2 présente le schéma de

principe de la régulation thermique pour une application dans le domaine spatial d’un film
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mince de Lap7Cap3xSrkMnO;z [1], ce type de matériau présentant une transition de type
isolant/métal. Lorsque le matériau est dans un état isolant (T < Tyy), la chaleur est conservée
dans le satellite (faible émissivite), en revanche lorsqu’il est dans un état métallique (T > Tyy),
la chaleur peut étre évacuée (forte émissivite), ce qui permet de réguler la température du
satellite. Cependant, la faible température de transition de ce matériau (environ —40 °C) ne
permet pas son utilisation pour une application visant a réguler la température d’un capteur
solaire thermique ou le changement d’émissivité est attendu entre 80 et 100 °C. Un autre

matériau est capable de répondre a ce besoin: le dioxyde de vanadium de formule VO..
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Figure 1-2 : Schéma du principe de la régulation thermique d 'un satellite par un film mince
de manganite dans [’état métallique (T > Tw) (a) et dans [’état isolant (T < Twy) (b), courbe

d’émissivité en fonction de la température (c) [1]

La figure 1-3 présente une image thermique réalisée sur un capteur en aluminium
partiellement revétu d’un film mince d’oxyde de vanadium VO, (partie notée « VO, » sur la
figure I-3a)). Ce matériau thermochrome présente un changement d’état a la température
critique de 68 °C et transite d’un état semi-conducteur & basse température vers un état
métallique a haute température. Nous pouvons remarquer que la partie non revétue du capteur
par du VO, mais recouvert de la sous-couche absorbante (zone ciblée par le curseur sur la
partie notée « BASA » de la figure 1-3%) posséde une émissivité voisine de 30 % pour une
température ambiante de 30 °C. Lorsque que le capteur est chauffé a une température de 100
°C, la partie non revétue par 1’oxyde de vanadium voit son émissivité (notée ¢) chuter a 7 %
(zone ciblée par le curseur sur la partie notée « BASA » de la figure 1-3% et courbe noire en

pointillée annotée « & < 10 % » de la figure 1-3%). En revanche, lorsque la partie du capteur
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revétue par le VO, est portée a haute température (zone ciblée par le curseur sur la partie
notée « VO, » de la figure 1-3%), son émissivité infrarouge augmente comme le montre la
courbe d’évolution de la température apparente de la couche en fonction de la température
réelle imposée par la plaque chauffante (courbe bleue de la figure 1-3%). Ces courbes ont été

réalisées a ’aide d’un pyrometre réglé avec une émissivité constante et égale a 10 % (courbe

rouge en pointillé de la figure 1-3%).
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Figure I-3 : Image thermique avec mesure d’émissivité d'un capteur recouvert de la sous-
couche sélective (partie « BASA ») a basse température (a), image thermique avec mesure
d’émissivité d'un capteur recouvert de la sous-couche sélective (partie « BASA ») a haute

température (b), image thermique avec mesure d’émissivité d'un capteur recouvert de la
sous-couche sélective et revétu d’un film mince d’oxyde de vanadium (partie « VOx ») dans
[’état métallique a haute température (c) et courbe d’émissivité infrarouge en fonction de la

température du systeme couche-sélective/VO (d)
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Cette augmentation de I’émissivité infrarouge a haute température rend ce matériau VO3
intéressant pour réguler passivement la température du capteur solaire afin de pouvoir évacuer
les calories inutilisées du panneau lors de fortes températures. Cette hausse de I’émissivité
infrarouge s’explique a haute température grace a la nature du substrat, I’aluminium, qui est
un excellent réflecteur des infrarouges. En effet, a basse température, la couche VO, est
transparente aux IR et I’émissivité globale du matériau est gouvernée par 1’émissivité du
support. En revanche, a haute température, la couche de VO, est opaque aux IR et I’émissivité
globale ne dépend plus que de celle de la couche de VO,. Si I’émissivité IR du substrat est
plus faible que I’émissivité IR de la couche de VO,, I’émissivité IR globale du matériau
augmente avec la température et inversement. Avec d’autres substrats présentant une
émissivité supérieure a celle de VO, comme le silicium par exemple, le comportement est

inversé [2].

L’émissivité ¢ d’un matériau pour une longueur d’onde est calculée en utilisant la formule

tenant compte de sa transmittance Tr et de sa réflectance Re selon :
e=1-Re-Tr (1-1)

Dans le cas du systéme Al/VO,', I’aluminium étant totalement opaque aux rayonnements
infrarouges, la transmittance du systeme peut étre prise comme nulle, soit Tr = 0. L’émissivité

du systéme Al/VO, s’écrit finalement :
¢=1_Re (1-2)

Ainsi, 1’étude par spectrométrie FTIR des propriétés de réflectance dans I’IR des couches
de VO, déposées sur un support opaque aux IR (aluminium) nous permettra directement

d’estimer la variation d’émissivité en fonction de la température.

! Nous utiliserons la notation Al/VO2 au cours de ce chapitre pour désigner un film de VO2 déposé sur un
substrat d’aluminium
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|.B Etat de I’art sur le VO,

I.B.1 Les oxydes de vanadium

I.B.1.i Le vanadium et présentation du diagramme de phases vanadium-oxygene

Le vanadium est un métal ductile dit de transition de couleur grise. Il est situé dans la 5™
colonne du tableau périodique des éléments. Son numéro atomique est le 23 et sa
configuration électronique est [Ar] 3d* 4s2. Il est principalement connu pour ses utilisations en
tant qu’éléments d’addition dans les aciers (outils de bricolage ou matériels chirurgicaux) ou
dans les alliages a base de titane, ainsi que pour sa résistance a la corrosion par les acides
(chlorhydrique et fluorhydrique notamment). Il est actuellement étudié afin de stocker de
I’énergie électrique dans un nouveau type de batteries nommées batteries a flux dont la
recharge serait plus rapide [3]. Ces nouvelles batteries sont destinées aux appareils électriques
de petites tailles et plus tard a I’industrie automobile. Le vanadium est aussi étudié pour des
applications dans les gaines a combustible des réacteurs a neutrons en raison de sa
relativement faible section efficace de capture de neutrons. Du vanadium a aussi été utilisé
dans I’industrie en tant que dopant dans une matrice de zircone en raison de sa couleur bleue

[4]. Toutefois, c’est sous sa forme d’oxydes qu’il est le plus employé.
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Figure 1-4 : Diagramme de phases vanadium-oxygéne
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Comme le montre la figure 1-4 [5], les différents oxydes de vanadium présentent un degré
d’oxydation du vanadium qui est compris entre +II (phase VO pour x < 1,15) et +V (phase
V05 pour x > 2,5). La multitude de composés intermédiaires nécessite, lors de 1’élaboration
d’un oxyde de vanadium donné, un controle trés précis de la composition en oxygeéne pour
éviter la formation de couches polyphasées [6]. La phase V,0s est la phase du diagramme V-
O la plus stable chimiquement et présente une transition de phases du premier ordre lorsque sa
température dépasse 276 °C. Une transition de phases du premier ordre étant caractérisée par
une discontinuité d’une variable d’état et se produit lorsque le matériau est soumis a une
température supérieure a une valeur critique (T.), appelée aussi température de transition. La
majorité des oxydes de vanadium sont d’ailleurs connus comme faisant partie des matériaux a

transition de phases dont quelques exemples vont étre présentés dans la suite.

I.B.1.ii La famille des phases de Magnéli du type V,O2n1

La famille des oxydes de vanadium composée des phases dites de Magnéli de formule
générique MyOz.1 (avec M étant: V, Ti...), a été largement étudiée afin de mieux
comprendre les transitions de phases du premier ordre de type métal/semi-conducteur (MIT :
Metal to Insulator Transition) dans ces matériaux [7]. Les phases de Magnéli du type V,Ozn1

sont définies selon U. Schwingenschlogl et V. Eyert [8] par la formule suivante :
VnOon.1= V503 + (n-2)V02 avec3<n<9 (|-3)

Les phases de Magnéli présentent une sous-steechiométrie en oxygéne et le degré
d’oxydation de 1’atome de vanadium est alors compris entre +III et +IV. Ce défaut en
oxygene a comme conséquence une légere distorsion de la structure rutile de la maille du
cristal. Les phases de Magnéli possédent toutes une structure cristalline dérivée de la structure
quadratique haute température du composé VO,. Cette structure de type rutile illustrée figure
I-5 est composée de chaines d’octaédres VOg reliés entre eux par leurs arétes suivant 1’axe Cg.
Dans les phases de Magnéli, ces octaédres sont divisés en blocs de formule n-VOg et sont
reliés entre eux par leurs faces. Ces mailles sont composées de deux types de liaisons ioniques
entre les atomes d’oxygene de valence -1 et les atomes de vanadium de valence mixte +111 et
+V:
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- des liaisons entre les ions O™ et les (n-2) ions V*'.

- et deux liaisons entre les ions O™" et les ions V"',

Figure I-5 : Structure cristalline quadratique rutile du matéiau VO, a haute température [9]

Les phases de Magnéli synthétisées et étudiées jusqu’a présent sont de la forme V305 (T, =
-156 °C), V407 (T¢=-23 °C), V50q (T = -138 °C), V011 (T =-103 °C), V7013 (pas de MIT),
VgOs15 (Tc = -203 °C) et VgOi7 (T, = -198 °C). Les transitions de phases associées a ces
différents oxydes présentent I’intérét majeur d’étre réversibles. Elles sont pour la plupart
caractérisées par un état semi-conducteur a basse température et par un état métallique a haute
température accompagné d’un changement de structure cristalline. Ces phases voient ainsi
leurs propriétés magnétiques [10], mécaniques, optiques et électriques varier en fonction de la
température. La phase V7013 étant particuliére car elle conserve un caractére métallique quelle
que soit sa température mais voit ses propriétés magnétiques changer apres sa transition, d’un
état paramagnétique basse température a un état antiferromagnétique haute température (-230
°C) [11]. Les différentes propriétés des phases de Magnéli ont été étudiées et utilisées dans
des domaines comme la tribologie pour des applications en tant que matériaux lubrifiants a
haute température protégeant des revétements de la corrosion et limitant leurs frottements
[12].

Plusieurs modéles théoriques ont été proposés afin de décrire la transition semi-
conducteur/métal de ces matériaux. Ainsi des modeles de type transition de Mott-Hubbard
basés sur une forte corrélation entre électrons [13] et des modéles de transition de type Peierls
basés sur les interactions électrons-phonons dans le matériau ont été étudiés [14]. Toutefois,
malgré ’existence de ces modeéles, la transition semi-conducteur/métallique dans les phases

de Magnéli reste encore une source de débats.
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1.B.1.iii Présentation d’une phase type V,,Ozn1 : le composé V,Oq

Les oxydes de vanadium de composition chimique V,O2n+1 prennent position entre la
phase VO, et la phase V,0s dans le diagramme de phases vanadium-oxygéne. Cette série de
phases est appelée phases de Wadsley. Actuellement seules les phases V¢Oi3, V4Og et V307
ont été synthétisées sous forme de poudre ou de cristaux. La plupart de ces phases présentent,
comme les phases de Magnéli, des transitions de type semi-conducteur/métal ou leurs
propriétés magnetiques ont été étudiées. Nous nous intéresserons plus particulierement a la

phase V4Oq afin d’illustrer cette famille de composés.

A température ambiante, la phase V40q posséde une structure orthorhombique, de groupe
d’espace Cmcm, les paramétres de mailles étant les suivants : a = 1,0356(2) nm, b =
0,8174(1) nm et ¢ = 1,6559(3) nm selon S. Yamazaki [15]. Cette structure complexe est
composée de trois types de polyedres formés de liaisons vanadium-oxygene avec différents
degrés d’oxydation pour I’atome de vanadium. Le premier type de polyédre est pyramidal, il
est composé d’un atome de vanadium (noté V1) de valence +IV ou +V entouré de cinq
atomes d’oxygene, ce polyedre est habituellement noté V(1)Os. Le deuxiéme type de polyedre
un octaedre distordu le long de I’axe ¢ du fait de sa liaison avec le polyedre V(1)Os, ce site est
composé¢ d’un atome de vanadium (noté V2) de valence +IV ou +V entouré par six atomes
d’oxygene, noté V(2)Os. Enfin le dernier polyédre correspond a un atome de vanadium (noté
V3) de valence +V au centre d’un tétra¢dre V(3)Oa.

¢ E V(2)O, octaédre

- V(1)Og pyramide

‘ V(3)0, tétraédre
a

Figure 1-6 : Structure cristalline dans le plan ab de la phase V409 [16]
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La structure de la phase V409 représentée figure 1-6 dans un plan ab est alors composee de
paires entre les sommets des polyedres V(2)Og et V(1)Os. Cette paire de polyedres forme au
final des chaines de polyédres V(2)Os et V(1)Os le long de 1’axe ¢, ainsi que des chaines
alternées le long de I’axe b (figure 1-7). Les sommets des tétraedres V(3)O, permettent de

relier ces chaines entres elles en liant les différents sommets des polyedres V(2)Og et V(1)Os.

Figure 1-7 : Structure cristalline dans le plan ca de la phase V4Oq [15]

La synthése d’une phase pure V4Og n’a été réalisée que trés récemment par M.D. Soriano
et son équipe en utilisant une technique dite de chimie douce consistant a la réduction d’un
mélange d’une poudre de V,0s [17] par du soufre compacté dans une ampoule scellée qui a
ensuite été chauffée durant une journée dans un four tubulaire. Cette méthode de réduction a

été effectuée a la température de 400 °C et entraine la réaction suivante :
4V,05+ S — 2 V409 + SO, (1-4)

La phase V,Oq a été étudiée pour ses propriétés magnétiques liées a sa transition de phases
a la température de -193 °C. Elle a aussi été analysée dans le but d’une application visant a la

décoloration du bleu de méthyléne par photocatalyse [16].
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1.B.1.iv Le compose VO,

Le VO, est I'un des matériaux les plus étudiés en raison de sa transition de phases
réversible et de sa commutation (« switching ») optique dans le domaine infrarouge. Toutefois
ce matériau demeure délicat a élaborer en raison du contrdle rigoureux de la teneur en
oxygene (VOy avec 1,98 < x < 2,03) comme le montre la figure 1-4. Le composé VO, peut
également cristalliser dans diverses phases stables (VO2(M1) pour monoclinique 1, VO2(M2)
pour la phase monoclinique base centrée...) et métastables (VO,(T) pour la phase
triclinique...) en fonction de la méthode de croissance et des paramétres expérimentaux. Nous
allons consacrer une partie spécialement dédiée a la présentation de ces phases et a leurs

propriétés physiques.

1.B.2 Quelques structures importantes de VO,

1.B.2.i La phase haute température VO,(R)

Le dioxyde de vanadium (VO;) a été longuement étudié aprés la découverte de sa
transition de phases réversible par F.J. Morin en 1959 [18]. Il est caractérisé par un
changement de structure cristalline et par une modification de sa structure de bandes
électronique a la température critique (T.) de 68 °C. A une température supérieure a T, VO,
est caractérisé par sa phase quadratique de type rutile, notée VO,(R) présentée figure I-5 et
possede les parameétres de maille suivants : ar = bg = 0,45546 nm et cg = 0,28528 nm [50].
Cette structure cristalline appartient au groupe d’espace P4,/mnm. Dans cette structure les
atomes de vanadium, de valence +IV sont entourés de six atomes d’oxygene de valence -lI,
formant ainsi un octaédre VOg. Les atomes de vanadium sont placés au centre de la maille
ainsi que sur les sommets. Les octaedres des sommets de la maille étant tournés de 90 ° par
rapport a l’octaédre du centre de maille. Il est a noter que dans cette structure haute
température, aucune liaison métallique vanadium-vanadium n’est présente et il n’existe
qu’une seule distance interatomique entre 1’atome de vanadium central de la maille et les six
atomes d’oxygene I’entourant pour former I’octa¢dre. Dans sa phase VO,(R), le dioxyde de

vanadium présente un caractere métallique, opaque aux rayonnements infrarouges.
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I.B.2.ii La phase basse température VO,(M1)

Lorsque la température devient inférieure a 68 °C, le dioxyde de vanadium subit un
changement structural et transite de sa phase quadratique rutile haute température a sa phase
monoclinique basse température notée VO,(M1), appartenant au groupe d’espace P2;/c. Cette
phase peut étre vue comme étant une distorsion résultant de 1’étirement le long de 1’axe cr de
deux mailles superposées de la structure quadratique rutile haute température, suivi d’une
torsion. Les atomes de vanadium se décalent légérement par rapport a leurs positions
d’origine a plus haute température et ne sont plus alignés les uns par rapport aux autres le long
de I’axe cg (voir figure 1-8). Des liaisons métalliques V-V d’une longueur de 0,2619 nm se
forment ainsi en zigzag, par paire, le long de I’axe ay; modifiant ainsi les parameétres de
maille de la structure cristalline d’origine : am; = 2cg = 0,57517 nm, by = 0,45378 nm, ¢y =
ar — Cr=0,53825 nm et Sy = 122.646° selon J.M. Longo et P. Kierkegaard [19]. Dans cette
phase VO,(M1) il est important de constater I’existence de deux distances interatomiques
différentes vanadium-oxygene notées V-O; et V-O,, de longueurs respectives 0,177 nm et
0,201 nm.

Figure I-8 : Structure monoclinique basse température VO,(M1) [9]

Dans cette phase basse température VO,(M1), il est important de noter que VO, présente

un état semi-conducteur, qui est transparent aux rayons infrarouges.
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1.B.2.iii La phase basse température VO»(M2)

D’apres la littérature, VO, peut cristalliser dans une autre phase monoclinique base
centrée basse température, notée VO2(M2) appartenant au groupe d’espace C2/m. Cette phase
VO,(M2) est généralement stabilisée lorsqu’une pression est appliquée de maniére uniaxiale
lors de la croissance de cette phase [20], ce qui entraine de fortes contraintes dans la maille.
La figure 1-9 présente le diagramme de phases du composé VO, ou le domaine de stabilité de
la phase VO,(M2) a été étudié par J.P. Pouget lorsqu’une contrainte est appliquée dans la
direction [110]r par rapport a la maille VO(R) [21]. Soit la direction [011]u1 par rapport a la
maille VO,(M1).
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Figure 1-9 : Diagramme de phases du composé VO qui représente T, en fonction de la

pression (notée S) appliquée dans la direction [110]r [21]

La phase VO,(M2) reprend la structure monocliniqgue VO,(M1), mais la moitié des
chaines en zigzag qui forment les liaisons métalliques V-V sont alignées et restent frustrés
(«quenching ») le long de 1’axe amz (voir figure 1-10). Les contraintes suppriment les
décalages des atomes metalliques qui forment les chaines en zigzag et les forcent a s’aligner
le long de I’axe amz, ce qui modifie I’angle & En revanche les chaines du centre de maille
conservent leur alignement en zigzag ce qui permet aux atomes de vanadium notés V, de

conserver leur liaison métallique a la différence des atomes notés V; (voir figure 1-10).
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Figure 1-10 : Structure monoclinique base centrée basse température VO,(M2) [9]

La phase VO2(M2) peut aussi étre cristallisée lorsque VO, est dopé par de faibles teneurs en
Cr, Ga ou Fe. Pour une phase VO,(M2) dopée au Cr (Vo976Cr002402), M. Marezio [22] a
calculé les parametres de maille suivants: ay, = 0,90664 nm, by, = 0,57970 nm, cv2 =

0,45255 nm et &, = 91.88 °. Du fait de positionnements différents des atomes de vanadium

V1 et V, dans la maille, il existe dans la phase VO2(M2) deux distances interatomiques
vanadium-vanadium différentes : V1-V; = 0,2538 nm pour la distance la plus courte (atomes
alignés et non liés) et V-V, = 0,2933 nm pour la distance la plus longue (atomes qui forment
des liaisons métalliques par paires en zigzag). Il en est de méme pour les distances
interatomiques entre les atomes de vanadium et d’oxygeéne. Pour I’atome de vanadium noté
V1, trois distances interatomiques vanadium-oxygene différentes sont présentes dans la
maille : V;-O; = 0,1868 nm, V1-O;, = 0,1852 nm et V;-O3 = 0,2089 nm. Pour ce qui est des
atomes de vanadium V,, les distances vanadium-oxygeéne sont les suivantes : V,-O; = 0,1931
nm, V,-O, = 0,2127 nm et V,-O3 = 0,1726 nm. Cette phase VO,(M2) présente également un
caractére semi-conducteur et transite elle aussi dans la phase VO2(R) lorsque la température

devient supérieure a T.
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1.B.2.iv Les propriétés physiques de VO,

La transition de phases de VO, a T, entraine un changement de structure et de ce fait une
modification de la résistivité [23], [24]. La figure I-11 présente la mesure de résistance d’un
film mince de VO, en fonction de la température ou la résistance du matériau chute de quatre
ordres de grandeurs entre 1’état semi-conducteur basse température de forte résistance et 1’état

métallique haute température de faible résistance.
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Figure I-11 : Mesures de résistance électrique en fonction de la température d’un film mince
de VO, [25]

Les propriétés optiques de VO, comme la réflectance [26], I’émissivité [27] ou la
transmittance [28] sont également modifiées lors de la transition de phases. Cette transition
étant réversible et du premier ordre, le systeme se trouve dans un mélange de phases et
présente une hystérésis. Dans le cas précis de VO, au chauffage le matériau transite et voit sa
phase métallique VO,(R) germer dans la phase semi-conductrice VO,(M1). En refroidissant
la phase semi-conductrice va a son tour germer dans la phase métallique mais a une
température différente. La figure 1-12 illustre le cycle optique d’hystérésis obtenu par F.
Guinneton [29] par mesure de la transmittance pendant le chauffage et le refroidissement du
matériau a une longueur d’onde de 3,5 um. Cette hystérésis permet de calculer le contraste, en
transmittance, de VO,. Nous définirons la valeur de T, comme étant le maximum de la
dérivée seconde de la courbe de montée en temperature. Le contraste o est déterminé comme

suit selon F. Guinneton [29]: 6 = Trmax— Trmin OU Trmax €t Trmin représentent respectivement la
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transmittance maximale et la transmittance minimale. Dans le cas du film mince de VO»

présenteé figure 1-12, le contraste est de 76 %.

Figure 1-12 : Mesures de transmittance illustrant la transition de phase de VO, [29]
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La modification des propriétés optiques de VO, lors de la transition de phases entraine

également une modification de ses indices optiques n (I’indice de réfraction) et k (le

coefficient d’extinction), notamment dans le domaine infrarouge comme le montrent les

travaux de F. Guinneton présentés figure 1-13 [29].
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Figure 1-13 : Indices optiques n et k de VO, dans le domaine infrarouge a T <T.et T > T,

[29]

S. Mukherjee et A.K. Pal ont récemment étudié les propriétés magnétiques de

nanocristaux de VO, piégés dans une matrice de silice et ont démontré pour la premiére fois
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la présence d’une transition magnétique de type superparamagnétique-ferromagnétique a la
température de -263 °C pour ce matériau [30]. Il s’avére toutefois nécessaire d’étudier la
structure de bandes électroniques de VO, en fonction de la température afin de mieux

comprendre 1’origine de ces propriétés physiques.

1.B.3 Les transitions semi-conducteur/métal (MIT)

I.B.3.i Les transitions dans les oxydes de structures rutile

La plupart des oxydes de métaux proches du vanadium tels Ti, Cr ou Nb cristallisent aussi
dans une structure rutile. Mais en fonction de leurs configurations électroniques, leurs
transitions de phases associées différent. En effet si I’on regarde la position de ces différents
atomes dans le tableau périodique des éléments, le V/ (configuration électronique [Ar] 3d® 4s?)
est situé entre le Ti ([Ar] 3d® 4s%) et le Cr ([Ar] 3d° 4s%). Le Nb ([Kr] 4d* 5s%) se situe quant &

lui en dessous du V.

L’oxyde de titane TiO, (3d°) peut cristalliser dans une structure type rutile avec le
caractére d’un semi-conducteur a grand gap (isolant), il possede un électron de moins que la
configuration électronique de V dans VO, (3d'). L’oxyde de chrome CrO, posséde la
configuration électronique 3d? ainsi qu’un état métallique et cristallise dans une structure de
type rutile avec la particularit¢ de disposer d’une transition de type
paramagnétique/ferromagnétique. Le dioxyde de vanadium, situé entre ces deux oxydes,
présente donc un comportement intermédiaire avec sa transition semi-conducteur/métal. NbO,
avec pour configuration électronique 4d* posséde également une transition de type semi-
conducteur/métal associée a une transition structurale rutile/quadratiqgue. Comme ces oxydes
de métaux proches du V cristallisent tous dans une structure rutile, ces éléments ont été testés

comme dopant dans le dioxyde de vanadium.

I.B.3.ii Modeéle des orbitales moléculaires du VO,

Lors de la transition de phases, VO, transite d’un état semi-conducteur vers un état

métallique qui s’explique par le changement de la structure de bandes électroniques du
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matériau. Pour expliquer cette modification, quelques rappels de symétrie et de théorie du

champ cristallin sont nécessaires.

Selon la théorie du champ cristallin, les niveaux d’énergie des états 3d d’un atome libre
sont dégénérés cinq fois. Dans la structure rutile haute température VO2(R), I’atome de
vanadium posséde une valence +1V, soit la configuration électronique 3d*. Lorsque I’ion est
inséré dans le champ de I’octaédre VOe, il se produit une levée de dégénérescence due au fait

que les états 3d ne sont plus équivalents.

— 3,
— 3

- 3Zy
b — — < .
lon T 3

Koy

dans
I'octaédre

vV (3d) I — — —

lon libre

lon
dans
le cristal

Figure I-14 : Configuration électronique 3d* de I’ion vanadium +IV dans le cristal

Cette levée de dégénérescence s’explique par le fait que I’atome de vanadium libre perd sa
symétrie sphérique (caractéristique de 1’isotropie de 1’espace) lorsqu’il est inséré dans le
champ de ’octa¢dre VOg de symétrie inférieure. La symétrie de I’atome de vanadium s’en
trouve alors appauvrie et il en résulte une levée de dégénérescence de ses niveaux d’énergie
3d en deux sous-niveaux. Le niveau le plus stable, donc de plus basse énergie, est appelé tyg, il
est triplement degenéré et trois orbitales atomiques lui sont associées (3dye.yz, 3dy, et 3d,). Le
second niveau de plus haute énergie, moins stable énergétiquement est appelé eg, il est
doublement dégénéré et les deux orbitales atomiques 3d restantes lui sont associées (3dzz. et
3dyy). La dégénérescence de ces deux sous-niveaux ey et tyy est levée par la symetrie cubique
du champ cristallin (groupe du cube) lorsque I’octaédre est inséré dans le cristal (figure 1-14).
Ces différentes orbitales 3d ont éte représentées figure I-15 dans la structure rutile haute

température de VO..
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Figure 1-15 : Orbitales 3d du niveau eq (a), (b) et du niveau tyg (C), (d), (e) de [’atome

de vanadium dans la structure quadratique haute température VO,(R) [54]

Seules les orbitales 3ds..2 et 3dy, sont orientees en direction des axes atomes d’oxygene.
Toutefois, ce sont les orbitales 3dy, et 3dy, qui formeront des liaisons ioniques vanadium-
oxygene avec les orbitales 2py, 2py et 2p, du niveau d’énergie 2p de ’atome d’oxygene aprés
levée de dégénérescence du niveau 2p car ces orbitales sont de méme symétrie. Ces orbitales

représentées figures 1-16 sont orientées en direction des axes a, b et c.

Figure 1-16 : Orbitales 2p de ['atome d’oxygene
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1.B.3.1ii Structure de bandes de VO,

La structure de bandes de VO, différe en fonction de la température [31]. A basse
température le matériau est dans un état semi-conducteur, il existe alors un gap entre la bande
de valence (pleine d’électrons) et la bande de conduction (vide d’électrons). L’existence de ce
gap découle de la forte liaison métallique V-V présente a basse température qui ne permet pas
le recouvrement des bandes. En revanche, a une température supérieure a 68°C, la formation
de la structure rutile supprime les liaisons metalliques V-V. Ainsi le gap disparait et le
matériau devient métallique. Les électrons de la bande de valence peuvent alors aisément se
déplacer dans la bande de conduction et permettre la formation de paires électron-trou du fait
du recouvrement des deux bandes. Cette apparition des porteurs de charges explique une
baisse de la transmittance d’un point de vue optique ainsi que la hausse de la réflectance

lorsque le matériau est dans son état métallique.

Figure 1-17 : Structure de bandes schématique de VO, a basse température avant la

transition de phases (a) et a haute température apres la transition de phases (b) [32]

J.B. Goodenough [33] a proposé un modeéle theorique de structure de bandes (figure I-

17) afin d’expliquer quels mécanismes entraient en jeu dans le changement de structure de
bande du matériau lors de la transition, il se base essentiellement sur les interactions cations-
cations [34]. Selon J.B. Goodenough, les niveaux d’énergie 2p de I’atome d’oxygéne sont
plus stables énergétiquement que les niveaux d’énergie 3d du vanadium, ils sont donc places
en dessous des niveaux d’énergie de ’atome de vanadium. A haute température les orbitales
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3dy, et 3dy, de I’atome de vanadium vont se séparer en deux orbitales distinctes d, formant
des bandes notées 7 et m* apres leur combinaison avec les orbitales 2p de 1’atome d’oxygéene.
Les orbitales 3ds.= et 3dy, donneront naissance aux bandes notées o et o* apres leurs
séparation en deux orbitales d. Enfin, la derniére orbitale 3dy.y. du niveau tq constitue a elle
seule la bande d’énergie d [35]. Elle est nommée ainsi car elle se forme parallelement a I’axe
am1 et se recouvre avec la bande w*. Le niveau de Fermi de VO, étant situé dans ce
recouvrement entre ces deux bandes, cela explique le fait que le matériau soit métallique a

haute température du fait de 1’absence de gap.

A basse température, la formation de liaisons métalliques V-V est assez forte
énergétiqguement pour supplanter les liaisons ioniques V-O, plus faibles énergétiquement. La
formation des liaisons métalliques se traduit par un déplacement des atomes métalliques du
centre de symeétrie de la maille quadratique, ce qui tend a briser la symétrie de cette derniere
et a modifier la structure de maille du VO,. Ces liaisons métalliques sont a 1’origine de la
séparation (« split ») de la bande d et de la naissance d’un gap (ou se situe le niveau de
Fermi), entre cette bande dj et la bande n*, donnant au VO, son caractere semi-conducteur a
basse température. Cette approche théorique de la structure de bandes de VO, [9] a été validée
par des méthodes de calculs ab inito de densités d’états couplées a des mesures de
spectroscopie par pertes d’énergie électronique (EELS) [36] ainsi que par des mesures par
spectrométrie photoélectronique X (XPS) [37] et par spectrométrie d’absorption des rayons X
(XAS) [32] .

La structure de bandes de VO, en fonction de sa température ayant été détaillée, les
différentes voies de synthese de ce matériau en couches minces vont étre présentées dans la

prochaine partie de ce chapitre.

I.B.4 Le VO, en couches minces

I.B.4.i Méthodes de syntheses de VO,

Les méthodes de synthese chimique, comme la voie sol-gel [38], ont été employées afin
d’¢élaborer des films minces de VO,. Cette méthode de synthése consiste a utiliser une poudre

métallique de vanadium ainsi que de 1’eau oxygénée comme précurseur. La solution obtenue
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est ensuite chauffée a 50 °C et permet d’obtenir un gel vieilli a température ambiante. Le gel
est finalement recuit dans un four sous vide a la température de 750 °C pendant 2 heures,
permettant d’obtenir des films minces de VO, d’une épaisseur de 200 nm. Ces films
présentent une taille de grains comprise entre 100 et 500 nm selon N. Wang [39] comme le
montre la figure 1-18¥ représentant la morphologie de surface dont I’aspect poudreux peut
étre observé. Un contraste de 40 % a été obtenu pour ces films par mesures de transmittance

pour une longueur d’onde de 2 pm (voir la figure 1-18).
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Figure 1-18 : Micrographie de la morphologie de surface (a) et mesures de transmittance en
fonction de la longueur d’onde a basse et haute températures d’un film mince de VO, dépose

par sol-gel (b) [39]

La synthese de films minces de VO, par spin-coating a également été étudiée [40]. Ce
procédé consiste a mélanger une poudre de V,0s dans une solution organique afin d’obtenir
un gel précurseur. Ce gel est ensuite déposé sur un substrat en mica soumis a un mouvement
de rotation et recuit dans un four tubulaire a des températures comprises entre 440 et 540 °C
durant 30 min sous une atmosphére d’azote. Permettant ainsi d’obtenir des couches minces de
VO, dont la morphologie de surface ainsi que la taille de grains dépendent fortement de la
température de recuit comme le montrent les figures 1-19%" . 1l est en de méme pour les
propriétés optiques des différents films avec une baisse du contraste en transmittance lorsque
la température de recuit est la plus élevée (voir les figures 1-199 9. Il est & noter que la
température de transition des différents films reste supérieure (75 °C) a celle obtenue
habituellement.
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Figure 1-19 : Micrographies de la surface de films minces de VO, élaborés par spin-coating
et recuits a la température de 440 (a) et 540 °C (b), mesures de transmittance en fonction de

la température (c), (d) [40]

Une voie de synthése par CVD inédite de films minces de VO, a été imaginée par B.W.
Mwakikunga par pyrolyse ultrasonique d’un spray nébuleux [41]. Cette méthode consiste a
diluer une poudre composée d’un précurseur de (NH4VO3 +VCl3) dans de ’eau distillée sur
une platine chauffante a la température de 70 °C durant 3 heures. La solution obtenue est
ensuite décantée dans un container par ultrasons afin de déposer le VO, sous forme de spray
dans un four a la température de 700 °C sous une atmosphere d’argon. Les tailles de grains de
cristaux de VO, synthétisés ont été estimées a 800 nm comme le montre la figure 1-20 qui
présente la morphologie de surface des films obtenus. Nous pouvons y constater 1’aspect

poudreux de cette surface ainsi que la grande disparité de tailles de grains du matériau.
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Figure 1-20 : Micrographie MEB d'un film de VO, synthétisé par pyrolyse ultrasonique d’un
spray nébuleux [41]

Les propriétés optiques de ces films ont été étudiées par mesure de transmittance en
température et montrent un faible contraste obtenu apres la transition de phases (4 %) ainsi
que des températures de transition inférieures a 68 °C, comme le montre la figure 1-21.
Toutefois, nous pouvons remarquer que la transition de phases se produit sur une large

gamme de températures.
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Figure 1-21 : Mesures de transmittance en fonction de la longueur d’onde (a) et mesures de
transmittance en fonction de la température (b) d'un film de VO, synthétisé par pyrolyse

ultrasonique d’un spray nébuleux [41]
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Les méthodes de croissance par PVD de couches minces de VO, ont également été
largement étudiées. La méthode d’¢élaboration par ablation laser (PLD) d’une cible composée
d’une poudre de V,03 a notamment été employée sur des substrats de saphir orientés (0001)
et (10-10) pour former des films de VO, orientés respectivement dans la direction [020] [42].
La figure 1-22 expose les propriétés électriques en température de ces films et permet de
mettre en évidence des changements de résistance pour ces films allant jusqu’a cinq ordres de
grandeur aprés leurs transitions de phases. Toutefois, les T, déterminées pour ces films
orientés sont inférieures a celles obtenues habituellement (65 °C et 55 °C). Il en a été de
méme pour leurs largeurs d’hystérésis (1 °C pour le film de VO, synthétisé sur le substrat
orienté (10-10)). Cette baisse de la température de transition peut étre expliquée par les

contraintes induites par le mode de croissance des films [43].

a) r f [ a0, b) 1w
§ *-ALO, : (300) s \\kf'\‘
s | a Wi \“*.\\
- gt 8 2
s 2 | g O R
i £z _— @ 5
g f 8 on (1010) g 10° I on(1010) ] - ommen)
& = vo, = , { |
2 [ on(0001) $ | oo 3 2 l
® § | = 10°} I
$ " £ F ' 1 g u \
c - 2 \
= (020) : ‘ W o'k ERY
A. Ml
| , S L FVATY ) 100 I 1. 1
38 38 42 46 60 64 68 72 20 40 60 80 100 120
20 (Degrees) 20 (Degrees) Temperature (°C)

Figure 1-22 : Diffractogrammes RX de films minces de VO, synthétisés sur des substrats de

saphir orientés (0001) et (10-10) (a) et mesures de résistance en fonction de la température

de films minces de VO, synthétisés sur des substrats de saphir orientés (0001) et (10-10) (b)
[42]

La pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive d’une cible pure de
vanadium apres ajout d’un mélange gazeux réactif constitué d’oxygene et d’un gaz neutre (Ar
généralement) a également permis le dépdt de films minces de VO, cristallisés [44]. Ces
dépOts ont été réalisés en température en utilisant un porte-substrat chauffant afin d’atteindre
des températures de 1’ordre de 500 °C [45]. 1] a été démontré par J.B. Kana Kana [46] que la

température du porte-substrat chauffant lors de 1’¢laboration des films minces de VO,
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modifiait la T, comme le montre la figure 1-23. Une augmentation de la taille de grains des
cristaux de VO, a également été constatée lorsque la température du porte-substrat est
augmentée : 20, 25, 30 et 32 nm pour des températures de dépdts respectivement de 450, 500,
550 et 600 °C.
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Figure 1-23 : Températures de transition et largeurs d’hystérésis obtenues par mesures de
transmittance de films minces de VO, déposés pour différentes températures de porte-substrat
chauffant [46]

La température de transition peut en revanche étre diminuée lorsque des films d’une
épaisseur inférieure a 50 nm sont déposés comme le montre la figure 1-24. Cette baisse de T,
pouvant étre attribuée selon G. Xu a une distribution aléatoire des atomes aux joints de grains,

entrainant une déstabilisation de la phase basse température ou aux contraintes internes du
film [47].
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Figure 1-24 : Température de transition d’un film de VO, en fonction de son épaisseur déposé

a haute température [47]
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Dans le cas de dépdts sans porte-substrat chauffant, des films minces d’oxydes de
vanadium amorphes ont éte réalisés a température ambiante, puis un recuit sous vide a été

effectué afin d’obtenir des films de VO, purs cristallisés [48] comme le montre la figure 1-25.
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Figure 1-25 : Diffractogramme RX d’un film mince de VO, déposé a température ambiante
sur un substrat de silicium (pics indexés) par pulvérisation cathodique magnétron en

conditions réactives, apres recuit sous vide [48]

Une méthode originale a été la pulvérisation d’une cible de vanadium pur sous Ar sans
gaz réactif suivi d’un recuit sous oxygene pur [49] afin de cristalliser des nanocristaux de VO,
possédant une taille de grains estimée a 35 nm [50]. Pour des films déposés avec un protocole
identique, mais avec des recuits ayant été effectués sous atmosphére ambiante a une
température de 500 °C pendant une durée de 30 a 180 s, I’oxydation des films ainsi que la
cristallisation de différents composés d’oxydes de vanadium successifs (de V,0 a V,05) a pu
étre observée par C.R. Cho [51]. Une étude réalisée par X. Xu a permis d’optimiser le temps
de recuit ainsi que la température [52]. Cependant ce procédé ne permet pas d’obtenir une

couche mince composée uniguement de la phase VO, comme le montre la figure 1-26 [53].
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Figure 1-26 : Diffractogrammes RX de films minces d’oxydes de vanadium déposés a
température ambiante sur des substrats de saphir et recuits sous air a la température de 470

°C avec divers temps de recuits [53]

Une méthode de croissance intermédiaire correspond au dépdt sous atmosphere réactive
Ar/O; de films amorphes suivi par un recuit sous oxygeéne pur a la température de 350 °C. Ce
procédé d’élaboration a permis la croissance de films minces de VO, dont la morphologie de
surface est présentée sur la figure 1-27%"®. Nous pouvons y constater la diminution de la taille
de grains lorsque le temps de dép6t augmente (de 40 nm a 15 nm pour des temps de dépots
respectifs de 25 min et 100 min). Ce phénoméne étant di selon H. Zhang [54] a ’énergie
supplémentaire apportée aux adatomes lors du dépot lorsque le temps de depot augmente, leur
permettant de diffuser dans la surface et de se réorganiser. Ce phénoméne permettant
également de diminuer les défauts du film et améliorant ainsi ces propriétés optiques comme
le montre les mesures de transmittance de la figure 1-279" % ou une largeur d’hystérésis plus
importante est observée pour un film ayant une faible taille de grains. Le film possédant une
taille de grains de 40 nm présente une température critique supérieure (71 °C contre 68 °C).
H. Zhang a également mis en évidence I’influence du substrat sur la largeur de I’hystérésis

[55].
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Figure 1-27 : Micrographies de la surface d’un film de VO, déposé durant 25 min (a) et 100
min (b), mesures de transmittance en fonction de la température d’un film de VO, déposé

durant 25 min (c) et 100 min (d) [54]

Y. Ningyi a également démontré que la réduction par un recuit sous vide d’une phase
V,05 conduisait a la formation d’une phase VO, [56]. Il a été recemment montré par M.S.B.
de Castro que la pulvérisation cathodique magnétron par radio fréquence d’une cible de V,05
sous une atmosphére contenant de 1’argon et une faible quantité d’oxygéne (inférieure a 3 %)
permet la croissance d’oxydes de vanadium sur des substrats de verre (telle la phaseVsQOg) a
température ambiante [57]. Il a aussi été démontré que pour transiter, VO, devait posséder
une épaisseur de couche supérieure a 2 nm, sans quoi la transition ne peut se produire
(dimension critique d¢) [58]. De méme, I’influence de 1’épaisseur sur T, a été étudiée et
démontre une diminution de cette dernicre lorsque I’épaisseur du film dépasse 300 nm [59].
Cet effet est dQi aux contraintes internes induites dans le matériau lorsque 1’épaisseur du film

augmente.
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I.B.4.ii Dopages de films minces de VO,

Afin de comprendre les effets du dopage de VO, par des éléments dopants, il est
nécessaire de s’intéresser en priorit¢é au modele théorique de Mott-Hubbard qui prévoit la
transition d’un systéme dans un état semi-conducteur vers un état métallique grace aux
interactions électroniques, ce type de systéme est nommé matériau corrélé. N.F. Mott ne tient
compte dans ce modele que de la répulsion coulombienne entre les électrons et du transfert de
charges entre 1’ion métallique et les ligands qui I’entourent. Dans le cas d’un systéme ou la
distance interatomique est grande, la densité électronique est trop faible pour obtenir un
phénoméne d’écrantage de la répulsion coulombienne pour que le systéme soit dans un état
métallique. Dans ce cas, les électrons restent localisés dans les bandes d’énergies séparées par
la bande interdite (gap). En revanche, lorsque la densité électronique du systéeme augmente
(par un dopage par exemple), le matériau perd son caractere semi-conducteur du fait de la

délocalisation des €lectrons et transite vers un état métallique.

En considérant des dopants de type n (donneurs d’¢lectrons), soient les cations tels (W,
Nb, Mo...), ces derniers entrent en substitution d’un ion V"V dans la liaison V-V du VO,. Si
le Nb*" est pris comme exemple de cation dopant de type n (donneur), il en résulte selon A.
Zylbersztejn et N.F. Mott [13], une augmentation de la densité électronique du fait de la
délocalisation de 1’électron, ce dernier étant libre de se déplacer dans le systtme VO,. Cet
électron supplémentaire va se fixer aléatoirement sur une liaison V-V, en la polarisant et
demeurera délocalisé entre les deux ions V*'. Cela aurait pour effet de stabiliser la phase

métallique du VO, et d’abaisser ainsi théoriquement la température de transition du matériau.

Le dopage de couches minces de VO, a été massivement utilisé dans le but de modifier T,
ainsi que les propriétés de transition. Des films dopés au Mo ont été obtenus par CVD en
utilisant une méthode de réduction thermique consistant a utiliser des poudres de V,0s et de
MoO; en tant que précurseurs inorganiques afin d’obtenir apres recuit a 1’air dans la gamme
de températures 800-900 °C un mélange qui a ensuite été refroidi dans de I’eau distillée.
Aprés évaporation de ce mélange, un film de VO, dopé au Mo a été obtenu [60] et une
température de transition de ’ordre de 30 °C a été observée pour ces films. La voie sol-gel a
été utilisée a de nombreuses reprises dans le but de doper des couches minces de VO, par des
atomes métalliques tels Cr, Ce ou encore Ti [61]. Le dopage de films minces de VO, par ces

atomes a demontré une augmentation de T, mais aussi une dégradation des propriétés optiques
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avec l’affinement de I’hystérésis et la diminution du contraste des films dopés. Les
conséquences du dopage par du Cr ont été largement étudiées afin de comprendre les effets
sur la structure cristalline du VO, ainsi que les modifications apportées a la structure de
bandes électroniques et permettre d’expliquer I’augmentation de sa température de transition

[62]. Les propriétés magnétiques de VO, dopés au Cr ont aussi également été analysées [63].

Le dopage de films minces de VO, réalisés par pulvérisation cathodique réactive, par des
atomes de W (cations de valence +VI), introduits par implantation ionique suivi d’un recuit a
la température de 400 °C sous air durant une heure, a également démontré une baisse de la
température de transition de I'ordre de 23 °C par pourcentage d’atome de W [64] tout en
dégradant les propriétés optiques du VO, [65]. Un dopage par du W réalisé par une méthode
de réduction thermique amene a des conclusions similaires [66]. Il a alors été démontré que la

substitution d’un ion V™' par un ion W*"'

est responsable de la diminution de T, due a
I’introduction d’¢lectrons supplémentaires dans la bande d du vanadium, stabilisant ainsi la
phase métallique. W. Burkhardt et son équipe [67] ont émis I’hypotheése qu’une température
de transition de 0 °C pouvait étre atteinte par un dopage de films de VO, avec du W et du F.
L’influence des contraintes induites par le dopage au W dans le matériau sur la température
critique et les propriétés optiques ont aussi été analysées [68]. La diminution de T, ainsi que la
dégradation des propriétés optiques ont aussi été observées sur des films de VO, dopés a I’or

réalisés par sol-gel [69] et par pulvérisation cathodique magnétron [70] comme le montre la

figure 1-28.
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Figure 1-28 : Mesures de transmittance de films minces de VO, dopés avec différents

pourcentages d’or réalisés par sol-gel [69]
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D’une maniére générale, le dopage de films de VO, par des cations de valences +V et +VI
tels le Nb*™ et le Mo*™"' [71] ménent & une réduction de la température de transition comme
expliqué par A. Zylbersztejn et N.F. Mott. 1l est a noter que ces différents cations présentent
aussi un rayon ionique supérieur a celui de ’ion V*" selon les tables de Shannon et Prewitt.
Un dopage par des cations de petites tailles et de valences inférieures ou égales a celle du V
tels le Sn™Y [72], le Ti*"V [73] ou AI"" [74] méne & des températures des transition
supérieures a 68 °C. Il semble donc qu’il y ait corrélation entre la taille des cations et leurs

valences afin d’expliquer la réduction de T bien que la question reste encore ouverte.

Il est intéressant de noter que le dopage de films minces de VO,, élaborés par différentes
techniques, par de I’Al (valence +III et rayon ionique inférieur & celui du V) conduit a des
conclusions contradictoires. Le dopage obtenu sur des couches minces réalisées par laser
pulsé mene a une diminution de T (40 °C) [75], alors que les films dopés par méthode sol-gel
démontrent son augmentation (80 °C) [76]. Dans les deux cas en revanche les propriétés de
transition sont dégradées avec un affinement de 1’hystérésis et une perte de sa symétrie
lorsque le pourcentage d’Al dans les films augmente (figure 1-29). Dans ce cas de figure
I’effet des contraintes internes (plus compressives lors de 1’élaboration par ablation laser)

pourrait jouer un réle sur la température de transition.
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Figure 1-29 : Dopage de VO, par de I'Al réalisés par sol-gel (a) [76] et par laser pulsé (b)
[75]
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1.B.4.iii Les domaines d’applications de VO, en couches minces

En raison de sa propriété thermochrome réversible [77], VO, a été étudié pour des
applications novatrices dans des domaines variés et répondants a des besoins actuels,
notamment dans le domaine énergétique. Un dopage de VO, par un faible pourcentage
atomique de W (2,6 %) ayant montré une nette diminution de T. a une température de 1’ordre
de 10 °C [78] comme le montre la figure 1-30. Le dioxyde de vanadium a par exemple été
imaginé comme un revétement sur des vitrages intelligents (nommeés « smart windows »)
[79]. Ceci afin de recouvrir les fenétres en verre d’immeubles ou de maisons particuliéres
dans le but de réguler la température de ces habitats en filtrant le rayonnement solaire, la
transition de phases se produisant alors a tempeérature proche de I’ambiante. Cette application
se base sur le changement d’état de VO, aprés sa transition de phases, devenant métallique et

opaque aux rayonnements infrarouges. Des multicouches de Pt/\VO, [80] et de ZnO : Al/VO,
[81] ont aussi été étudiées a cet effet.
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Figure 1-30 : Mesures de transmittance en fonction de la température de films minces de VO,

dopés avec différents pourcentages atomiques de W et de F [78]

Le caractére réfléchissant du dioxyde de vanadium dans sa phase métallique VO,(R) a

également été sollicité dans une application permettant de protéger les systemes de
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surveillance et les détecteurs infrarouges lorsqu’ils sont soumis a une forte radiation visant a
les détériorer [82]. En effet, des travaux ont mis en évidence le changement d’état de VO,
lorsqu’il est soumis a une décharge électrique [83]. Le dioxyde de vanadium a aussi été étudié
dans le domaine spatial en tant que régulateur thermique afin de recouvrir des satellites [84]
ou des navettes spatiales [2]. Ce type d’applications se base sur le changement d’émissivité du
matériau VO, [85]. Cette émissivité dépendant fortement du substrat (voir partie 1.A.3.)
comme le montre la figure 1-31, vise a protéger les parties soumises a de fortes variations de
température des appareils spatiaux [86]. De maniére genérale une application nécessitant VO,

requiert un dopage.
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Figure I-31 : Température mesurée par thermométrie infrarouge (notée Tr) en fonction de la
température réelle (notée Ta) et mesures d’émissivités a basse (notée ¢ ) et haute
température (notée ey) de films minces de VO, déposés sur des substrats de silicium, quartz et

aluminium [2]

I.C Conclusions

Dans ce chapitre, le choix de VO, en tant que matériau ayant pour but une application

visant a réguler la température d’un panneau solaire thermique a été exposé. Les différentes
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familles d’oxydes de vanadium ont également été présentées ainsi que les travaux les
concernant, plus précisément sur les phases dites de Magnéli et la phase V4Oq. La partie

principale de 1’étude étant portée sur le matériau thermochrome VOs.

Différentes structures cristallographiques de la phase VO, ainsi que sa structure de bandes
électroniques ont été étudiées en fonction de sa température. Les mécanismes de la transition
de phases de type semi-conducteur/métal de ce matériau ont €té présentés ainsi que leurs

influences sur les propriétés optiques et électriques de VO..

Finalement, la délicate synthése de VO, en couches minces a été présentée de méme que
I’importance majeure du contrle des paramétres expérimentaux pendant la croissance de
cette phase, aux risques de cristalliser d’autres phases d’oxydes de vanadium ou de dégrader
les propriétés thermochromes des films minces de VO,. En effet, en fonction du procédé
d’élaboration, les parameétres tels que la teneur en oxygéne, la pression de travail ou encore la
température du porte-substrat ont été étudiés ainsi que leur influence sur la phase VO,. Les
applications du dioxyde de vanadium dans divers domaines ont également été abordées.

Le chapitre suivant présentera les différentes techniques expérimentales mises en ceuvre
au cours de ce travail. Celles-ci concernent aussi bien le procédé de dépdt de films de VO,

ainsi que les méthodes de caractérisation.
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Chapitre Il.  Techniques expérimentales

Ce chapitre présente de manicre succincte I’ensemble des différents appareils de dépot de
couches minces de VO, et d’analyses utilisés au cours de cette étude. La croissance de ces
films minces a été réalisée par pulvérisation cathodique magnétron en conditions réactives

dans une gamme de températures allant de I’ambiante a 500 °C.

Diverses méthodes de caractérisation ont été utilisées afin d’étudier leurs morphologies de
surface et en section transverse (microscopie électronique a balayage), leurs structures
cristallines (diffraction des rayons X) ainsi que leurs profils de concentration (spectrométrie
de masse d’ions secondaires). D’autres techniques d’analyse comme la microscopie
électronique en transmission, la spectrométrie de photoémission X ou encore la spectrométrie

Raman sont également détaillées.

Les propriétés optiques de ces matériaux (transmittance et réflectance) ont été étudiées par
spectrométrie dans le domaine de 1’UV-visible ainsi que dans le domaine infrarouge via
I’utilisation de deux spectrometres spécialement dédiés a ces gammes de longueurs d’onde.
Finalement les propriétés électriques (résistivité) ont été analysées par un appareil de mesures

4 pointes pouvant travailler soit a I’ambiante, soit dans la gamme -200 a 600 °C.

I1.A Méthode de dépot de films minces de VO,

I1.A.1 La pulvérisation cathodique magnétron

La pulverisation cathodique repose sur la condensation sur un substrat d’une vapeur
métallique formée par la pulvérisation d’une cible métallique par 1’action d’un bombardement
ionique [1]. Cette cible est fixée sur une cathode qui est polarisée négativement dans une
atmosphere composée d’un gaz rare comme 1’argon entrainant une décharge ¢€lectrique entre
cette cible et les parois du réacteur, qui sont quant a elles reliées a la masse. Les ions Ar”
chargés positivement qui se sont formés lors de la décharge électrique sont accélérés vers la
cible chargée négativement et entrent en collision avec les atomes la constituant. En fonction

de I’énergie incidente des ions, plusieurs cas de figures peuvent se produire. Si I’énergie
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cinétique des ions incidents est suffisante, par un transfert de quantité de mouvement de
proche en proche, un atome de la surface de la cible peut étre éjecté et étre transporté dans la
phase gazeuse pour venir finalement se déposer sur le substrat, permettant la croissance du
film. Lorsque 1’énergie incidente est insuffisante, 1’ion est réfléchi. Si elle est trop importante,
I’ion est implanté [2]. L’énergie cinétique des ions incidents est liée a la pression de travail et

a la tension de polarisation de la cathode.

Lorsque la pression de travail est faible, 1’énergie incidente des ions est importante et le
rendement de pulvérisation est élevé. Le nombre de collisions dans la phase gazeuse des
atomes éjectés par la cible est alors faible et conduit au dép6t de films denses. Dans le cas
d’une pression de travail élevée, I’énergie incidente des ions est faible et conduit a un faible
rendement de pulvérisation. Ce dernier conduit a la croissance de films poreux comme le
montre le diagramme de Thornton. Récemment, A. Anders a amélioré ce diagramme en

incluant dans celui-ci I’effet de 1’énergie des espéces comme le montre la figure I1-1 [3].
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Figure 11-1 : Diagramme de Thornton amélioré par A. Anders [3]

L’intérét principal de la pulvérisation cathodique réside dans le fait que I’on peut obtenir
des phases métastables en travaillant dans des conditions thermodynamiques particulieres
(pression, température...) ainsi que des types de microstructures particulieres (colonnaires,
fibreuses ou granulaires comme le montre la figure 1lI-1 [4]. Cependant il existe des

limitations a cette méthode de dép6t, notamment le fait que le procédé de dépot soit directif et
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ne permette pas de déposer un film a I’intérieur d’un tube de faible diamétre par exemple. La
vitesse de dépot en pulvérisation cathodique en condition diode est typiquement de 1’ordre de
quelques dixiémes de micrometres par heure [5]. Cette vitesse de dép6t varie en fonction de
divers paramétres, tels 1’élement a déposer, la pression de travail, la distance cible-substrat,
I’intensité du courant, la température du porte-substrat chauffant... Néanmoins, elle reste tout
de méme faible pour un certain nombre d’applications industrielles. De plus, la configuration
diode ne permet de travailler qu’a des pressions de dépdts supérieures a 1 Pa. L’effet

magnétron a eté développé pour pallier a ces deux limitations.

I1.A.2 L’Effet magnétron

I1.LA.2.iPrincipe fondamental

Lorsqu’ils sont soumis a un champ électromagnétique, les électrons secondaires qui sont
éjectés de la cible obéissent a la force de Lorentz et voient leurs trajectoires rectilignes se
modifier en trajectoires hélicoidales et en venant s’enrouler autour des lignes du champ, ils se
retrouvent confinés. C’est I’effet magnétron. Cet effet peut se traduire pas 1’équation (II-1) de

la force de Lorentz :
F=q(E+51B) (11-1)
OU F est la force de Lorentz,
q : la charge électrique de la particule,
E : le champ électrique,
¥ : la vitesse instantanée de la particule,
B:le champ magnétique.

Ce confinement implique que les électrons vont parcourir des distances plus importantes
et ainsi augmenter la probabilité de chocs et d’ionisation d’un atome d’Ar méme lorsque la
pression de travail est basse. Ceci permet d’augmenter de maniere conséquente le nombre de

collisions en surface de la cible est d’augmenter ainsi la quantité de mati¢re pulvérisée. La
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vitesse de dépdt est plus grande d’environ un ordre de grandeur comparée a celle obtenue en

configuration diode.

ILA.2.ii Le dispositif magnétron

Deux aimants concentriques sont placés sous la cible et en inversant la polarité, on dirige

les lignes de champ magnétique au-dessus de celle-ci (voir figure 11-2).
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Figure 11-2 : Schéma du dispositif magnétron

Les électrons étant des particules chargées, ils sont alors piégés autour des lignes de
champ magnétiques aux abords de la cible. Un autre avantage de |’utilisation de I’effet
magnétron réside dans la possibilité de maintenir une décharge a plus basse pression que dans
le cas de la pulvérisation diode. Ainsi, les atomes pulvérisés subissent moins de chocs durant
leur transfert en phase vapeur et arrivent en surface du film en cours de croissance avec une
énergie plus importante. La densité des films déposés est alors plus importante que dans des
conditions de pulvérisation diode. La limitation principale de pulvérisation cathodique
magnétron est 1’existence d’une zone d’érosion préférentielle sur la cible (zone circulaire ou
les lignes de champs magnetiques se recouvrent), ce qui use la cible de maniére inhomogene
(figure 11-2). Typiquement la cible est inutilisable lorsque environ 30 % de la matiére est
consommeée alors que sans magnétron, une cible est consommée a un taux proche de 100 %.
Le second inconvénient est 1’échauffement plus important de la cible du fait du
bombardement ionique plus important. Un systeme de refroidissement sous la cible par

contact d’un circuit d’eau froide est alors nécessaire.
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ILA.2.iii Régimes de pulvérisation élémentaire (RPE) et de composé (RPC)

La synthese de films minces de VO, a nécessité de travailler en conditions réactives pour
pouvoir moduler la teneur en oxygéne des films a partir d’une cible de vanadium métallique.
Pour ce faire, un gaz réactif (O,) est introduit dans 1’enceinte en plus du gaz neutre afin de
déposer un oxyde de vanadium de steechiométrie ajustable. La synthése d’une phase de VO,

demande un contrdle rigoureux de ce parametre.

En fonction du débit de gaz réactif introduit dans ’enceinte, le régime de pulvérisation
peut étre dit « élémentaire » ou de « compose ». Pour de faibles debits de gaz réactif, la
surface de la cible est essentiellement métallique et I’oxygeéne est consommé par le vanadium
qui se dépose sur les parois de I’enceinte. Le systétme se trouve dans le régime de
pulvérisation élémentaire (RPE) et classiquement le dépot est constitué d’une solution solide

métal-oxygene métallique présentant des propriétés de type métallique.

Lorsque le débit de gaz réactif est important, le systéme transite dans un régime de
pulvérisation de composé (RPC). Dans cet état, les parois de I’enceinte sont saturées en
oxygene et la cible est recouverte d’une couche d’oxydes. L’oxyde possédant un rendement
de pulvérisation plus faible que le métal, on observe une baisse de la vitesse de dép6t. Comme
les parois sont saturées en oxygene, I’exceés de gaz introduit se retrouve en phase gazeuse et
contribue a augmenter la pression partielle en oxygéne dans 1’enceinte. Un dépdt réalisé dans

ces conditions sera un matériau céramique.

Il est a noter que la transition entre le régime RPE et RPC n’est pas réversible. La
transition entre le régime RPE/RPC se produisant a un débit en oxygéne supérieur a celui
produisant la transition RPC/RPE. Si I’on trace le diagramme de pression partielle en gaz
réactif en fonction du débit de gaz réactif introduit dans I’enceinte, une hystérésis

correspondant a I’instabilité du régime de pulvérisation est alors observée.

I1.A.3 Les dispositifs expérimentaux

Les films minces de VO, ont été réalisés par pulvérisation cathodique magnétron en

conditions réactives d’une cible pure de vanadium (99,5 %), possédant un diametre de 5 cm
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pour une épaisseur de 3 mm, dans une enceinte preéalablement placée sous vide par
I"utilisation d’une pompe primaire 4 palettes afin d’atteindre un vide de 10™ mbar. Une pompe
turbomoléculaire prend alors le relai afin d’obtenir un vide secondaire de ’ordre de 10°® mbar.
Les mesures de pression ont été réalisées via ’utilisation de deux jauges, une jauge de
Penning pour les mesures & plus basse pression (10 & 10° mbar) et une jauge Baratron afin
de connaitre la pression lors du dépbt. Au cours de nos dép6ts, la distance cible-substrat a été
maintenue a 7 cm. Du silicium poli double face et non dopé avec une orientation [100], des
lames de verre ainsi que des plaques d’aluminium ont été utilisés comme substrats lors des
dépbts. Ces substrats ont tous été, au préalable, nettoyés dans un bac a ultra-sons a I’aide
d’acétone, puis rincés a 1’éthanol avant d’étre séchés au seche-cheveux. La dimension de ces
¢chantillons était en général de I’ordre du cm? pour les plus petits et de 5 cm? pour les plus
grands. Les substrats ont enfin été disposés sur un porte-substrat chauffant rotatif qui a été
concu et adapté sur I’enceinte par la société Alliance Concept, permettant de réaliser des
dépots en température jusqu’a 800 °C comme le montre la figure I1-3 qui présente la courbe
de régulation en température.
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Figure 11-3 : Courbe de températures consigne/réelle du porte-substrat chauffant

L’¢écart entre la température réelle et la température de régulation réside dans le fait que le
substrat est fixé sur une palette qui est situé a 1 mm de la téte de chauffage dans laquelle se

situe le thermocouple de régulation. On peut aussi préciser aussi que le réacteur dispose de
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deux cathodes qui peuvent étre alimentées separément. Cet atout a été mis a profit durant

notre étude pour la réalisation des bicouches VO,/SiO, (chapitre 111).

Lors de dépdts en température réalisés au-dessus de 350 °C, seuls les substrats de silicium
ont ¢été utilisés. Il est a noter qu’au début de nos travaux, I’enceinte de dépot n’était pas
équipée de ce porte-substrat chauffant, il n’a été ajouté que 14 mois plus tard, modifiant ainsi

légérement le volume de I’enceinte ainsi que les parametres de déepdts (figure 11-4).

Porte- Porte-
a ) substrat b) substrat

rotatif non rotatif;

chauffant \‘ chauffan
Substrat Substrat

01+Ar‘5‘ O,+Ar‘5’
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/ Cible de / Cible de
Magnétron|  Manadium Magnétron anadium
PompageB PompageE

Figure 11-4 : Schéma de [’enceinte initiale dans la configuration de pulvérisation sans porte-
substrat rotatif chauffant (a) et schéma de [’enceinte dans la configuration actuelle de

pulvérisation avec porte-substrat rotatif chauffant (b)

Une fois le vide limite atteint dans I’enceinte, de 1’argon de qualité N60 est envoyé dans
I’enceinte et un plasma radiofréquence (RF) est utilisé afin de décaper les substrats pendant
une durée de cing minutes. Un générateur « CESAR RF Power Generator » de la société
Advanced Energy a été utilisé a cet effet. La puissance utilisée lors des décapages a toujours
¢été de 200 W. Avant la fin du décapage, de I’oxygene est également introduit dans 1’enceinte
et une différence de potentiel entre la cible de vanadium (cathode) et les parois de 1’enceinte
est appliquée par I’intermédiaire d’un générateur DC pulsé « Pinnacle +» de la société
Advanced Energy. Ce protocole opératoire permet de décaper la surface de la cible pour la
mettre en équilibre tout en continuant a décaper les substrats. Pour toute notre étude, nous

avons choisi de réguler le générateur en intensité (1 A) et de fixer les parameétres suivants :
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fréquence de 50 kHz et temps off de 5 ps. L’utilisation de ce type de générateur permet
d’éviter ’accumulation de charges a la surface de la cible et d’éviter ainsi la formation d’arcs

électriques, qui sont source de défauts dans le film.

I1.B Caractérisations des films minces de VO,

11.B.1 Analyses structurales et surfaciques
I1.B.1.iDiffraction des rayons X (DRX)

I1.B.1.i.a La loi de Bragg

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode puissante de caractérisation qui
permet d’obtenir des informations sur la structure cristalline des matériaux. Elle permet
notamment de connaitre la qualité cristalline des matériaux et de remonter a d’autres
informations telles que la nature des phases constitutives des matériaux, leurs parameétres de
maille, leurs orientations preférentielles, leurs tailles de grains, voire leurs contraintes... Ces
résultats sont obtenus en analysant les faisceaux diffractés par les atomes constituant le cristal
(diffusion dite cohérente ou élastique car 1’énergie est conservée pendant la diffusion)
lorsqu’il est soumis a un rayonnement monochromatique incident de longueur d’onde connue
(figure 11-5). Du fait de I’arrangement périodique (ordre cristallin) des atomes d’un matériau,
on observe dans certaines directions de ’espace des interférences constructives entre les
différents faisceaux diffusés par les atomes du cristal. Leurs positions dans 1’espace
réciproque (ou réel) sont ainsi caractéristiques de 1’arrangement atomique du cristal. Seules
les familles de plans réticulaires (hkl) vérifiant la loi de Bragg (équation 11-2) et les régles de

sélection permettent d’obtenir des pics de diffraction :
n.A= 2.dpg.Sinf (1-2)
Ou n est I’ordre de diffraction (le plus souvent égal a 1),
dni @ la distance des plans interréticulaires (hkl) (en nm),
#: I’angle entre le faisceau incident et les plans réticulaires (en °),

A : la longueur d’onde du rayonnement diffracté (en nm).
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Figure 11-5 : Schéma de principe de la diffraction des rayons X

La position des pics de diffraction obtenus aprés analyse rend compte de ces parametres

de maille. Si les pics de diffraction sont décalés par rapport a leurs positions théoriques, cela

est généralement le signe de contraintes dans le matériau ou d’une non steechiométrie. Les

paramétres de maille peuvent étre ajustés en utilisant le logiciel celref® qui permet de

modifier la position des pics de diffraction ainsi que leurs intensités relatives. L’intensité

relative des pics de diffraction permet d’obtenir 1’information concernant une éventuelle

orientation préférentielle dans le film. La largeur a mi-hauteur des pics de diffraction permet

de remonter a la taille de grains (ou plutét a la largeur du domaine de cohérence). Cette

derniere étant déterminée par la formule de Scherrer (équation 11-3) :

Ou D est la taille moyenne de grains (en nm),

k : un facteur de correction égal a 0,89,

A : la longueur d’onde du faisceau incident (en nm),

H : la largeur expérimentale a mi-hauteur du pic de diffraction (en rad),

s : la largeur a mi-hauteur instrumentale propre au diffractometre utilisé (en rad),

¢ : ’angle entre le faisceau incident et les plans réticulaires (en °).

(11-3)
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I1.B.1.i.b Le mode #- 2¢

Lors de nos analyses par DRX, un diffractométre « D8 ADVANCED » de la société
Bruker a été utilisé, ce diffractometre est illustré sur la figure 11-6. 11 est équipé d’une
anticathode de Cu ainsi que d’un monochromateur focalisant « Vario 1 Ge(111) » permettant
de discriminer les raies K,; et K, du Cu. Lors des analyses, la longueur d’onde du faisceau
incident est 0,15406 nm (raie K,;). Le mode d’analyse de ce diffractométre est le mode
d’analyse #2¢reposant sur la géométrie Bragg-Brentano. Dans ce mode d’analyse, la source
est fixe, I’échantillon et le détecteur de photons X se déplacent de & par rapport a la
perpendiculaire de 1’échantillon. L’angle formé entre le faisceau incident et le faisceau
diffracté est alors de 26. Pour ce mode d’analyses, le faisceau incident permet de sonder

seulement les plans parall¢les a la surface du cristal, s’ils sont en position de Bragg.

Figure 11-6 : Schéma du montage du diffractogramme en mode #2¢

La figure 11-7 présente un diffractogramme réalisé en mode #2¢ dont une harmonique de
la raie (400) ne permet pas d’observer tous les pics de diffraction liés au film de VO,. Tous
les diffractogrammes obtenus dans ce mode ont été systématiquement realises avec un porte-
échantillon en rotation afin de minimiser les probléemes liés a [’éventuelle orientation
préférentielle des cristaux (ce qui correspond a la variation de I’angle &), le diffractogramme
obtenu apres analyse étant ainsi une moyenne. Le mode #2¢ est particulierement puissant
pour caractériser des couches de fortes épaisseurs (de I’ordre du pum). En revanche, pour des
couches minces, il est souhaitable de travailler en mode rasant car avec ce mode d’analyse, les
pics de diffraction du substrat s’ajoutent aux pics de diffraction du film. Ce qui est par
exemple le cas lorsque du silicium monocristallin ou de I’aluminium est utilis€ comme

substrat.
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Figure 11-7 : Diffractogramme d’un substrat de silicium analysé en mode 426

I1.B.1l.i.c Le mode en incidence rasante

Dans ce mode d’analyse, I’angle d’incidence du rayonnement incident est fixe (il peut étre
ajusté entre 1 et 4 °). L’échantillon est lui aussi fixe. Compte tenu de la faible profondeur de
pénétration des rayons X avec un angle de faible incidence, cette méthode permet de sonder
uniquement la surface de 1’échantillon (entre 50 et 100 nm en fonction de 1’angle
d’incidence). Pour nos analyses nous avons systématiquement travaillé avec un angle
d’incidence de 2 °. Ce mode de travail permet ainsi de s’affranchir de I’influence du substrat
si ce dernier présente des pics de diffractions et permet également de faire diffracter les plans
réticulaires qui ne sont pas nécessairement paralleles a la surface en fonction de 1’angle
d‘incidence. Le diffractometre utilisé pour les analyses dans ce mode de fonctionnement est
un « INEL CPS 120 » congu par la société Inel équipé d’une anticathode au Co et la longueur
d’onde utilisée pour les mesures est de 0,17889 nm (raie K,; du Co). Le détecteur courbe
utilise permet de mesurer simultanément toute la gamme des angles entre 10 et 120 ° et est

illustré sur la figure 11-8.

77



Psp

S : Source
M : Monochromateur
a, b: distances focales ~

F: Fente ~ - ’/
E : Echantillon - -

PSD : détecteur A Jocalisation spatiale

Figure 11-8 : Montage du diffractogramme en mode rasant

1.B.1.id Montage en 4 cercles d’Euler avec four de recuit

Le diffractoméetre monté en configuration 4 cercles d’Euler a permis de réaliser des
analyses de détexturation sur les films déposés. Le diffractometre utilisé pour ces analyses est
un « D8 DISCOVER » de la société Bruker. Ce diffractometre est équipé d’une anticathode
au Co et la longueur d’onde utilisée lors des analyses n’est pas monochromatique. Les
diffractogrammes peuvent donc présenter des pics de diffractions dus a la radiation Kgdu
cobalt (soient les raies K, =0,17889nm, K,,=0,17928nm et Kz=0,16207 nm). La
configuration en 4 cercles d’Euler (figure 11-9) est similaire a la configuration 6-26, a la
différence que I’angle y (angle perpendiculaire au plan de diffusion) varie lors des analyses,
ce qui permet de réaliser une mesure de détexturation et d’obtenir la position de 1’ensemble

des plans réticulaires de la phase analysée.

Détecteur

Figure 11-9 : Montage du diffractométre « D8 DISCOVER » en configuration 4 cercles

d’Euler
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Ce diffractométre est également équipé d’un four de recuit « DHS1110 » de la société
Anton Paar présenté figure 11-10 qui offre la possibilité de réaliser des analyses in situ jusqu’a
une température de 1 100 °C sous une atmosphére ambiante ou composée de He ou Ar. Ce
four est équipé d’une platine en AIN sur laquelle est placé 1’échantillon, le chauffage étant
effectué par une résistance chauffante située sous la platine. Un déme en carbone (élément
léger transparent aux rayons X) vient alors recouvrir I’ensemble afin de garantir sa stabilité
thermique. Les diffractogrammes réalisés avec le four de recuit sur les films minces de VO,
ont tous été obtenus avec un temps d’acquisition paramétré de 1 h par palier de température

sous atmosphére ambiante, avec un pas constant de 10 °C entre chaque analyse.

Figure 11-10 : lllustrations du four de recuit « DHS1110 » avec la platine chauffante et le

doéme en carbone

I1.B.L.ii Mesures d’épaisseur par profilométrie tactile

Un profilomeétre tactile Taylor-Hobson a été utilisé afin d’obtenir une mesure rapide mais
approximative de 1’épaisseur des films minces déposés en utilisant la méthode dite de « la
marche ». La précision des mesures sur cet appareil étant de 1’ordre de plus ou moins 40 nm
avec le calibre donnant la mesure la plus précise. Pour effectuer cette méthode, un morceau de
scotch venait masquer une partie de 1’échantillon avant le dépdt, une fois ce denier effectué, le
scotch est retiré laissant a nue la partie de 1’échantillon non recouverte d’un revétement. Une
marche est alors présente, correspondant a 1’épaisseur du dépot. La mesure de cette marche

s’effectue par profilométrie tactile en déterminant le profil perpendiculaire de la surface de
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I’échantillon en venant balayer sa surface avec une pointe. Le profil perpendiculaire est déduit
de I’enregistrement du déplacement en hauteur de la pointe pendant le balayage de la surface
de I’échantillon en mesurant la pente du substrat. La pente mesurée est compensee a par une
vis micrométrique. Cette mesure est effectuée sur une distance d’environ 1 cm et ce a trois
endroits différents de 1’échantillon espacés de 3 mm afin de vérifier ’homogénéité de

I’épaisseur du dépot.

I1.B.L1.iii Microscope électronique a balayage (MEB)

[1.B.1.iii.a  Principe général

Un microscope ¢électronique a balayage (MEB) est un appareil permettant d’analyser la
morphologie d’un matériau en focalisant un faisceau d’électrons primaires émis par un
filament & effet de champ sur un échantillon et d’en balayer la surface. Un écran permet de
visualiser la surface de 1’échantillon a I’aide d’un détecteur qui capte les électrons secondaires
émis par le matériau et permet ainsi de reconstituer une image pixel par pixel. Cette technique
permet ainsi de cartographier la surface de 1’échantillon, a 1’aide du mode SE (secondary
electrons). Il permet de travailler dans des conditions de qualité avec un grossissement de
50 000, soit la taille d’un objet d’environ 200 nm de diamétre. Lorsque la surface présente une
différence de topologie, le nombre d’électrons secondaires récoltés par le détecteur sera
différent. 1l en résultera la présence de zones claires et sombres formant le contraste lors de
I’imagerie. Au cours de nos études, un microscope « XL 30S-FEG » de la société Philips a été
utilisé. Le pouvoir de résolution (qui est la capacité a distinguer deux points trés proches) de
ce microscope nous permet d’observer des objets ayant I’ordre de grandeur de la centaine de

nanometres.

Selon la théorie de I’interaction rayonnement-matiére il existe une poire de diffusion
(figure 11-11) ou toutes les interactions sont possibles (élastiques et inélastiques). La
résolution d’un microscope est liée au type d’interaction que 1’on observe mais aussi a
d’autres paramétres tels la dimension du faisceau incident ou encore 1’énergie des électrons

incidents.
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Figure 11-11 : Schéma illustrant la poire d’interaction entre le faisceau d’électrons

primaires et la surface de I’échantillon

Le MEB offre la possibilité de varier les conditions de travail car il est possible de
changer la tension d’accélération du faisceau (cette tension peut varier de 1 a 30 kV).
L’utilisation d’une tension d’accélération basse permet de réduire la profondeur d’émission
des électrons secondaires et ainsi favoriser la resolution topologique. Cependant, la
focalisation du faisceau est indépendante de la tension d’accélération. La variation de la taille
du spot du faisceau permet d’obtenir une meilleure résolution lorsque des images sont
effectuées. Lors de nos études par imagerie le spot 3 (sonde 8 nm) a été utilisé
majoritairement et la tension d’accélération utilisée était de 5 kV en général. Toutefois avant
d’utiliser les réglages adéquats, il est nécessaire de placer 1’échantillon dans de bonnes
conditions pour pouvoir effectuer des mesures exploitables. Les échantillons sont collés sur
un porte-échantillon qui est placé dans I’enceinte du MEB. Cette enceinte est alors mise sous
vide par une pompe a diffusion d’huile afin d’atteindre un vide limite de 10° mbar.
L’alignement du faisceau est réalisé par une pic¢ce polaire constituée de lentilles magnétiques
et permettant de régler les parameétres liés a I’astigmatisme et la mise au point du faisceau. Il
est a noter I’importance majeure des échantillons pendant une analyse d’imagerie. En effet,
les échantillons isolants (silicium ou verre) sont sujets a une accumulation de charges qui
perturbe grandement la qualité¢ des images. De méme I’utilisation d’échantillons magnétiques
peut poser probléme lorsque le microscope est utilisé dans le mode UHR décrit dans le

paragraphe suivant.
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I1.B.1.iii.b Le mode UHR

Le microscope utilisé lors de nos analyses peut fonctionner dans d’autres modes
permettant d’effectuer de I’imagerie ultra haute résolution (mode UHR) mais aussi d’effectuer
une analyse chimique du matériau (mode BSE, électrons rétrodiffusés). Dans le mode UHR
un champ magnétique est appliqué, il permet d’augmenter le nombre d’électrons collectés et
d’obtenir un meilleur rendement. Ce mode permet d’obtenir des images avec qualité

supeérieure a celles réalisées avec le mode SE comme le montre la figure 11-12.

AccV SpotMagn Det WD p————— 500 nm AccV SpotMagn Det WD p————— 500 nm
500KV 3.0 100000xTLD 5.1 500KV 3.0 100000xTLD 5.3

Figure 11-12 : Morphologie de surface de films minces de VO, observées en mode SE (a) et en
mode UHR (b)

I1.B.1.iii.c Le mode EDS

Le fonctionnement général du mode EDS est basé sur celui du MEB dans le mode SE en
dehors du fait que ce ne sont pas les électrons secondaires qui sont analysés mais les photons
X émis par le matériau irradié. Le détecteur employé permet de tracer un spectre représentant
I’intensité des pics en fonction de leur énergie. Il permet alors de remonter a la composition
chimique de surface du matériau. Les photons X sont émis par cascade électronique lorsqu’un
¢électron primaire vient frapper un électron d’un niveau de cceur du matériau, un €lectron d’un
niveau supérieur viendra combler le niveau de coeur par désexcitation, émettant un photon X a
une longueur caractéristique de 1’atome qui sera capté par un détecteur. Ce phénomene étant
probabiliste, il dépend du numéro atomique de I’atome. Plus ce numéro est faible et plus la

probabilité d’émission d’un photon X est faible. C’est pour cette raison que la quantification
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des éléments légers (Z < 11) est moins précise que pour des élements plus lourds [6]. Lors de
nos analyses, la tension d’accélération du faisceau a été augmentée a 30 kV afin d’exciter les
niveaux de cceur de 1’atome de vanadium. Le protocole de mesure de composition lors de nos
analyses est systématiquement effectué de la maniere suivante : deux mesures sont effectuées
a un méme endroit de 1’échantillon (généralement au milieu de I’échantillon), ensuite deux
séries de mesures supplémentaires sont effectuées dans deux coins différents de 1’échantillon.
Nous avons ensuite réalisé une moyenne de ces six mesures afin d’obtenir une composition

moyenne de la composition chimique de notre revétement.

I1.B.1.iv Microscopie électronique en transmission (MET)

Le microscope électronique en transmission (MET) est un puissant outil de caractérisation
permettant d’étudier la microstructure d’un matériau en focalisant a 1’aide de lentilles un
faisceau d’¢lectrons avec une forte tension d’accélération (200 kV) dans une colonne sous
vide secondaire sur un échantillon de trés faible épaisseur (typiquement inférieure a 100 nm).
Une lame mince est généralement utilisée comme support apres que 1’échantillon ait été gratté
avec une pointe diamant, les débris issus de cette opération sont ensuite déposés sur la lame
mince ou ils seront analysés. Aprés interaction entre le faisceau incident et I’échantillon, deux
types de faisceaux sont obtenus, le faisceau transmis et les faisceaux diffractés par
I’échantillon. Ce qui va permettre d’obtenir différents types d’images.

Le mode champ clair s’obtient en ajustant un diaphragme sous I’échantillon. Il permet
de sélectionner uniquement la partie transmise du faisceau et d’éliminer toute la contribution
due a la diffraction, donnant une projection de 1’image qu’il ne reste plus qu’a agrandir.
L’image obtenue sera alors uniquement formée a partir des électrons non diffusés. Cette
image est alors claire, ce qui n’a pas été transmis apparait en sombre sur 1’image.

Le mode champ sombre s’obtient en ajustant un diaphragme aprés 1’échantillon,
permettant ainsi de sélectionner un des faisceaux diffractés et de retirer le reste des
contributions. L.’image obtenue sera alors sombre et ce qui apparaitra en clair sur I’image sera
uniquement dd & la contribution du faisceau diffracté selectionné.

Il est aussi possible de projeter la figure de diffraction des électrons qui se forme dans le

plan image de la lentille sur I’écran du microscope pour étudier la structure de 1’échantillon,
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en mesurant les distances inter atomiques et les angles correspondant a la coupe de I’espace
réciproque, sur la figure de diffraction.

I1 est également possible de réaliser de I’analyse chimique en collectant les rayons X
caractéristiques émis par 1’échantillon (EDS). Lors de nos travaux pour réaliser ces analyses,
une sonde minimale de 7 nm a été utilisée. Le microscope utilisé lors de nos travaux est un
MET CM200 Philips.

I1.B.1.v Profils en profondeur par spectrométrie de masse a des ions secondaires
(SIMS)

La spectrométric de masse des ions secondaires (SIMS) est une technique d’analyse
permettant de sonder un matériau afin d’en étudier la composition chimique. Cette technique
de caractérisation consiste a focaliser un faisceau incident d’ions primaires lourds via une
différence de potentiel dans une colonne sous vide (dans notre cas du césium), afin de
bombarder la surface d’un échantillon et de la pulvériser pour étudier les ions secondaires
émis par celle-ci. Ces ions secondaires sont ensuite collectés et analysés a 1’aide d’un
spectromeétre de masse afin de déterminer la composition chimique de la surface détruite. Un
profil de composition en fonction de la profondeur de pénétration du faisceau d’ions incidents
est ainsi obtenu avec une bonne résolution [7]. L’ensemble de cette analyse est réalisé sous
vide secondaire via I’utilisation de pompes turbomoléculaires. L’appareil utilisé lors de ces

analyses est un « IMS 7F SIMS » de la société Cameca.

I1.B.1.vi Spectrométrie de photoemission X (XPS)

La spectrométrie de photoémission X (XPS) est une technique d’analyse chimique qui
permet de connaitre de maniere qualitative I’environnement chimique d’un €élément et son
degré d’oxydation. Cette technique de caractérisation est particulierement adaptée pour
I’analyse de I’extréme surface d’un matériau donné et présente donc un intérét majeur pour
I’¢tude des couches minces dont I’épaisseur est relativement faible. En effet, la profondeur
sondée en XPS est généralement de quelques nanométres. L’analyse se déroule avec le

protocole suivant : un faisceau incident monochromatique de photons X primaires est émis
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par une source (canon a électrons muni d’une anticathode d’Al avec la radiation Ke d’une
énergie de 1 786,6 eV) d’énergie hv, I’interaction de ce faisceau avec le matériau a analyser
peut conduire a I’absorption d’un photon qui entraine finalement I’¢jection d’un ¢€lectron des
niveaux de cceur. L’énergie du photoélectron émis (Ecinetique) €St fonction de 1’énergie de

liaison de 1’électron de coeur (Ejiaison) €t du travail de sortie (W) selon 1’équation 11-4 :
Eliaison = hv - Ecinétique -W (11-4)

L’¢lectron de cceur est alors émis avec une énergie cinétique (Ecinetique) Caractéristique de
I’élément analysé. 1l est ensuite collecté dans un spectrométre composé de deux hémispheres
qui ne va tenir compte que des électrons secondaires émis avec une longueur d’onde donnée.
Ces électrons passent ensuite dans un multiplicateur de type Channeltron® puis sont analysés
par un systeme d’acquisition, ce qui permet d’obtenir au final un spectre en énergie pour

matériau analysé (voir figure 11-13).

X-ray Analyser
“._source R
\ ’{ _\ ‘\
) “Electrons '/
. b
4 >
L 1 o
Sample g
Channeltron
detector

Figure 11-13 : Schéma du dispositif d’analyse XPS

Dans le cadre de ce travail de these, nous avons utilisé la technique XPS pour déterminer
le degré d’oxydation des atomes de vanadium dans les films d’oxydes. Pour chaque
échantillon étudié, la profondeur analysée est comprise entre 5 et 10 nm et le temps

d’acquisition des spectres est de 6 min.

[1.B.1.vii Spectrométrie Raman

La spectrométrie Raman est une technique de caractérisation qui permet de remonter aux
modes de vibration ou d’¢longation d’un systéme donné lorsqu’il est soumis a un faisceau de
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lumiere. Concretement, un faisceau incident de lumiere monochromatique est focalisé sur un
matériau et interagit avec le réseau cristallin (ou la molécule) qui le constitue. Un décalage de
la longueur d’onde des faisceaux diffusés par le matériau est alors observe (diffusion
iné¢lastique Raman). Cette modification de la longueur d’onde est due aux particules virtuelles
de vibration de réseau que sont les phonons. Deux phénomeénes sont alors possibles lorsque le
matériau est soumis a un photon primaire comme le montre la figure 11-14. Un phonon peut
étre creéé dans un premier cas lors de la relaxation du réseau en plus de la diffusion du photon
secondaire (création d’un phonon virtuel : phénomeéne de Stokes). Le second cas étant lorsque
le réseau est déja dans un état excité et créé un faisceau secondaire avec une énergie
supérieure a celle du faisceau primaire (destruction d’un phonon virtuel : phénomeéne anti-

Stokes).
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Diffusion inélastique Raman

Figure 11-14 : Schéma de principe de la diffusion Raman

Dans notre cas, I’appareil de mesures Raman utilis€ est un spectrometre Raman
commercialisé par la société Horiba Jobin-Yvon de type LabRAM HR. La longueur d’onde
du faisceau laser incident était fixée a 532 nm. Compte tenu de la stabilité thermique des films
d’oxydes de vanadium sous le faisceau, aucun filtre permettant de diminuer la puissance laser
incidente (30 mW) n’a été employé. Nous n’avons pas réalisé de mesures en température ni
utilise de polarisation du faisceau particuliére lors de ces analyses. Les spectres Raman ont été

obtenus a la suite de cing accumulations successives de 30 s.
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11.B.2 Analyses en température des propriétés optiques et electriques en
température des films minces de VO,

11.B.2.i Etudes des propriétés optiques en température dans le domaine visible-proche
infrarouge par spectrophotométrie

Les propriétés optiques de couches minces de VO, ont été analysées par 1’utilisation de
deux spectrometres spécialement dédiés a 1’é¢tude de gammes spectrales précises. Un
spectromeétre « Cary 5 000 » de la société Varian a été utilisé pour les analyses dans la gamme
spectrale visible-proche infrarouge (longueurs d’ondes comprises entre 0,4 et 0,8 um pour le
domaine visible et de 0,8 & 3 um pour le domaine proche IR). Ce spectrometre a été
uniquement utilisé pour effectuer des mesures de transmittance. L’intérét de 1’étude dans le
domaine visible-PIR est d’estimer le gap optique de nos films d’oxydes de vanadium qui se
situe autour de 0,67 eV [8]. Les mesures de transmittance sont effectuées en configuration

faisceau double dont le schéma de principe est présente figure 11-15.

il

d’analyse

Figure 11-15 : Présentation et montage du spectrometre UV-visible-proche infrarouge « Cary

5 000 » en configuration double faisceau

Dans ce mode de fonctionnement, le faisceau primaire créé par la lampe est séparé en
deux faisceaux secondaires par une lame séparatrice et qui sont dirigés en parallele vers les
deux détecteurs du spectrométre. Le premier faisceau secondaire est focalisé vers un substrat
disposé dans une cellule chauffante Linkam®, percée en son centre, afin de permettre au
faisceau d’étre capté par le premier détecteur. Le second faisceau secondaire est focalisé,
quant a lui, vers la référence. Cette référence correspond également a un substrat, disposé sur
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un support noir, percé lui-aussi par un trou d’un diameétre similaire a celui du dispositif
Linkam®, permettant au faisceau d’arriver au second détecteur. Chaque partie transmise par
deux faisceaux secondaires est alors analysée par un détecteur et I’appareil effectue la
différence entre les deux faisceaux transmis afin d’obtenir la courbe de transmittance du
substrat notée Trs pour une longueur d’onde donnée. Cette mesure permet d’obtenir la ligne
de base. La mesure de transmittance pour une longueur donnée d’un substrat recouvert par un
film, notée Tr;, est obtenue apres remplacement du substrat disposé sur la cellule Linkam®
par un substrat recouvert du film mince. La mesure de transmittance du film seul pour une
longueur d’onde donnée est notée Tr, elle est obtenue en appliquant la formule suivante :

Tr = JT;_; (11-5)

Les mesures de transmittance étant réalisées en température, il a été nécessaire de
s’équiper d’un dispositif permettant de chauffer 1’échantillon mais également de le refroidir.
C’est pour cette raison qu’une cellule chauffante « HFS600E » de la société Linkam a été
utilisée. Cette cellule est équipée d’une platine chauffante sur laquelle I’échantillon est fixé et
d’un circuit d’eau assurant son refroidissement. Cet appareil est illustré figure 11-16 et permet
de travailler a des températures allant jusqu’a 600 °C. Pour les analyses, une lame de verre a

été utilisée afin de réaliser la ligne de base.

Figure 11-16 : Dispositif Linkam®

I1.B.2.ii Analyses des propriétés optiques en température dans le domaine infrarouge
par spectrométrie FTIR

Pour effectuer les analyses dans le domaine infrarouge (proche et moyen, gamme de
longueurs d’ondes comprises entre 2,5 et 25 um), un spectrométre infrarouge a transformée

de Fourier (FTIR) « NICOLET 6 700 » de la société Thermo Scientific a eté utilisé, a la fois
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pour des mesures de transmittance mais aussi pour des mesures de réflectance. L’analyse des
propriétés optiques des films minces de VO, dans le domaine infrarouge a été principalement
entreprise pour étudier I’effet thermochrome de ce matériau en fonction de la température en

utilisant la cellule chauffante Linkam®.

Cet appareil permet également de mettre en évidence les modes de vibrations des liaisons
atomiques dans VO, (notamment les liaisons V-0). Ces derniers sont obtenus en effectuant
des mesures de réflectance avec 1’aide d’un dispositif composé de deux miroirs permettant de
dévier le faisceau incident vers I’échantillon, une partie de ce faisceau traverse 1’échantillon,
une autre partie est absorbée et enfin une derniére partie est réfléchie vers un second miroir
qui transmet le faisceau réfléchi par 1’échantillon vers le détecteur (voir figure I1-17). Pour les
mesures de réflectance, nous avons systématiquement acquis un spectre de référence du
substrat (Si, Al ou verre) qui a ensuite servi de référence pour I’analyse du substrat revétu. Il
en a ¢ét¢é de méme pour les mesures de transmittance ou cette fois I’appareil est dans une
configuration classique, a savoir qu’un faisceau incident traverse 1’échantillon et seule la
partie transmise est analysée (figure 11-17). Lorsque les mesures ont été effectuées en
température avec le dispositif chauffant Linkam®, une référence a été systématiquement

enregistrée pour chaque température avant 1’analyse d’un échantillon.

:Controleur
de température

Figure 11-17 : Montages du spectrométre FTIR pour les mesures en température de

transmittance et de réflectance

[1.B.2.iii Etudes des propriétés électriques en température par mesures 4 pointes

Des mesures de résistance ont été réalisées afin d’étudier les propriétés électriques en

température des couches minces de VO,. Un appareil 4 pointes a été utilisé afin d’effectuer
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ces mesures. Pour ce faire, 1’échantillon est disposé sur le dispositif Linkam® permettant de
chauffer I’échantillon, 4 pointes métalliques en tungsténe sont alors alignées et mises en
contact avec la surface de I’échantillon, ce contact est assuré par de la laque d’argent. Un
courant est ensuite appliqué entre les deux pointes externes du systeme par un genérateur
« Keithley 237 » et un multimetre « Keithley 2 700 » mesure alors la tension entre les deux
pointes internes (figure 11-18). Quatre intensités différentes sont appliquées par le générateur
et permettent ainsi d’obtenir une mesure de la résistance moyenne du film pour une

température donnée.

Figure 11-18 : Schéma du montage pour la méthode de mesure 4 pointes de la résistance d'un

échantillon positionné sur le dispositif chauffant Linkam®

Toutefois, pour déterminer la résistivité de la couche déposée en fonction de la
température, il est nécessaire de passer par une étape supplémentaire. Un appareil de mesure 4
pointes de la société Jandel est utilisé afin d’obtenir la valeur de la résistance du film a
température ambiante par la méthode de Van der Pauw. Les 4 pointes sont disposées dans les
coins d’un carré de 1 mm de coté lors de 1’application de cette méthode, ce qui permet de
garantir une parfaite symétrie des pointes lors de la mesure de la résistance. L’appareil de
mesure Jandel étant relié au générateur de courant et au voltmetre utilisé précédemment. Nous
pouvons ensuite remonter a la valeur de résistivité p du film a température ambiante en

appliquant la formule suivante :
p=4532.e.7 (11-6)
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Ou e est I’épaisseur du film (en cm),

U : la tension mesurée entre les deux pointes internes,

| : le courant appliqué entre les deux pointes externes,
4,532 est un facteur de forme propre a I’appareil de mesure.

La valeur de la résistivité en fonction de la température est obtenue en faisant I’hypothése
que la pente de la courbe de résistance est identique a la pente de la courbe de reésistivite. Le
point obtenu a température ambiante via 1’appareil Jandel pour la mesure de résistivité nous

permet alors d’obtenir la valeur de la résistivité en fonction de la température.

I1.C Conclusions

Ce chapitre a permis dans sa premiéere partie de revenir sur les aspects fondamentaux de la
pulvérisation cathodique magnétron en conditions réactives. Ce procéd¢ d’¢laboration étant
celui utilisé pour la croissance de nos films minces de VO,. Notre enceinte de dépbt dans sa

configuration initiale et actuelle a également été présentée.

Dans une seconde partie les différentes méthodes de caractérisation ont été présentées.
Ces techniques expérimentales étant consacrées a 1’étude de la structure cristalline du
matériau, a sa morphologie de surface ou encore sa composition chimique. Les outils
permettant d’étudier les propriétés optiques et électriques en température des revétements

synthétisés ont aussi été présentés.

Le chapitre III qui suit est consacré dans son ensemble a I’étude de la structure, de la
morphologie de surface et a la composition chimique des films minces de VO, synthétisés a

température ambiante et haute température via ’utilisation du porte-substrat chauffant.
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Chapitre II1. Caractérisation
structurale de films minces de VO,
synthétisés par pulvérisation
cathodique magnétron






Chapitre I11. Caractérisation structurale de films minces de VO,

synthetisés par pulvérisation cathodigue magnetron

Ce troisiéme chapitre sera majoritairement consacré aux procédés d’¢laboration de films
minces de dioxyde de vanadium synthétisés par pulvérisation cathodique magnétron en
conditions réactives. L’étude de la structure cristalline de ces films minces sera réalisée par
diffraction des rayons X. Leurs morphologies de surface seront également analysées par

microscopie €électronique a balayage.

Dans la premicre partie de ce chapitre, nous nous intéresserons tout d’abord aux
revétements synthétisés a température ambiante ou les problémes liés a 1’obtention d’une
phase pure de VO, seront exposés. L’influence de divers paramétres expérimentaux sera
¢galement étudi¢e, notamment celle portant sur le débit d’oxygeéne. Dans la seconde partie de
ce chapitre, nous nous focaliserons sur 1’étude des dépots de couches minces de VO, réalisées
a haute température via ’utilisation d’un porte-substrat chauffant. La encore, nous étudierons
I’aspect purement procédé, puis la structure cristalline des films et enfin leurs morphologies
de surface. Enfin dans une troisieme partie, les analyses réalisées par spectroscopie Raman et

par XPS de films monophasés et biphasés de type VO, et VO,+V,0g seront détaillées.

[11.A Dépdts et caractérisations de films minces de VO, a température
ambiante et influence des parametres experimentaux

I1.A.1 Syntheses et caractérisations de films minces d’oxydes de vanadium
en fonction du débit d’oxygene

HLAL Etude du procédé de dépit et de I’homogénéité de films minces synthétisés a
température ambiante

Nous avons debuté nos travaux sur les dépots de couches minces de VO, a température
ambiante par une analyse du procédé de pulvérisation d’une cible de vanadium métallique en
conditions réactives dans le but initial de définir les limites des domaines RPE et RPC du
systeme vanadium-oxygene. La distance cible-substrat a été fixée a 7 cm car une valeur

inférieure n’a pas permis de garantir la stabilité du plasma. Avant tout dépot, les substrats sont
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systématiquement décapés par un genérateur RF pendant 5 min avec une puissance de 200 W
dans une atmosphére uniquement composée d’argon. Le débit d’argon utilisé lors de cette
étude est de 100 sccm. Un plasma est ensuite amorcé par un genérateur DC pulsé qui est
régulé avec une intensité de 1A. Afin de tracer les courbes d’évolution de la tension cible et
de la pression partielle d’oxygéne en fonction du débit de ce gaz (figure III-1), le débit
d’oxygene est augmenté de 0 & 9,5 sccm avec un pas de 0,5 sccm. Chaque mesure est relevée
aprés un temps d’attente de 5 min. Une fois a 9,5 sccm, le débit est diminué jusqu’a 0 sccm,

toujours en respectant le méme pas et le méme temps d’attente.
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Figure I11-1 : Courbes de pression partielle en oxygene et de tension cible en fonction du

débit d’oxygene introduit dans [’enceinte pour une intensité de 1 A a température ambiante

Les courbes de pression partielle en oxygeéne et de tension en fonction du débit d’oxygene
introduit dans D’enceinte mettent en évidence 1’absence d’une zone d’instabilit¢ qui
permettrait de délimiter clairement les régimes de pulvérisation élémentaire et de compose.
L’évolution de ces courbes est pratiquement linéaire sur toute la gamme de débits d’oxygene
introduits dans 1’enceinte. Dans la plupart des systémes, 1’existence d’une hystérésis permet

de rendre compte d’un domaine d’instabilité entre le régime RPE et le régime RPC du fait de
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I’effet Getter. Dans le cas du vanadium, pour les conditions de décharge étudiées, ce métal
semble avoir une faible réactivité avec 1’oxygeéne a température ambiante et aucune hausse
abrupte de la pression dans I’enceinte ou de la tension n’est observée de maniére manifeste.
Ce qui se traduit par une absence de domaine d’instabilit¢ et donc d’hystérésis pour le
systtme V-O. Méme pour une intensité appliquee plus élevée (1,5 A) aucune zone

d’instabilité n’est observée.

Le systeme V-O présente de nombreux composés définis qui rendent délicat la
détermination des différents régimes de pulvérisation. Ce type de comportement a déja été
observé pour d’autres systémes comme lors de la pulvérisation réactive du cuivre [1]. Pour le
systeme Cu-O, les courbes de pression partielle en fonction du débit d’oxygene et les

diffractogrammes des rayons X associés sont présentées sur la figure 111-2.
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Figure I11-2 : Courbes de vitesse de dépdt et de pression partielle en O, en fonction du débit

d’Oy introduit dans [’enceinte (a) et diffractogrammes des rayons X de films minces d’oxydes

de cuivre en fonction du débit d’O, (b) [1]

Dans le systeme Cu-O, nous pouvons constater que pour un débit d’O, de 2 sccm, I’oxyde
de cuivre Cu,O commence a étre synthétisé alors que le systéme est manifestement dans le
régime de pulvérisation élémentaire si ’on se fie a la figure I11-2%. Lorsque le débit
d’oxygene est de 5 sccm, une nouvelle phase de steechiométrie CusO3 est cristallisée. Enfin,
pour des débits d’O, supérieurs a 6 sccm, seule la phase CuO est présente. Cette phase étant
I’oxyde de cuivre le plus stable chimiquement, le systéme Cu-O est considéré en régime RPC
uniquement lorsque cette phase est cristallisée. En ’absence de phase CuO cristallisée, le

systeme Cu-O est donc considéré en régime de pulveérisation élémentaire.
99



Dans le cas du systeme V-0, il n’a pas été possible d’entreprendre la méme étude pour
déterminer la position des différents régimes de pulvérisation. Les films d’oxydes de
vanadium sont en effet amorphes aux rayons X et comme nous le verrons par la suite, le recuit
de ces films dans 1’air ambiant conduit a leur cristallisation partielle, mais aussi a leur
oxydation. C’est pourquoi, il n’a pas été possible de déterminer par des méthodes simples le

débit d’oxygene ou la phase V,0s apparait.

Pour estimer la zone d’homogénéité des films d’oxyde de vanadium dans notre réacteur,
des substrats de verre ont été disposés sur le porte-substrat rotatif comme le montre la figure
1I-3.

Figure I11-3 : Schéma du positionnement du substrat sur le porte-substrat rotatif non

chauffant

Les lames de verre de dimension 76x26 mm? ont été fractionnées en trois zones distinctes
(extérieur, milieu et intérieur). Les paramétres de dépdt utilisés sont les suivants : une
intensité appliquée par un générateur DC pulsé de 1 A, une fréquence de 50 kHz, un temps-
off de 5 us. Le débit d’O; introduit dans I’enceinte a été ajusté a 4 sccm et le débit d’Ar a 100
sccm. La pression de travail a été mesurée a 1,2 Pa avec un temps de dépot de 30 min. Ces
parametres de dépdts entrainent la formation d’une couche mince d’oxyde de vanadium
amorphe d’une épaisseur comprise entre 200 et 320 nm environ en fonction de la disposition

des trois échantillons sur le porte-substrat. Ces trois zones ont ensuite été analysées par
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diffraction des rayons X aprés une étape de recuit sous air dans un four durant deux heures a
330 °C, température a partir de laquelle les films cristallisent. Les diffractogrammes de ces

trois zones sont présentés sur la figure 111-4 ci-dessous.
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Figure 111-4 : Diffractogrammes des rayons X des trois échantillons de lame de verre comme
décrit sur la figure 111-3 revétus d’un film mince d’oxydes de vanadium aprés un recuit sous

air durant deux heures a la température de 330 °C (débit d’O, de 4 sccm)

On observe que pour les trois positions de 1’échantillon sur le porte-substrat, le pic
correspondant aux plans (100) de la phase V,0s est systématiquement observé. L’intensité de
ce pic est légerement plus importante pour I’échantillon externe. De plus, pour les zones
« milieu » et « intérieur » des pics de faible intensité vers 10,4 et 29,8 ° pourraient traduire la
présence d’une phase de steechiométriec V4Oq. Ces deux pics correspondant respectivement

aux plans (101) et (310) de cette phase.

Pour confirmer les résultats précédents, nous avons réalisé la méme étude en abaissant le
débit d’oxygene de 4 a 3 scem. L’optimisation de ce paramétre fait 1’objet d’une étude
détaillée dans le paragraphe suivant. Les diffractogrammes montrent la présence d’une phase

VO, pour ce débit d’O, dans deux zones de la lame de verre (voir la figure 111-5 ci-dessous).
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Figure 111-5 : Diffractogrammes des rayons X des trois échantillons de lame de verre comme
décrit sur la figure 111-3 revétus d’un film mince d’oxydes de vanadium apreés un recuit sous

air durant deux heures a la température de 330 °C (débit d’O, de 3 sccm)

La phase souhaitée VO, peut étre détectée sur ces diffractogrammes par la présence du pic
(011) vers 27,8 °. Des pics de diffraction qui appartiennent a des phases plus riches en
oxygene sont également observés. Il s’agit des phases V,4Oq (fiche JCPDS 04-007-0884) pour
les échantillons annotés « intérieur » et « milieu » et de la phase V,0s (fiche JCPDS 01-073-
9431) pour I’échantillon annoté « extérieur ». Toutefois la phase VO, monoclinique (fiche
JCPDS 04-003-2035) est aussi présente sur les échantillons « intérieur » et « milieu ». La
bosse de diffusion que I’on observe entre 20 et 30 ° est due au caractere amorphe de la lame
de verre. Le tableau IlI-1 récapitule les différentes phases cristallisées en fonction de la

position de I’échantillon sur le porte-substrat chauffant pour un débit d’oxygéne de 3 sccm.

Zones Intérieur Milieu Extérieur
Phases cristallisées VO,+V40qg VO,+V40q9 | V505+V 409

Tableau I11-1 : Récapitulatif des différentes phases cristallisees en fonction de la position de

[’échantillon sur le porte-substrat pour un débit d’O, de 3 sccm
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Pour les deux débits d’oxygene testés, les films élaborés dans la zone « extérieur » sont
plus riches en oxygéne que ceux élaborés dans les zones « intérieur » et « milieu ». Cette
différence de répartition des phases cristallisees en fonction de la position sur le porte-substrat
peut s’expliquer par la distribution spatiale du flux de métal qui a généralement la forme
d’une ellipse dont 1’axe est centré sur la cible et donc sur la zone « milieu » du porte-substrat

(cf. chapitre I1).

Les zones « intérieur » et « extérieur » sont décalées par rapport a I’axe de cette ellipse, la
quantité¢ d’atomes pulvérisés regus est moindre du fait d’un trajet plus important ainsi que
d’un nombre plus important de collisions entre les atomes pulvérisés et les atomes d’Ar. Cette
différence liée a la distribution spatiale en fonction de la position provoque le dépdt d’un film
avec une épaisseur inhomogene. 1l faut tenir compte également de la rotation du porte substrat
qui permet dans certaines conditions de conserver une épaisseur constante dans la zone

«milieu + intérieur » [2].

Pour mesurer I’évolution de I’épaisseur de nos films, nous avons utilis€¢ un profilometre
tactile. Les épaisseurs mesurées en fonction de la position de I’échantillon ont été reportées
sur la figure 111-6, toujours pour un temps de dépot de 30 min. Le positionnement relatif de la

cible par rapport a I’axe du porte-substrat non chauffant a également été ajouté.
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Figure 111-6 : Epaisseurs des films minces d’oxydes de vanadium en fonction de la position du

substrat sur le porte-substrat non chauffant comme décrit sur la figure 111-3
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Si on compare I’épaisseur avec les phases observées, nous sommes en présence de
VO,+V,0q lorsque 1’épaisseur du film est plus importante (zones « milieu » et « intérieur »)
et pour un film de plus faible épaisseur, seule la phase V,0s est observable (zone
« extérieur »). Il semble donc que I’incorporation d’oxygene constaté lors des recuits soit a
I’origine de la présence de la phase V,0s. En effet la couche étant plus fine dans la région
« extérieur », elle est forcément plus riche en oxyde (en considérant une distribution
homogene de I’oxygéne dans le réacteur) et elle s’oxyde plus fortement lors du recuit. Le
phénomeéne d’oxydation des films pendant I’étape de recuit sera étudié plus en détail dans la

partie IHLA.L.iii.

Compte tenu de 1’ensemble de nos résultats sur I’homogénéité des films synthétisés, les
échantillons seront uniquement disposés dans une zone globale correspondant a « milieu +

intérieur » pour les futures analyses effectuées a température ambiante.

IHLA.Lii Dépots et recuits ex situ des films minces d’oxydes de vanadium

Les dépots de films minces d’oxydes de vanadium ont tous été réalisés par pulvérisation
cathodique magnétron en conditions réactives. Le débit d’O; a d’abord été fixé a 3 sccm pour
un débit d’Ar de 100 scem. Les dépots réalisés a température ambiante sont systématiquement
amorphes comme le montre la figure 111-7 qui présente un diffractogramme d’un film brut de

dépot.
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Figure HI-7 : Diffractogramme des rayons X d’un film mince d’oxyde de vanadium amorphe

synthétisé a température ambiante sans traitement thermique postérieur
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Il a donc été nécessaire de continuer nos travaux par une étude qui porte sur la
température de recuit afin de cristalliser les films. Les parameétres expérimentaux utilisés lors
de cette étude sont repertoriés dans le tableau 111-2 et la durée de recuit des films amorphes
synthétisés a été fixée a deux heures. Les résultats obtenus par analyses DRX pour différentes

températures sont présentes sur la figure 111-8.

Intensité | Débit O, | Débit Ar | Pression | Epaisseur | Temps de dépot
(A) (sccm) (sccm) (Pa) (nm) (min)
1 3 100 1,2 300 30

Tableau Il1-2 : Parameétres de dépot d’une couche mince d’oxydes de vanadium amorphe a

tempeérature ambiante

Intensité relative (u.a.)
Intensité relative (u.a.)
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Figure I11-8 : Diffractogrammes des rayons X de films minces d’oxydes de vanadium aprés

recuit dans un four sous air durant deux heures pour différentes températures

Les analyses DRX montrent que pour une température de recuit de 300 °C, les films
restent amorphes et ne commencent a cristalliser qu’a partir de 330 °C. Pour une température
de recuit supeérieure ou égale a 360 °C, la phase VO, n’est pas présente mais on détecte les
phases V,0s et V4,Oq. La température nécessaire pour cristalliser faiblement VO, est de 330
ou de 350 °C mais la figure 111-8 met également en lumiere un résultat important : il n’est pas
possible d’obtenir un film de VO, pur par la méthode employée ici. Le dioxyde de vanadium

est systematiquement présent dans un film contenant également des phases plus riches en
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oxygene comme V,0s5 et V40q. Concernant VO,, on remarque la croissance des pics de
diffractions (200), (210) et (221) a 350 °C, pour cette température de recuit, le film présente
une orientation préférentielle dans la direction [100] si I’on se fie aux intensités relatives des
pics de diffraction (200), (210) et (221). Le pic (200) ayant notamment une intensité relative
supérieure au pic (011) dont I’intensité relative est la plus élevée selon la fiche JCPDS. Nous
pouvons d’ailleurs remarquer que le pic de diffraction (200) situé a I’angle de 37,09 © est
décalé a un angle de 37,2 ° pour une température de 360 °C. A cette position, ce pic ne peut
étre attribué qu’au pic de diffraction (412) de la phase V4Oq, preuve que la phase VO,
disparait totalement a cette température. Ce point est également confirmé par la diminution de
I’intensité du pic de diffraction (210) de VO, pour une température de recuit de 360 °C. Pour
les futurs dépdts, nous avons donc utilisé cette température de recuit de 350 °C.

Maintenant que la température de recuit est fixée, nous avons cherché a optimiser le debit
d’oxygene du dépdt que nous avions fixé a 3 sccm [3]. On espere ainsi s’affranchir de la
croissance de la phase V4Oq lors de la synthése de VO, qui méne a la formation d’un systéme
biphasé VO,+V,40,. Lors de cette étude, les conditions de travail sont demeurées inchangées
par rapport a celles exposées précédemment, seul le débit d’oxygene introduit durant le dépdt
a été modifié et les films ont donc été recuits a la température de 350 °C durant deux heures.

La figure 111-9 expose les résultats obtenus par DRX apres recuit.
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Figure 111-9 : Diffractogrammes des rayons X de films minces d’oxydes de vanadium

synthétisés pour différents débits d’O, apres un recuit sous air durant deux heures a 350 °C
106



Pour un débit d’oxygene inférieur a 2 sccm, les films sont amorphes. Pour les débits
supérieurs, les diagrammes de diffraction montrent la présence de phases cristallines mais il
n’a pas été possible d’obtenir des films constitués uniquement de dioxyde de vanadium. Des
phases parasites sur-steechiométriques en oxygene, telles les phases V.05 et V40q, sont
systématiquement cristallisées en plus de la phase VO, lorsque le débit d’oxygéne est
supérieur ou égal a 2 sccm. Cette valeur de 2 sccm est optimale pour obtenir une phase de
VO, du fait de I’intensité élevée du pic (011). Les autres pics de diffraction de la phase VO,
sont absents pour un débit d’oxygéne de 2 sccm mais ils n’apparaissent que lorsque le débit
augmente. Ainsi, a partir de 3 sccm les pics (200), (210) et (221) sont observables, de méme
qu’une augmentation des intensités relatives des pics de diffraction des phases parasites V,0s
et V40q. Pour un débit supérieur a 4 sccm, nous pouvons constater une diminution des
intensités relatives des pics de diffraction de la phase VO, voire leur disparition, notamment
pour les pics (210) et (221).

Aprés divers essais pour obtenir une phase pure de VO, utilisant un recuit sous air dans le
processus, il est apparu que le contrdle de la température de recuit et du débit d’oxygene ne
permet pas de s’affranchir de la présence de phases parasites. Le recuit étant effectué sous air,
il est probable qu’une oxydation du matériau se produise durant cette étape, empéchant ainsi
la cristallisation d’une phase pure de VO,. Nous allons discuter de cette hypothése dans la

partie suivante.

HLA.Liii Profils de composition en profondeur réalisés par SIMS de films minces
d’oxydes de vanadium et étude de la température de cristallisation

Afin de valider I’hypothese sur la possible oxydation du matériau durant 1’étape de recuit
sous air, un profil de composition en profondeur réalisé par SIMS a été effectué sur un
substrat de verre revétu d’un film mince amorphe d’oxyde de vanadium ainsi que sur un
échantillon cristallisé ayant subi I’étape de recuit. Ces deux films ont été synthétisés
simultanément dans un méme dépdt et pour un débit d’O, fixé a 3 sccm. La surface des deux
échantillons analysés correspond a quelques mm?2 environ et les deux analyses ont été
effectuées avec des réglages identiques. Pour les deux échantillons, un profil de composition

en oxygene a été réalisé avec un méme temps d’acquisition (voir figure 111-10).
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Figure 111-10 : Profils de composition en oxygene réalisés sur deux échantillons avant et

apres un recuit sous air durant deux heures a une température de 350 °C

Le film brut de dép6t présente un profil en oxygeéne constant sur toute son épaisseur, ce
qui signifie que la composition en oxygeéne du film est constante. En revanche, apres recuit un
profil de distribution de I’oxygene est mis en évidence (la surface est plus riche en oxygene
que la zone proche de I’interface). Par ailleurs, la composition en oxygene est supérieure a
celle obtenue sur le film brut d’¢élaboration. Ces deux résultats nous permettent d’affirmer que
pendant I’étape de recuit sous air, de I’oxygene diffuse au sein du film mince d’oxyde de

vanadium.

Nous avons vu précédemment que la modification de parametres, tels que le débit
d’oxygene ou la température de recuit, ne permettent pas la synthése d’une phase pure de
VO,. Compte tenu des résultats SIMS, il apparait que I’incorporation d’oxygene est
difficilement maitrisable par la voie que nous avons choisie. En effet, la teneur finale en
oxygéne des films recuits dépend de la diffusion de I’oxygeéne durant le traitement thermique.
Le gradient d’oxygene permet ainsi d’expliquer la présence simultanée dans les
diffractogrammes des phases V,Og et V,0s5 avec la phase VO,. Nos observations rejoignent

celles obtenues dans la littérature par S. Chen [4] et S.B. Wang [5] sur le fait qu’obtenir une
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phase pure de VO, par un procedé nécessitant un recuit ex situ sous air n’est pas réalisable du

fait de 1’absence de contrdle sur le paramétre critique qu’est 1’oxygene.

Afin de mesurer les températures de formation des oxydes de vanadium et surtout de
comprendre les différentes étapes qui régissent la cristallisation de nos films, nous avons
étudié la cinétique de cristallisation d’un oxyde de vanadium amorphe. Ces travaux ont été
réalisés en mode rasant a 1’aide d’un diffractométre équipé d’une platine chauffante sous
atmosphére ambiante dans une gamme de températures comprises entre 280 et 400 °C, avec
un pas de 10 °C, chaque diffractogramme ayant un temps d’acquisition de 1 heure. Ces
analyses ayant été réalisées avec une anti-cathode au cobalt, il est nécessaire de préciser que
les positions des pics ne peuvent pas étre directement comparées avec celles des
diffractogrammes précédents obtenus a 1’aide d’une anti-cathode de cuivre. Les résultats sont

présentés sur la figure 111-11.
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Figure 111-11 : Diffractogrammes des rayons X de films minces d’oxydes de vanadium a

différentes températures
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La figure I11-11 montre qu’il est nécessaire d’atteindre la température de 320 °C pour
observer la cristallisation de phase métallique VO,(R) si I’on se référe au début de croissance
du pic (011). Cette température de 320 °C est supérieure a la température de cristallisation
habituelle du dioxyde de vanadium. Nous reviendrons dans la partie 111.A.2.iii sur les raisons
de cet écart de température de cristallisation qui est habituellement de 300 °C selon la
littérature. Lorsque la température atteint 350 °C, la croissance du pic de diffraction (402) qui
appartient a la phase V4Og est alors constatée. L’intensité de ce pic ne cesse d’augmenter pour
des températures supérieures alors que les intensités des pics de diffraction qui appartiennent
a la phase VO, (R) se réduisent progressivement jusqu’a devenir nulles lorsque la température
atteint 400 °C. Ce qui est sans doute le signe de 1’oxydation progressive de 1’extréme surface
de la couche mince au cours du temps. Pour des températures de plus en plus élevées,
I’oxygene peut ainsi diffuser au travers de I’ensemble du film et I’oxyder totalement. L apport
d’oxygene qui provient de cette oxydation entraine une augmentation de la stoechiométrie en
oxygene dans le film et provoque la cristallisation d’une phase V4Oq au dépend de la phase
VO; qui disparait progressivement. Nous pouvons aussi remarquer que I’ensemble des pics
cristallisés pour les deux phases sont décalés aux petits angles par rapport a leurs positions
théoriques prévues par les fiches JCPDS. Cet effet est di a la dilatation de la maille des

différentes phases sous 1’effet de la température.

Afin de cristalliser une phase de VO, pure, deux solutions distinctes ont été mises en
ccuvre. La premiere solution consiste a inhiber I’oxydation du film mince d’oxydes de
vanadium lors du recuit de cristallisation sous air par le dépdt d’une barriere de diffusion de
silice. L’étape de recuit ne servirait alors qu’a apporter I’énergie nécessaire pour cristalliser le

revétement.

Une seconde solution est de s’affranchir de I’étape de recuit en cristallisant in Situ une
phase pure VO, pendant sa croissance a I’aide d’un porte-substrat chauffant. Nous traiterons

séparement ces deux solutions dans les paragraphes I11.A.2 et 111.B.1.
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11.A.2 Dépot d’une barricre de diffusion de SiO, a température ambiante et
caractérisation du bicouche VO,/SiO,?

ILA.2.0 Dépbts et recuits ex situ du bicouche VO,/SiO, a température ambiante

Afin de pallier au probléme d’oxydation du film mince amorphe d’oxydes de vanadium
durant le recuit, une solution originale qui consiste a déposer une barriére de diffusion sur la
couche mince d’oxyde de vanadium a été mise en ceuvre. Cependant, ces matériaux doivent
répondre a un certain cahier des charges. Comme le procédé industriel mis en place par
I’entreprise Viessmann pour 1’¢laboration de panneaux solaires comprend une couche de
Si0O,, nous avons naturellement choisi de tester ce matériau en tant que barriére de diffusion
de I’oxygene lors du recuit de cristallisation. Cette couche de silice a été déposée par
pulvérisation cathodique magnétron en condition réactive, a température ambiante, a partir

d’une cible de silicium avec les paramétres de dép6t présentés dans le tableau I11-3 :

Intensité | Fréquence | Distance | Débit | Débit | Pression | Epaisseur | Temps
(A) (kHz) cible- 0, Ar (Pa) (nm) de dép6t
substrat | (sccm) | (sccm) (min)
(cm)
SiO; 0,5 150 8 3,5 30 0,5 20 4

Tableau I11-3 : Paramétres de dépot d 'une couche mince de SiO, a température ambiante

Comme pour les dépdts réalisés sans couche de silice, une étude portant sur 1’influence du
débit d’O; sur les phases d’oxydes de vanadium cristallisées a été effectuée. Les films ont été
recuits sous air pendant deux heures a une température de 350 °C. Les résultats de cette étude

sont présentés dans la figure 111-12.

2 Dorénavant, nous utiliserons la notation VO,/SiO, afin de désigner une phase cristallisée VO, revétue d’une
couche de SiO, déposée sur un substrat de verre
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Figure 111-12 : Diffractogrammes des rayons X de la phase VO,/SiO; synthétisée sur un
substrat de verre pour différents débits d’oxygene introduits dans [’enceinte durant le dépot

apres un recuit sous air durant deux heures a la température de 350 °C

Pour un débit optimal de 2 sccm utilisé précédemment, seule une phase faiblement
cristallisée proche de VO (angle a 38,4 °) pourrait étre obtenue tandis que pour un débit
inférieur de 1 sccm, le film reste amorphe. Pour un débit d’O, de 3 sccm, utilisé
précédemment permettant d’obtenir une phase de VO, orientée ainsi que des phases parasites
sur-steechiométriques en oxygene, seule une phase V,03 pourrait étre formée. L’apparition
des pics de diffractions (012), (104), (110) et (116) aux angles de 24,3, 33, 36,2 et 54,9 °,
malgre leurs faibles intensités relatives, correspondent a ceux de la fiche JCPDS 00-034-0187.
Nous obtenons donc une phase sous-steechiométrique en présence de la couche barriére. Ce
résultat est logique puisque nous avons montré qu’en absence de couche barriere, de
I’oxygeéne diffusait dans le film durant I’étape de recuit. En revanche, pour un débit d’O,
correspondant a 4,5 sccm une phase pure de VO, orientée dans la direction [100] a finalement
été obtenue. A notre connaissance, le procédé développé ici pour d’obtenir une phase VO, est
inédit par rapport a la littérature. En ce qui concerne 1’orientation préférentielle, elle avait déja
été observée sur les films déposés sans barriére de silice. Enfin, pour un débit de 5 sccm, un

film biphasé composé des phases VO, et V4Oq est obtenu. Le diffractogramme réalisé a 4,5
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sccm d’oxygene qui correspond a une phase pure de VO, a permis de calculer une taille
moyenne de grains de 47 + 10 nm via la formule de Scherrer.

LA.2.0i Analyses de la morphologie du bicouche VO,/SiO; par MEB

La morphologie de surface du bicouche VO,/SiO, synthétisé a température ambiante et
cristallisé aprés recuit a été observée par MEB en utilisant le mode haute résolution, les
micrographies obtenues sont présentées figure 111-13.

Figure 111-13 : Micrographies de la morphologie de surface (a) (b) (c) et coupe transverse (d)
de la phase VO,/SiO; réalisée sur substrat de verre apres recuit sous air a la température de
350 °C durant deux heures

Suite au recuit, le film ne présente ni trous ni craquelures et sa morphologie de surface
montre un aspect granulaire ou les grains prennent une forme arrondie et boursouflée, appelée
habituellement « chou-fleur ». Ce type de morphologie est généralement observé dans la

littérature sur les films de VO, cristallisés et recuits ex situ [6] [7]. Pour faciliter 1’observation
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en section transverse, nous avons doublé 1’épaisseur standard de nos films pour atteindre 400
nm. Cela nous a ainsi permis de mettre en evidence la microstructure dense du matériau. 1l est
assez délicat de caractériser le type de croissance des films & partir de la figure 111-13”. Une
tendance a la croissance colonnaire pourrait tout de méme étre déduite de cette figure. Ce type

de morphologie a aussi été observé sur un systeme biphasé VO,+V,;0/SiO;.

HLA.2.ii Etude de la cinétique de cristallisation et proposition d’un mode de
croissance du bicouche VO,/SiO,

I1ILA.2.iii.a  Détermination de la température de cristallisation du bicouche VO,/SiO,:

Cette recherche s’inscrit dans un contexte industriel et par conséquent il a semblé
indispensable de s’intéresser a la cinétique de cristallisation de VO, dans le bicouche
VO,/SiO; en I’absence de phases parasites. Cette étude a été effectuée via 1’utilisation du
diffractomeétre en mode rasant équipé d’une platine chauffante et a permis de réaliser les
diffractogrammes présentés sur la figure 111-14. Pour cette expérience, un substrat de silicium
a été revétu d’une bicouche VO,/SiO, amorphe. Le pic (110) de VO,(R) a été choisi, il
apparait sur la figure 111-14? ci-dessous a la température de 330 °C. L’étude de la cinétique
consiste donc a sélectionner une zone centrée autour de ce pic (26 entre 30 et 34°) et de

scanner cette zone en quelques secondes toutes les 15 minutes (voir figure 111-14).

a b) _a300
) Tconsigne‘330 C

45 T T

T T T
—V0,R) ]

POV PR AR \NVSVOUINY IOV - o
VTIPS SN YW VN VDY, UV D YOI Y
AR oA Aot AN At ocmarnn ARG
WWMVWW«WMMW
MWMMM/MWWWM%
”WWWWWM/WW.

330°C]
AN AAA AN AN e oA M A AN Aot

320°C]
M AAAAARAN M IA AN A AN PN AN A M

310°C7]

“-(110)|
|
S

Intensité relative (u.a.)

Intensité relative (u.a.)
Intensité relative (u.a.)

Intensité relative (u.a.)

300°c |
A A A AR A AA AN AAMA A A AN ARINNAN A
h APV A A AN A AN A At A o ]
280°C
A A A ARA AN A AR A AN AP AN

(110
(011)

| 11)

T T
20 30 40 50 60

2()

Figure 111-14 : Etude de la température de cristallisation de la phase VO,/SiO, par diffraction

des rayons X (a) (b)
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Nous pouvons constater que le matériau reste amorphe pour une gamme de températures
inférieures & 330 °C. Or, le dioxyde de vanadium est connu pour cristalliser & une température
inférieure (300 °C) [8]. L’écart entre ces deux températures est dii a la fois a la faible
conductivité thermique du substrat de silicium (149 W/m/K) [9] et a I’étalonnage de la platine
chauffante. En effet, 1’échantillon n’est pas nécessairement a la température indiquée par le
thermocouple. Cet étalonnage a été effectué a 1’aide d’une caméra thermique en mesurant
I’émissivité infrarouge de I’échantillon par rapport a un substrat de silicium recouvert d’une
peinture noire. 1l a permis de mesurer que pour une consigne de 330 °C, la température reelle
de I’échantillon n’est que de 300 °C. La température de cristallisation que nous obtenons est
donc bien 300 °C, ce qui est cohérent avec les valeurs de températures de cristallisations

relevées dans la littérature.

La figure 111-14” montre un décalage des pics de diffractions vers les bas angles par
rapport a leurs positions théoriques, qui est di a la dilatation thermique de la maille de VO,
sous ’effet de la chaleur. Il est & noter que pour un temps de recuit supérieur a 120 min,
I’intensité relative du pic de diffraction reste constante. La phase est alors enti¢rement

cristallisée.

I11.A.2.iii.o  Mode de croissance du bicouche VO,/SiO,

Afin de proposer un mode de croissance pour le dioxyde de vanadium, nous avons
appliqué le modele de germination de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KIJMA) qui
permet de décrire la théorie classique de germination d’une phase [10]. Ce modele permet de
rendre compte d’une part, de la germination des germes cristallins auquel est associé¢ un taux
de germination et d’autre part de la croissance des germes. Dans le modele KIMA, x(t)
représente la fraction volumique cristallisée d’un germe a un temps t avec une constante de

vitesse k et est définie par I’expression suivante :
x(t) =1 — el-*t" (1-1)

Dans cette equation, n représente 1’exposant d’Avrami et permet d’obtenir des
informations sur la dimensionnalité de la croissance de la phase (facteur noté d, égal a 1, 2 ou

3) ainsi que sur sa propagation (facteur noté m) qui peut étre interfaciale (m=1) ou
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diffusionnelle (m=2). En fonction de la valeur de I’exposant d’ Avrami, deux cas distincts de

mécanismes de croissance sont alors possibles :

-Si n=d/m, alors la croissance de la phase s’effectue a partir de sites de germination saturés et

la vitesse de germination est nulle pour t>0.

-Si n=d/(m+1), alors la vitesse de germination est constante pour t>0 et le processus de

germination de phase est constant au cours du temps.

La figure 111-15 rend compte de I’évolution de la fraction volumique cristallisée au cours
du temps de la réaction de cristallisation de la phase VO,. Cette courbe a été réalisée a une
température de consigne de 330 °C en intégrant I’aire du pic (110) étudié sur la figure 111-14
et pour une valeur d’exposant d’Avrami égale a 2. Pour un temps de recuit de 31 min, la
fraction volumique cristallisée atteint 50 % et il est nécessaire de recuire 1’échantillon sur une

durée de 97 min afin d’obtenir une transformation totale de la phase.
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Figure 111-15 : Fraction volumique cristallisée au cours du temps a une température de

consigne de 330 °C et une valeur d’exposant d’Avrami égale a 2

La valeur de ’exposant d’Avrami renseigne sur le processus de croissance de la phase.

Pour que n soit égal a 2, il faut nécessairement qu’il soit défini tel que n=d/m. Soit un
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processus de croissance instantané a partir de germes satures avec une vitesse de germination
nulle. Il faut alors que d prenne nécessairement une valeur égale a 2 et m une valeur égale a 1.
Ce qui nous permet de proposer un mécanisme de croissance bidimensionnel pour la phase
VO, qui se produirait par une germination instantanée a 1’interface film/substrat. L’aspect
granulaire circulaire que 1’on observe sur les micrographies MEB ou les grains sont étalés tout

le long de la surface est sans doute lié a ce mécanisme de croissance particulier.

Finalement, nous avons calculé 1’énergie d’activation du processus de cristallisation (E,)
pour le film d’oxyde de vanadium amorphe. Cette énergie correspond, pour un systéme
donné, a la barriere de potentiel que doit franchir ce systéme afin de passer de 1’état amorphe
a I’¢état cristallin et peut étre déduite du modele d’ Avrami en utilisant une loi d’Arrhenius telle

que :
k=Aerr (11-2)

Une énergie d’activation de 77 + 5 kJ.mol™ pour la réaction de cristallisation d’une phase
amorphe de VO, a alors été obtenue apres linéarisation de 1’équation (III-2). Cette énergie
d’activation a été déterminée a partir des courbes tracées pour les températures de 330, 340 et
350 °C. Cette valeur n’a toutefois pu étre comparée avec celles d’autres auteurs, faute de

littérature sur ce sujet.

[11.B Syntheses et caractérisations de films minces de VO, a haute
température

111.B.1 Etude de la synthése de films minces de VO, en fonction des
parametres expérimentaux a haute température

.B.1.i Etude de ’homogénéité et du procédé de dépéts d’oxydes de vanadium
synthétisés a haute température a I’aide d’un porte-substrat chauffant

L’étude portant sur les dépots de films minces de VO, synthétisés a haute température a
nécessité un changement majeur au niveau de 1’enceinte de dépot avec I’installation d’un
porte-substrat chauffant. Cet appareil permet de réaliser des dépdts en température jusqu’a
800 °C, le dispositif est relativement encombrant et par conséquent le volume de 1’enceinte de

dépot s’en est trouvé 1égérement réduit (voir figure 11-4). Cet outil, nous offre la possibilité
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d’étudier pendant le dépot 1’influence de la température sur la structure cristalline des films.
Nous avons dans un premier temps conservé une pression de travail de 1,2 Pa et les débits
d’O; et d’Ar a respectivement 4,5 et 100 sccm qui permettent d’élaborer habituellement une

phase pure de VO, a I’aide de la barriére de SiO,.

Nos travaux a haute température ont débuté par une étude de I’homogénéité en épaisseur
des films déposés suivant la méthode décrite dans la premiere partie de ce chapitre. Les
résultats de cette étude sont présentés sur la figure 111-16 ou I’épaisseur du film en fonction de
la position des substrats sur le porte-substrat chauffant est indiquée. 1l est important de noter
que cette étude a été effectuée avec une température de porte-substrat de 500 °C, nous

justifierons du choix de cette température dans la partie I111.B.1.ii.
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Figure 111-16 : Epaisseurs des films en fonction de la position relative du substrat par rapport

a l’axe du porte-substrat chauffant pour des pressions de travail de 0,9 et 1,2 Pa

La vitesse de dépdt du matériau a haute température avec les conditions habituelles
(pression de travail de 1,2 Pa) s’est trouvée diminuée avec la nouvelle configuration de
I’enceinte comme le montre la figure I1I-16. Pour 30 min de dépdt, une épaisseur de VO, de

seulement 250 nm a été obtenue. Cette observation a justifié une modification du débit
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d’argon de 100 a 60 sccm permettant ainsi d’obtenir une pression de travail de 0,9 Pa. Une
réduction de la pression de travail permet de réduire le nombre de collisions entre les
particules en augmentant leur libre parcours moyen, ce qui permet de retrouver une vitesse de
dépot similaire a celle obtenue a température ambiante. Pour rappel, un débit d’argon initial
de 100 sccm conduit & des vitesses de dépot de 10 nm.min™ & température ambiante. Nous
pouvons également constater que pour une pression de travail de 0,9 Pa, la zone
d’homogénéité en épaisseur est plus étroite, ce phénomene est dii au fait que la loi d’émission
des atomes pulvérisés se restreint lorsque la pression de travail diminue, tout en favorisant la

vitesse de dépot.

Du fait de ces observations, I’ensemble des analyses que nous avons ensuite effectuées
ont été réalisées sur la zone réduite correspondant a la zone fragmentée « extérieur » des

substrats avec une pression de travail de 0,9 Pa.

Une étude supplémentaire du processus de pulvérisation a haute température a été
effectuée dans le but d’identifier plus distinctement la transition entre les domaines RPE et
RPC du systeme V-O. La figure 1ll-17 rassemble 1’évolution de la pression partielle en

oxygene avec le débit de ce gaz pour une température de porte-substrat de 500 °C.
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Figure 111-17 : Etude de la pression partielle en oxygéne en fonction du débir d’O, pour une
température de 500 °C et une pression de travail de 0,9 Pa et domaines de synthese des

différentes phases d’oxydes de vanadium obtenus apres analyses DRX
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Comme pour 1’étude réalisée a température ambiante, aucune instabilité¢ du systéme n’est
observée quelle que soit la pression de travail utilisée, ce qui confirme la faible réactivité du
vanadium avec I’oxygene. La cible de vanadium demeure alors dans le domaine RPE jusqu’a

un débit d’O, de 7,6 sccm ou la phase V,0s est cristallisée.

La figure 111-17 présente aussi les domaines d’¢laboration des autres phases d’oxyde de
vanadium qui ont pu étre cristallisées. Ces domaines sont modifiés par rapport au cas sans
chauffage intentionnel comme nous le montrerons dans la partie 111.B.1.ii suivante. En effet,
I’énergie cinétique des adatomes, de méme que leurs libres parcours moyens, sont plus
importants a 0,9 Pa, ce qui explique 1’ajustement du débit d’oxygéne afin de retrouver les
domaines d’élaboration des différents oxydes de vanadium. Cette modification du domaine
d’élaboration en termes de pression partielle en oxygene pour le dioxyde de vanadium rejoint

les observations de H.-N. Cui [11].

1.B.1.ii Influence des parametres expérimentaux sur la structure cristalline des
dépots d’oxydes de vanadium synthetises a haute temperature a I’aide d’un porte-substrat
chauffant

L’influence de la température du porte-substrat chauffant sur la structure cristalline des
films deposés a été particulierement étudiée au cours de nos travaux. Les films élaborés a 350,
400, 450 et 500 °C ont été etudiés par DRX. La distance cible-substrat de 7 cm utilisée pour
les dépdts réalisés a température ambiante a été conservée pour I’ensemble de cette étude.
Pour cette étude, le temps de dép6t a été ajusté a 20 min afin de déposer des films de 200 nm
d’épaisseur. Pour des températures supérieures a 400 °C, les substrats en verre ont été
remplacés par du silicium. Une fois le dépdt terminé, la descente en température s’effectue
toujours sous vide secondaire jusqu’a atteindre une température de 80 °C puis I’enceinte est
ouverte et 1’échantillon retiré. Les résultats effectués par DRX pour cette premiere étude sont

présentés dans la figure 11-18.
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Figure 111-18 : Diffractogramme des rayons X de films minces d’oxydes de vanadium sur
substrat de verre et de silicium synthétisés a différentes températures de porte-substrat

Les diffractogrammes présentés permettent de constater que pour une température de
substrat de 350 °C aucune phase cristalline n’est mise en évidence par diffraction des rayons
X. En revanche, une telle température permet de cristalliser VO, lors d’un recuit.
L’augmentation de la durée de dépdt a 1 heure ou 2 heures pour une température de substrat
de 350 °C n’a pas permis de cristalliser une phase quelconque. L’énergie supplémentaire
apportée aux adatomes par le porte-substrat chauffant n’est pas suffisante pour cristalliser
directement un oxyde de vanadium a cette température malgré la diminution de la pression de
travail. Des températures supérieures de 400 et 450 °C ne permettent pas non plus la
croissance d’une phase d’oxyde de vanadium. En revanche, pour une température de porte-
substrat de 500 °C [12], une phase sous-steechiométrique en oxygéne V,03 pourrait étre mise
en évidence par diffraction des rayons X. Les résultats de cette étude ont permis de justifier le
choix d’une température de porte-substrat chauffant de 500 °C utilisée dans la partie

précédente.
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Figure 111-19 : Diffractogrammes des rayons X de films de VO, purs sur substrat de silicium

synthétisés a la température de 500 °C pour différents débits d’ O,

Comme un débit d’oxygene de 4,5 sccm conduit a 500 °C au dép6t d’un oxyde pouvant
s’apparenter a V703, il est donc nécessaire d’employer un débit d’oxygeéne plus élevé pour
synthétiser VO,. Pour un débit de 5 sccm, on observe une phase pure de VO, avec une
orientation préférentielle dans la direction [011] (figure I11-19). Pour rappel, a température
ambiante, les films cristallisés présentaient aussi une texture (une orientation préférentielle
dans direction [100]). I en est de méme pour un débit d’O, de 5,75 sccm ou le pic (011) est
legerement décalé par rapport a la position théorique prévue par la fiche JCPDS. Ce décalage
de 0,2 ° pourrait s’expliquer par un excés d’oxygeéne dans ce film provoquant une légére

modification de stoechiométrie.

Lorsqu’un débit plus important en oxygene de 5,85 sccm est utilisé, un film biphasé
composé des phases VO, et V4,09 est cristallisé. Ce résultat démontre que la fenétre
experimentale pour déposer un film de VO, pur est relativement large (environ 1 sccm).

Enfin, pour un débit d’O, de 7 sccm, un film monophasé est obtenu et un pic dissymétrique
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apparait a un angle de 20,3 °. Cette dissymétrie provient de la contribution de deux pics
appartenant aux plans (002) et (200) de la phase V,0s. Il est a noter que la phase V.05
synthétisée a haute température est différente de celle obtenue a température ambiante (fiche
JCPDS 04-007-2512).

La formule de Scherrer a permis de déterminer pour le revétement composé d’une phase
pure de VO, une taille moyenne de grains de 18 £ 5 nm, soit une taille de grains inférieure a
celle déterminée pour les films synthétisés a température ambiante apres recuit qui était de 35
+ 5 nm pour un film de méme épaisseur (200 nm). Cet effet pourrait résulter de la durée de 2
heures du recuit a 350 °C qui est nettement supérieure aux 20 minutes de dépét a 500 °C.
Lorsque VO, est soumis a une température supérieure ou égale a sa température de
cristallisation durant un temps élevé, les particules de VO, coalescent et entrainent une
augmentation de la taille de grains des cristaux de VO,. J.Y.Suh a observé des résultats
similaires pour des films de VO, élaborés par PLD dont la taille de grains augmente lorsque le

temps de recuit est augmenté [13].

1.B.1.iii Etude de la morphologie de surface de films minces de VO, synthétisés a 500
°C

La morphologie de surface des revétements de VO, synthétisés a haute température a été
étudiée grace au MEB. La figure 111-20 présente les micrographies réalisées en mode UHR de
la surface, ainsi que la section transverse du matériau ou I’on observe une structure dense
[14]. Une structure colonnaire n’est pas clairement mise en évidence. La surface du
revétement ne présente pas I’aspect granuleux que posseédent les dépots effectués a
température ambiante et présente un aspect beaucoup plus lisse. En revanche, a fort
grandissement, nous pouvons clairement distinguer des grains dont la dimension est
typiquement comprise entre 20 et 100 nm environ, ce qui rejoint les observations effectuées
via DRX. Par ailleurs, les films synthétisés a haute température ne présentent pas de trous ou

de craquelures.
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Figure 111-20 : Micrographie de la morphologie de surface (a) et coupe transverse (b) d'un

film de VO, pur synthétisé sur substrat de silicium a la température de 500 °C

La suite de ce chapitre sera consacrée a I’étude de ce systéme biphasé¢ VO,+V40q. En effet
bien que I’étude cinétique présentée sur la figure I1I-11 montre les étapes de formation lors de
la phase de recuit d’un film déposé a température ambiante, nous avons décidé de compléter
cette étude par des caractérisations structurales par diffraction X, microscopie a transmission
et Raman ainsi qu’en XPS afin d’améliorer notre compréhension de ce systeme biphasé. On
pourrait se demander quel est I’intérét de pousser cette étude alors que 1’objectif de ce travail
est d’aboutir a la formation d’une phase VO, pure. Nous montrerons dans le chapitre 1V que
les systémes biphasés VO,+V,09 possédent des propriétés optiques particulierement
intéressantes pour I’application envisagée. En effet, dans le cadre de notre application
industrielle les propriétés optiques d’un systéme biphasé se sont montrées plus intéressantes

que celles de VO, pur.

111.B.2 Dépbts en température et caractérisations de films minces biphasés
VO,+V,0q
.B.2.i Caractérisation structurale d’un systéme biphasé VO,+V,0q synthétisé a 500

°C

Un systeme biphasé VO,+V,0q9 a été synthétisé a haute tempeérature, les parametres
expérimentaux lors de I’élaboration de cette couche biphasée sont restés inchangées par

rapport aux dépdts de VO, purs réalisés a la température de 500 °C. Seul le débit d’oxygene
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introduit dans 1’enceinte lors de 1’élaboration du revétement a été augmenté afin d’obtenir une

Iégere sur-stecechiométrie en oxygene dans le matériau, de 5 sccm, il a été ajusté a 5,85 sccm

(voir tableau 111-4). Les analyses effectuées par DRX de ce systeme biphasé sont présentées

figure 111-21.
Intensité | Débit O, | Débit Ar | Pression | Epaisseur | Temps de dépot
(A) (sccm) (sccm) (Pa) (nm) (min)
VO,+V40q 1 5,85 60 0,9 200 20

Tableau 1l1-4 : Parameétres de dépot d’un systéeme biphasé VO,+V4Og a ['aide du porte-
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Figure 111-21 : Diffractogramme des rayons X d’'un systéeme biphasé VO,+V40q sur substrat

de silicium synthétisé a la température de 500 °C avec le porte-substrat chauffant

Le diffractogramme obtenu par DRX présente manifestement plusieurs phases cristallisées
et on distingue une phase VO, ainsi qu’une phase V4O (fiche JCPDS 01-079-7317).

Toutefois, il est difficile de déterminer si les pics de diffraction que nous avons indexés

appartiennent a la phase VO,(M1) ou bien a la phase VO,(M2). Une analyse par détexturation
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a été effectuée sur cet échantillon compte tenu de la difficulté d’indexation des pics situés a
20~ 28 °. La détexturation est présentée sur la figure I1I-22. Comme nous I’avions signalé
dans le chapitre 11, les analyses par détexturation ont été réalisées avec une anti-cathode au
cobalt. Ainsi, les positions angulaires des pics de diffraction sont décalées vers les grands

angles.
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Figure 111-22 : Diffractogrammes des rayons X apreés détexturation d’'un systéme biphasé

VO,+V,40g synthétiseé sur substrat de silicium a la température de 500 °C a 0,9 Pa

Le diffractogramme met en évidence le pic de diffraction (201) de VO,(M2) ce qui
permet de valider la présence de la phase. La différenciation entre les pics (220) de la phase
V4Oq et (011) de la phase VO2(ML1) situé vers 26~ 32,5° est plus délicate puisqu’ils sont
pratiqguement superposes. Toutefois, nous pouvons observer la présence d’autres pics de
diffraction correspondant aux plans (202) et (114) qui appartiennent a la phase V4Oq, ce qui
laisse supposer que le pic de plus haute intensité observé a 32,5 ° appartient egalement a cette
phase. Il est toutefois possible que le pic de forte intensité situé a 32,5 ° soit aussi di a un
recouvrement des pics (220) et (011) des phases V40g et VO,(M1).
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Afin de tenter de répondre a la question de la présence ou non de la phase VO,(M1), nous
avons effectué une étude par microscopie électronique en transmission. Les micrographies en
champ sombre ainsi que les clichés de diffraction, associés aux différentes phases synthétisées

sont présenteés sur la figure 111-23.

Figure 111-23 : Micrographie en champ sombre (a) et cliché de diffraction indexé (b) d 'un
systeme biphasé VO,+V,0q synthétisé sur substrat de silicium a la température de 500 °C. La
zone entourée de rouge sur la figure (a) correspond a la zone sélectionnée pour réaliser le

cliché de micro-diffraction présenté sur la figure (b)

La figure 111-23? présente une micrographie en champ sombre d’un cristal orienté en
position de Bragg dont le cliché de diffraction associé obtenu par micro-diffraction est illustré
figure 111-23%. Ce cliché présente les taches de diffraction appartenant au cristal orients, les
distances interréticulaires des différentes taches ont été mesurées afin de les indexer (voir
tableau 111-5). Elles sont attribuées au groupe d’espace C2/m et correspondent donc a la phase
monoclinique base centrée VO,(M2). Aucune de ces taches ne peut étre attribuée a la phase

VO,(M1) qui posséde une structure cristallographique et un groupe d’espace différents.

Distances 0,321 | 0,317 | 0,245 | 0,220 | 0,20 | 0,188 | 0,154
interréticulaires (nm)
Plans (-201) | (201) | (021) | (-221) | (202) | (130) | (402)
Tableau I11-5 : Récapitulatif des distances interréticulaires et plans associés indexés sur la
figure 111-23"
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Une seconde série d’analyses a ¢été effectuée sur un autre cristal orienté en position de
Bragg présenté sur la figure 111-24%. Son cliché de diffraction associé présente des anneaux

désorientés comme le montre la figure 111-24.

Figure 111-24 : Micrographie en champ sombre (a) et cliché de diffraction indexé (b) d 'un
systeme biphasé VO,+V,0q synthétisé sur substrat de silicium a la température de 500 °C. La
zone entourée de bleu sur la figure (a) correspond a la zone sélectionnée pour réaliser le

cliché de micro-diffraction présenté sur la figure (b)

Le cliché de diffraction de la figure 111-24 differe fortement du cliché de la figure 111-23.
Des taches de diffraction proches du centre du cliché sont clairement observées, ce qui traduit
la présence d’une phase différente de VO2(M2). L’indexation des différentes taches via les
distances interréticulaires permet d’identifier la phase analysée. Nous pouvons remarquer une
tache particulierement brillante a la distance interréticulaire de 0,321 nm, cette distance
correspond aux plans (220) de la phase V4Oq. Pour rappel, ce pic posséde une intensité
importante sur le diffractogramme du systeme biphasé. Une tache brillante a la distance
interréticulaire de 0,655 nm correspond aux plans (110). Toutefois, les analyses DRX en
mode rasant n’avait pas montré ce pic de diffraction, probablement parce que ce pic posséde
une intensité faible comparé a celle du pic (220). L’intégralité des distances interréticulaires
ainsi que les plans associés sont répertoriés dans le tableau I11-6 et permettent d’identifier le
groupe d’espace Cmcm dont la structure orthorhombique base centrée est caractéristique de la
phase V40q. Aucune tache sur le cliché de diffraction analysé ne peut étre attribuée a la phase

VO,(M1) et par conséquent, le film est biphasé VO,(M2)+V,Oo.
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Distances 0,655 | 0,371 | 0,321 | 0,285 | 0,235 | 0,220 | 0,203 | 0,187 | 0,170

interréticulaires

(nm)
Plans (110) | (022) | (220) | (312) | (206) | (026) | (008) | (334) | (602)
Tableau I11-6 : Récapitulatif des distances interréticulaires et plans associés indexés sur la

figure 111-24”

A la vue des clichés, nous pouvons aussi constater que le film cristallisé présente une
grande disparité de taille de grains comme le prouve la micrographie en champ clair exposée
sur la figure 111-25. Les cristaux correspondant aux phases VO,(M2) et V409 semblent
distribués aléatoirement dans le film biphasé et possédent une taille de grains pouvant aller
jusqu’a 610 nm pour les plus gros. A titre de comparaison, signalons que I’exploitation des
clichés de diffraction X via la formule de Scherrer donne une taille moyenne de grains de 24 +
5 nm pour la phase VO2(M2) et une taille moyenne de grains de 21 £ 5 nm pour la phase
V40q.

il

Figure I11-25 : Micrographie en champ clair d’un systeme biphasé VO,+V40g Synthétisé sur
substrat de silicium a la tempeérature de 500 °C

La structure cristalline de ce revétement a ensuite été analysée par DRX en température.
L’objectif de cette analyse est double : elle doit mettre en évidence la transition de phase de

VO, [15] et nous renseigner sur 1’éventuelle évolution de la phase V4Og9 en fonction de la
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température. En effet, la littérature concernant cette phase est relativement pauvre sur ce sujet
(voir chapitre I). Cette étude a été réalisée sur un diffractométre équipé d’un four dans un
intervalle de température allant de 30 a 130 °C. Lors de cette étude, le diffractometre a été
configuré en mode 4 cercles d’Euler avec un angle y de 15 °, permettant ainsi de s’affranchir

de I’influence du substrat de silicium. Les résultats obtenus sont illustrés figure I11-26.
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Figure 111-26 : Diffractogrammes des rayons X réalisés en température d’un systeme biphasé

VO,+V,40g synthétisé sur substrat de silicium a la température de 500 °C

L’intensité relative du pic VO, (201) qui appartient & la phase VO,(M2) décroit lorsque la
température de four est de 60 °C (courbe rouge), pour devenir nulle lorsque la température du
revétement atteint 70 °C. Nous pouvons également constater un début de croissance du pic de
diffraction de la structure haute température de type rutile indexé VO, (110) a la température
de 60 °C qui illustre le début de la transition de phases du matériau VO, de la structure M2 a

la structure R dans la gamme de températures comprise entre 60 et 70 °C.

En revanche, les pics de diffraction indexés V4Og (311) et V4Og (134) qui appartiennent a
la phase V4Og ne présentent pas de changement d’intensités relatives en fonction de la
température ni de déplacement. Nous pouvons en conclure que V,Og ne posséde pas de
transition de phases dans une gamme de températures comprise entre 30 a 130 °C. En résume,

d’apres les analyses pratiquées par DRX et par MET, I’échantillon biphasé contient les phases
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VO, (M2) et V409 a basse température. Lorsque la température est comprise entre 60 et 70
°C, seule la forme M2 évolue et les films contiennent alors les phases suivantes : VO,(R) et
V40g.

I11.B.2.ii Etudes de la morphologie de surface du systéme biphasé VO,+V,0q
synthétisé a 500 °C

La morphologie de surface de la couche biphasée VO,+V,Og synthétisée sur substrat de
silicium a été étudiée par MEB, les micrographies réalisées en mode UHR sont présentées
figure 111-27.
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Figure I11-27 : Micrographies de la morphologie de surface du systéme biphasé VO,+V,0q

synthétisé sur un substrat de silicium a la température de 500 °C

Les micrographies de la morphologie de surface du systéme biphasé VO,+V,0Og montrent
que le revétement biphasé ne posséde pas de structure particuliere bien que les deux phases du
film ne cristallisent pas dans la méme structure. Pour rappel, VO, cristallise dans une
structure monoclinique base centrée pour la phase VO,(M2), tandis que la phase V4Oq
cristallise dans une structure orthorhombique base centrée. Comparé a la morphologie des
films déposés a température ambiante, la surface ne posséde pas de défauts apparents et
I’aspect granuleux n’est pas observé, mais une coupe transverse réalisée sur cet échantillon
ne permet pas d’observer de différences notables par rapports aux micrographies d’un film de

VO, (présentées sur la figure 111-20).
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[11.C Analyses par spectroscopie Raman et XPS de films minces

d’oxydes de vanadium

Dans les deux parties précédentes nous avons discuté de 1’élaboration de films de VO, soit
par un procedeé de dépbt a température ambiante suivi par une étape de recuit, soit par
synthese a haute température. Dans les deux cas, nous avons pu determiner une fenétre de
conditions expérimentales pour élaborer soit un film de VO, soit un mélange de VO, et de
V40q. Ce dernier oxyde ayant été trés peu étudié jusqu’a présent, nous avons CONsacré une
partie de nos travaux a la caractérisation des films biphasés élaborés. Comme nous le verrons
dans le chapitre 1V, ces films biphasés présentent un intérét particulier pour 1’application

visée dans le cadre de cette thése.

I.C.1.i Comparaison par spectroscopie Raman de films minces du type VO,/SiO, et
VO,+V,04/SIO,

Les deux films de type VO,/SiO, et VO,+V,0q/SiO,° ont été analysés par spectroscopie
Raman dans le but de confirmer les résultats obtenus par diffraction des rayons X. Il est a
noter que ces deux échantillons ont subi une attaque chimique a I’HF afin de retirer la couche
de silice qui protége le film de 1’oxydation durant 1’étape de recuit sous air. La phase VO,
dans son état semi-conducteur est connue pour présenter 18 modes actifs selon la théorie des
groupes (9 modes possédent la symétrie Aq et les 9 autres la symétrie Bg) [16]. Pour la phase
haute température qui possede une symétrie plus riche, seuls 4 modes de symétries différentes
sont autorisés : Aig, B1g, Byg et Eq[17]. Les modes de la phase V4Og ont en revanche été trés
peu étudies dans la littérature [18]. La figure 111-28 expose nos résultats obtenus par
spectroscopie Raman sur les films de type VO./SiO; et VO,+V,400/SiO,. Nous avons
également ajouté a cette figure les 10 modes Raman de symétrie A4 de la phase VO»(M2) [19]

® Nous utiliserons pour le reste de ce chapitre la notation VO,+V,04/SiO, afin de désigner un systéme biphasé
cristallisé VO,+V,0q4 revétu d’une couche de SiO, déposé sur substrat de silicium
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afin de les comparer aux modes Raman de la phase VO2(M1). Les 8 autres modes Raman

restant de la phase VO,(M2) possedent une symétrie By [20].

—— Modes phase VO,(M2) Symeétrie A
—— Modes phase VO5,(M1) Symétrie Ag
—— Modes phase V409
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Figure I11-28 : Mesures par spectroscopie Raman a température ambiante de films du type
VO,/SiO; et VO,+V404/SiO,

Seuls les modes Raman de la phase basse température du VO, sont observés et au total
nous sommes parvenus a identifier neufs pics sur les deux types de revétements. Les positions
des pics sont répertoriées dans le tableau I11-7 avec des mesures provenant d’autres auteurs

sur des films de VO..

Les modes Raman obtenus sur le film VO,/SiO, sont globalement en accord avec ceux
obtenus dans la littérature. Pour ce qui est de 1’indexation de leurs symétries, nous pouvons
constater que la symetrie Aq est la seule que nous observons. Il reste des pics aux nombres
d’onde de 262 cm™, 339 cm™ et 440 cm™ dont la symétrie ne peut étre indexée en accord avec
les différents auteurs. Nous avons choisi d’indexer ces pics en tenant compte des travaux de P.

Schilbe [16] dont les résultats sont plus récents.
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P. Schilbe [16] | Aranov [16] | VO2+V404/SiO; | VO,/SIO; | C. Marini [19]
Nombres 149 (Ay) 149 - 142 (A,) 142 (Ag)
d’ondes 199 (Ay) 200 (Ay) 192 (Ag) 192 (Ay) 198 (Ay)
et 225 (Ay) 226 (Ay) 222 (Ay) 222 (Ay) 225 (Ay)
symétrie 259 (By) 259 (Ay) 262 (By) 262 (Bg) 260 (Ay)
265 (By)
313 (Ag) 313 (Ay) 303 (Ay) 303 (Ay) 315 (Ay)
339 (By) 340 (Ay) 339 (Ay) 339 (Ay)
392 (Ag) 392 (Ay) 390 (Ay) 390 (Ay) 375 (Ay)
395 (By)
444 (By) 436 (Ag) 440 (By) 440 (By) 420 (Ag)
453 (By) 430 (Ag)
489 (By)
503 (Ay) 501 (Ay) 525 (Ag)
595 (Ag) 594 (By) 585 (AQg)
618 (Ay) 620 (Ay) 616 (Ay) 616 (Ay) 640 (Ay)
670 (Byg)
830 (Ay)

Tableau 17 : Indexation des nombres d’onde et des symétries des modes Raman observés

sur différents oxydes de vanadium

Pour les deux films analyseés, seuls les modes de symétrie A4 sont observés, ce qui pourrait
s’expliquer par le fait que les modes Raman du dioxyde de vanadium ne sont actifs que pour
une certaine polarisation du faisceau [21]. En effet, pour une lumiére polarisée parallélement a
la direction [001];, seuls les modes de symetrie Ag sont observables. Les modes de symetrie
By ne sont actifs que pour une polarisation transverse a la direction [001]; et possedent des
intensités relatives plus faibles que les modes de symétrie Aq selon la littérature [22],
cependant notre analyse Raman a été effectuée sans polarisation particuliére. On doit donc
chercher une explication ailleurs, par exemple dans la structure du matériau, la steechiométrie
[23], ou encore par la dimension des cristaux de VO, qui influencent grandement les modes
Raman. X.B. Chen a montré que pour des films minces de VO, avec une orientation

préférentielle dans la direction [010], les 18 modes Raman sont actifs simultanément avec un
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faisceau polarisé en configuration transverse [17]. Dans notre cas, les deux films sont orientés
dans la direction [100], nous pensons donc que le fait d’obtenir uniquement des modes de

symétrie Ag est d a la texture des films.

Concernant [’aspect des spectres Raman, et I’intensité des pics, celle-ci est plus
importante pour des cristaux de grande dimension (150 nm) [24]. Mais dans notre cas, les
tailles de grains possédent une dimension proche de 47 nm pour les deux films de méme
épaisseur (300 nm) et les deux substrats sont en silicium. La différence d’aspect entre les deux

spectres ne peut alors étre due qu’aux phases présentes dans les films.

Le spectre qui correspond au film VO,+V,404/SiO;, posséde la majorité des pics déja
présents pour le film VO,/SiO,. A savoir qu’aucun pic lié & une phase VO,(M2) n’est observé
sur chacun des spectres [19], ce qui confirme les analyses réalisées par DRX sur ces deux
films. Toutefois I’intensité relative des pics situés aux nombres d’onde de 222, 303, 390, 615
cm™ est plus élevée dans le cas du systéme biphasé. La phase V4Og possédant 78 modes dans
sa représentation irreductible avec les symétries suivantes : 21 (Ag) + 19 (Big), 17 (Byg), 21
(Bsg), 16 (Ay), 21 (By) + 21 (By) et 17 (Bs,) et A. Bouzidi rapporte la présence de modes
Raman pour la phase V,Oq9 0bservés aux nombres d’onde suivants : 119, 213, 501, 693, 1 000
cm™ (modes d’élongation) et 139, 258 cm™ (modes de vibration) [18]. Sans préciser quelles
sont leurs symétries respectives. Les informations données par I’auteur ne permettent pas de
conclure sur les raisons de I’absence des pics correspondant aux modes d’élongation sur nos
films (orientation préférentielle, polarisation du faisceau particuliére, taille de grains,
influence du substrat...). En tenant compte de I’intensité du pic de silicium sur les deux films,
nous pouvons remarquer que les intensités des pics liés a la phase VO,(M1) sont plus élevées
sur le film VO,/SiO, comparées a celles observées pour le film VO,+V404/SiO,. Dans ce
systeme biphasé, la phase V4,0q semble alors majoritaire compte tenue des intensités bien plus
faibles des pics correspondant a la phase VO,(M1) et a I’intensité élevée du pic correspondant
au substrat de silicium. Une autre explication pourrait étre le fait que la phase V4Og est un
mélange d’atomes V™' et V*V, les modes Raman des différentes liaisons pourraient alors se
superposer a certains modes Raman de la phase VO,, ce qui expliguerait les changements

d’intensités observés sur le systeme biphasé.

Dans le but de diminuer completement I’influence des modes Raman liés au dioxyde de

vanadium, nous avons tenté de chauffer les différents films en augmentant la puissance du
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faisceau pour faire apparaitre les modes Raman de la phase haute température VO, et aussi
d’espérer observer plus distinctement les pics liés aux modes Raman de la phase V40q. Mais

la puissance du faisceau n’a pas été suffisante pour faire transiter la phase VO..

I1.C.1.ii Analyses par XPS de films minces d’oxydes de vanadium

Les caractérisations par MET puis par Raman ont permis de différencier de maniére
manifeste les phases VO, et V4,Oq dans nos films. Afin de compléter ces résultats, nous avons
effectué une analyse par XPS pour étudier les différents degrés d’oxydation du vanadium que
nous obtenons en fonction du procédé d’¢laboration utilisé. Ainsi, on doit observer le degré
d’oxydation +IV pour VO, et un meélange +IV et +V pour V,Oy. L’étude par XPS a été
réalisée sur les trois échantillons suivants : deux films de VO, pur, a savoir le bicouche
VO,/SiO, synthétisé a température ambiante puis recuit, VO, synthétisé in situ a 1’aide du
porte substrat chauffant & 500 °C et enfin le systeme biphasé VO,+V,Oq synthétise lui aussi in
situ a I’aide du porte substrat chauffant a 500 °C. Tous les films ont été élaborés sur des
substrats de silicium. Dans le cas du film composé du bicouche VO,/SiO, synthétisé a
température ambiante, la couche protectrice de SiO, qui nous permet de controler 1’oxydation
pendant le recuit a été supprimée par attaque chimique a 1’acide fluorhydrique. Les résultats
des analyses XPS réalisées a température ambiante sur les trois différents films sont regroupés

sur la figure 111-29.
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Figure 111-29 : Analyses XPS des niveaux Is de [’oxygene et 2p du vanadium pour des films
minces du type SiO,/VO, (a), VO, (b) et VO,+V,40q (C)
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Les résultats XPS permettent de constater que pour 1’ensemble des systémes analysés,
deux contributions principales sont observées. Celles liées a I’élément oxygene et celles liées
a I’élément vanadium. Intéressons-nous tout d’abord a la figure 111-29% et aux pics qui
appartiennent a 1’oxygene car ils permettent de distinguer trois types de liaisons différentes
pour cet ¢lément. La premiére composante située a 1’énergie de liaison de 532,17 eV (annotée
« O-Si ») provient du substrat ou une fine couche de silice native est sans doute présente et
correspond aux liaisons entre le silicium et ’oxygene. En effet, lors des dépots, du scotch ou
des vis ont été utilisés afin de maintenir les substrats, laissant une zone dépourvue de
revétement. Les analyses ayant été effectuées avec un faisceau possédant une taille de sonde
de quelques mm?, il est probable qu’une partie de 1’échantillon non revétue ait été aussi
analysée. La seconde composante possede deux pics aux énergies de 529,5 (annotée « oxyde-
V(+IV) ») et 530,3 eV (annotée « oxyde-V(+V) ») qui proviennent des liaisons entre
I’oxygene et le vanadium [25]. Elles sont alors uniquement liées a 1’analyse de la couche
mince. Le fait que deux pics soient observés pour la contribution de 1’élément oxygene
indique la présence de deux oxydes de vanadium différents pour le film analysé. Pour
connaitre la nature de ces deux oxydes de vanadium, il faut considérer la contribution liée a
I’élément vanadium afin de déterminer son degré d’oxydation en fonction de son énergie de

liaison et ainsi discriminer les différentes phases possibles.

L’¢lément vanadium comporte deux contributions liées a ses états 2p, la composante notée
«V2p12 » & une énergie de liaison de 524 eV qui est fixe et la composante notée « V243, »
dont la position variable autour de 516 eV permet en fonction de la valeur de son énergie de
connaitre le degré d’oxydation du vanadium. On constate d’ailleurs que ce pic n’est pas
symétrique quel que soit le film étudié, ce qui suppose la présence de deux degrés
d’oxydation différents pour le vanadium dans tous les films. La déconvolution de ce pic
représentée sur la figure 111-29% permet de différencier deux contributions qui proviennent
effectivement de deux degrés d’oxydation différents pour 1’élément vanadium : le degré
d’oxydation +IV (noté « V(+1V)2p312 ») et le degré d’oxydation +V (noté « V(+V)2pz2 »). Les
différentes énergies de liaison de 1’élément vanadium pour les 3 échantillons sont répertoriées
dans le tableau 111-8 et permettent de constater que les valeurs des différentes énergies de
liaisons pour le degré d’oxydation +IV du vanadium de chaque film sont toutes proches de
515,8 eV, cette valeur étant caractéristique de la phase VO, [26]. Une contribution

supplémentaire appartenant au degré d’oxydation +V a une énergie de liaison de proche de

137



517 eV est aussi observée sur I’ensemble des échantillons. Ce résultat est logique dans le cas
c) du fait de la présence de la phase V4,09, mais il est surprenant de le retrouver dans les
échantillons a) et b) qui sont uniquement constitués d’une phase pure de VO, si I’on se référe

aux diffractogrammes réalisés par DRX.

Echantillons VO,/SiO, | VO, | VO,+V,40q
Ei: V2pp (8V) 524 524 524
Ei: V(+IV)2p2 (eV) | 5156 | 515,6 515,7
Ei: V(+V)2p (€V) | 517,0 | 516,9 517,0
Rapport V(+1V)/O 0,47 0,48 | 0,48/0,44

Tableau 111-8 : Energies de liaisons de [’élément vanadium pour les différents films analysés

Les travaux de Y. Cui [27] ont permis d’expliquer la présence de V'V, généralement
attribuée a la phase V,0s [28] sur les films, en effectuant une analyse XPS selon 1’épaisseur
d’un film mince de VO, élaboré sur un substrat de Nb:SrTiOj3 (voir figure 111-30).
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Figure 111-30 : Analyses XPS de la surface (a) et de l’interface (b) en fonction de l’épaisseur
(c) d’un film mince pur de VO, (d) synthétisé sur un substrat de Nb:SrTiO3 (e) [27]
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Le film de vanadium qui est présenté dans la figure 111-30 a été analysé par XPS en
surface (a), a I’interface avec le substrat (b) et un profil de concentration a été trace (c). Ces
résultats montrent une contamination de surface, V*¥ n’étant présent qu’au début de I’analyse
de I’échantillon, le reste du film ne contenant qu’une phase VO, pure comme le confirme le
profil de concentration ainsi que le diffractogramme des rayons X. L’analyse de nos
échantillons a été effectuée sans décapage, donc en se basant sur ces résultats, on peut
affirmer que la composante « V(+V)2y32 » que 1’on observe sur nos échantillons est liée a la
contamination de surface en oxygeéne. Le second pic observé annoté « oxyde-V(+V) » est
¢galement dii a la contamination et a la formation d’une fine couche de V,0s contenant du
V(+V) a I’extréme surface du film [29]. Aucune autre composante provenant d’un degré
d’oxydation +II pour le vanadium n’est observé sur chacun de nos films, ce qui confirme la
bonne homogénéité chimique de nos films sur I’ensemble de 1’épaisseur. Bien évidemment, la
composante annotée « V(+V)2p32 » présente une intensité relative bien plus importante sur
I’échantillon VO,+V,4Oq. Pour rappel, la phase V4Oq est composée d’atomes de vanadium
avec deux degrés d’oxydation +IV et +V, ce qui permet d’expliquer cette différence

d’intensité relative sur la figure 111-29°.

Une estimation de la proportion de phase V4Og présente dans 1’échantillon biphasé a été
faite par une analyse quantitative du ratio VV/O des films de VO, qui prend en compte les aires
des deux pics « oxyde-V(+1V) » et « oxyde-V(+V) », du pic « V(+1V)2,32 », ainsi que du pic
« V(+V)2p32 » dans le but de connaitre la proportion de V*" due au film et de V*" due a la
contamination de surface en oxygene. Pour ce qui est des films monophasés VO, les ratios
V/O obtenus sont proches de ¥2 comme le montre le tableau 111-8 aprés déduction de la
contribution liée a la contamination en oxygene de la surface. Pour cela, nous avons estimé
que la contribution liée a la contamination « V(+V)2,3, » est égale sur chacun des films et
nous 1’avons alors retirée de ’aire du pic « V(+V)2p32 » présente sur 1’échantillon biphasé
afin de n’obtenir que la contribution des atomes v*™Vliés a la phase V,0q. Nous avons ensuite
émis 1’hypothése que la phase V4Og pouvait étre approximee de la maniére suivante :
V5, YV, 0!, Cette approximation nous permet alors de connaitre le pourcentage d’atomes
V*V présent sous Iaire du pic « V(+1V)2p32 » lié uniquement a la phase V4Oq. Nous pouvons
alors en déduire le pourcentage d’atomes V*' restant qui appartient a la phase VO,. Ce calcul
permet au final d’estimer le pourcentage suivant de chacune des phases d’oxydes de

vanadium présentes sur cet échantillon, soit environ 79 % pour la phase VO et environ 21 %
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pour la phase V4Oq. Sur le diffractogramme de ce film présenté figure 111-21, il semble en
effet que la phase V4Oq soit minoritaire sur ce film a la vue des intensités relatives des
différents pics de diffraction. Ce résultat parait logique si Ion se référe au domaine de
stabilité « VO,+V4Og » illustré sur la figure 111-17. En effet, un débit d’O, de 5,85 sccm a été
utilisé lors de la synthese du film biphasé, nous sommes juste au-dela du domaine de stabilité
de la phase VO, pur. Il semble alors cohérent que la proportion de phase V40 présente dans
cet echantillon soit relativement faible comparée a la proportion de phase VO..

I11.D Conclusions

Ce chapitre rassemble les résultats obtenus en termes de caractérisations structurale et
physico-chimique de films d’oxydes de vanadium élaborés a partir de trois variantes du
procédé de pulvérisation. La synthese par pulvérisation magnétron en conditions réactives de
films minces déposés a température ambiante a été présentée ainsi que leur caractérisation
structurale par DRX. L’importance du paramétre expérimental lié au débit d’oxygene
introduit durant le dépbt a permis de mettre en avant le caractere délicat de la synthése du
matériau VO, lorsqu’une étape de recuit est nécessaire afin de cristalliser le matériau. En
effet, sans protection particuliére, I’obtention d’une phase pure VO, est quasiment impossible
avec cette voie de synthése du fait de I’oxydation du matériau (mise en évidence par SIMS)
durant le traitement thermique. Dans 1’objectif d’élaborer apres recuit un film de VO, nous
avons proposé¢ une méthode originale basée sur I'utilisation d’une couche amorphe de SiO;
qui agit alors comme une barriere a la diffusion de I’oxygene de 1’air. Cette procédure nous a
permis d’étudier la cinétique de cristallisation de la phase VO, élaborée a température
ambiante et nous a permis de proposer un mécanisme de cristallisation pour cette phase qui

est corroborée par les analyses effectuées par microscopie a balayage.

Les conditions de dép6ts de films minces de VO, synthétisés a haute température via
I’utilisation d’un porte-substrat chauffant ont également été analysées. La caractérisation
effectuée par DRX montre que la structure cristalline des matériaux synthétisés varie
grandement en fonction des paramétres de dépdt. Pour élaborer un film de VO, pur, nous
avons légérement modifié les paramétres de dép6t. Ces travaux a haute température nous ont

¢galement permis de montrer qu’il est possible d’élaborer soit des films de VO, soit un
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mélange de VO, et de V,0q. L’étude en température par DRX de la structure cristalline d’un
revétement biphasé VO,(M2)+V40g a permis d’illustrer la transition structurale de la phase
VO,(M2) aux alentours de la température critique habituelle. Une étude plus poussée sera
traitée dans le prochain chapitre afin de déterminer avec précision la valeur de T.. Il est a
noter que des analyses par spectroscopie Raman ont été effectuées afin d’étudier la phase
V4Oq. Des analyses par XPS ont aussi été réalisées et ont permis de vérifier la stoeechiométrie
en oxygene de nos films, mais aussi d’estimer la proportion de phase V4Oq présente dans le
systeme biphasé VO,+V,0g apres le retrait de la contribution liée a I’oxydation de surface du

film.
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Chapitre IV. Etude en température des propriétés
optiques et électriques de films minces d’oxydes de

vanadium

Ce quatriéme chapitre est consacré a 1’étude en température des propriétés électriques et
optiques dans le visible et I’infrarouge des films a base de dioxyde de vanadium. Nous
analyserons les films qui ont été obtenus a partir de dép6ts effectués a température ambiante
suivi d’un recuit controlé a 1’aide de la couche barriére de SiO»,. Les films contiennent soit
uniquement la phase VO, soit un mélange VO,+V40q. Puis, nous analyserons les films
synthétisés in situ a 500°C a I’aide du porte substrat chauffant et composés comme dans le cas
des dépOts a température ambiante de la phase pure de VO, ainsi que du systeme biphasé
VO,+V40q. Les propriétés de la phase V40q couplée a la phase VO, seront étudiées en détails
et nous cléturerons ce chapitre par une discussion sur I'intérét d’un film mince biphasé

VO,+V,0Oq intégré a un panneau solaire thermique.

I\V.A Etude des propriétés optiques et électriques de films purs VO, et
du systeme biphasé VO,+V,0q synthétisés a temperature ambiante

IV.A.1 Mesures de transmittance dans le domaine visible en fonction de la
température de films minces d’oxydes de vanadium

IV.A.Li Mesures de transmittance en température de la phase VO, revétue par une
couche de SiO,*

Les propriétés optiques des couches minces déposées a température ambiante sur un
substrat de verre et composées d’un film pur de VO, protégé par une couche barriére de SiO,
ont été caractérisées par mesures de transmittance en température. Les films de VO, analysés

possedent une épaisseur de 300 nm et sont recouverts d’un film de SiO, de 20 nm. On

* Tout au long de ce chapitre, nous utiliserons la notation VO,/SiO, pour désigner une phase cristallisée VO,
recouverte par une couche de SiO, et synthétisée sur substrat de verre
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rappelle que la couche de SiO; joue le role de barriére de diffusion ce qui permet d’inhiber
I’oxydation de I’oxyde vanadium amorphe afin de former une phase unique de VO, cristallin.
Pour les mesures optiques, le spectrometre UV-visible-proche infrarouge ainsi que le
dispositif chauffant Linkam® ont été utilisés. La gamme de longueurs d’ondes analysée lors
de ces mesures est comprise entre 0,4 et 3 um avec comme référence une lame de verre
positionnée sur le trajet du second faisceau. Les résultats obtenus pour ces mesures sont

présentés figure IV-1.
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Figure IV-1 : Mesures de transmittance a 30 et 150 °C en fonction de la longueur d’onde
pour une phase VO,/SiO, synthétisée sur substrat de verre a température ambiante

Comme la température critique de VO, est de 68 °C, les mesures de transmittance
effectuées a basse (30 °C) et haute température (150 °C) permettent d’illustrer les deux états
du matériau VO,. Dans I’état semi-conducteur le film possede une transparence optique
élevée dans I’infrarouge mais qui chute en dega d’environ 0,5 pm mettant en évidence la
présence d’un gap optique. La transmittance du matériau est de 50 % pour une longueur
d’onde de 2,5 um, ce qui correspond a la valeur habituelle obtenue pour des films de VO
purs [1]. L’augmentation de la température au-deld de T. entraine la transition dans 1’état
métallique et le film devient opaque aux rayonnements infrarouges. La transmittance, pour

une température de 150 °C, devient inférieure a 5 % pour la longueur d’onde de 2,5 um. Entre
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les longueurs d’ondes de 0,9 et 0,95 um, un artéfact est présent sur le spectre qui correspond
au changement de réseau dans le spectrometre. L’autre partie bruitée sur le spectre correspond
a la présence de vapeur d’eau dont le signal se situe dans la gamme de longueurs d’ondes 1,5
et 2 um. La bosse observée aux alentours de 600 nm est attribuée aux interférences
destructives qui se produisent entre les interfaces air-VO, et VO,-verre [2]. Afin de quantifier
I’effet thermochrome qui résulte de la variation de transmittance en fonction de la
température, nous avons defini une grandeur appelée contraste moyen de transmittance (noté
<o7>) pour une longueur d’onde donnée. Pour estimer ce parametre, il est nécessaire de
connaitre la température de transition du matériau. Afin d’obtenir cette donnée, nous avons
tracé la courbe d’hystérésis en mesurant la transmittance lors de la montée et également lors
de la descente en température. Cette hystérésis a été tracée pour une longueur d’onde de 2,5
pum afin que nous puissions comparer nos reésultats avec ceux de la littérature ou la majorité
des auteurs a utilisé cette longueur d’onde lors de leurs travaux. La courbe obtenue dans le cas
de la phase VO,/SiO; est présentée figure IV-2. Elle est caractéristique d’une transition de
phases du 1° ordre ou I’on observe la germination de la phase d’arrivée dans la phase de
départ. Dans le cas du dioxyde de vanadium, la phase métallique germe dans la phase semi-

conductrice au chauffage.
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Figure 1V-2 : Mesures de transmittance pour une longueur d’onde 2,5 um en fonction de la

température de la phase VO,/SiO; synthétisée sur substrat de verre a température ambiante
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La transition s’effectue sur une gamme de températures de 30 °C environ, ce qui est
également observé dans la bibliographie relative a VO,. Nous allons définir la température de
transition du matériau (notée T chaufre), COMme étant le minium de la dérivée premiére de la
courbe de chauffe du matériau par rapport a la température. Cette courbe est présentée figure

IV-3 et a été tracée par exemple pour une longueur d’onde de 2,5 um.

1 T T T T T T T T
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Figure 1V-3 : Dérivée premiére des courbes de chauffe et de refroidissement en transmittance
par rapport a la température pour une longueur d’onde 2,5 um de la phase VO,ISiO,
synthétisée sur substrat de verre a température ambiante

La température de transition mesurée lors de la chauffe est de 64 °C pour la phase
Si0,/VO,. Lors de la descente en température la transition est mesurée a 53°C, nous pouvons
alors calculer une largeur d’hystérésis (notée Hr) de 11 °C, qui est obtenue avec la relation

V-1
HTr = Tc, chauffe — Tc, refroidissement (IV'l)

A T’aide de ces données, un contraste moyen de transmittance noté <gv> est calculé

suivant la relation 1V-2 :
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<> = Trmax (T, chautte = Hr/2) — Triin (Te, chaure - Hre/2) (1V-2)
Ou <o> est le contraste moyen de transmittance pour une longueur d’onde donnée,
Trmax (Te, chautte - H1r/2) @ 1a transmittance maximale a la température définie a T¢, chautte - H1r/2,
Trmin (Te, chautie - Hre/2) : 1a transmittance minimale a la température définie & T, chautte - Hrr/2.

Ce protocole de calcul pour déterminer le contraste et la température critique d’un film a
été mis en place dans nos travaux suite aux diverses maniéres rencontrées dans la littérature
afin de les calculer. Cette méthode sera ainsi rigoureusement appliquée pour chaque film
analysé. Ainsi, un contraste moyen de transmittance de 44 % a été déterminé pour la phase
VO,/SiO,. Ce contraste est légerement inférieur aux contrastes obtenus par d’autres auteurs.
A titre d’exemple, le contraste obtenu par M. Mazza [3] pour une longueur d’onde
équivalente est de 45 %. C. Petit obtient quant a lui un contraste plus faible de 35 % [4].
Concernant la température de transition de notre film, celle-ci est mesurée a 64 °C ce qui est
Iégérement inférieure a la littérature (68 °C). Le dioxyde de vanadium est connu pour voir sa
température de transition varier en fonction de la pureté du matériau, du substrat sur lequel le
film est déposé, son mode d’¢laboration ou encore des contraintes présentes dans le film. Afin
de comprendre comment la température de transition est modifiée, nous avons étudié

I’influence de 1’épaisseur et donc des contraintes dans les films VO,/SiO,.

IV.ALii Etude des contraintes sur la modification de la température de transition
d’une phase V0,/Si0,

Quatre épaisseurs supplémentaires de VO, ont été déposées: 100, 200 et 400 nm en

ajustant simplement le temps de dépdt Les diffractogrammes obtenus lors de cette étude sont

présentes figure 1V-4.
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Figure IV-4 : Diffractogrammes des rayons X de la phase VO,/SiO, pour quatre épaisseurs
de VO, de 100, 200, 300 et 400 nm synthétisées sur substrat de verre aprés un recuit sous air

durant deux heures a la température de 350 °C

Quelle que soit I’épaisseur du revétement, seule la phase VO, a été détectée par diffraction
des rayons X. Ce résultat confirme I’efficacité de notre procédé de fabrication qui intégre la
barriere de diffusion de SiO, utilisée pour inhiber 1’oxydation lors de 1’étape de cristallisation.
L’intensité relative du pic (200) augmente avec 1’épaisseur des films traduisant une légere
modification dans I’orientation des revétements. Un décalage des pics de diffractions (011),
(200), (210) et (211) est observé lorsque 1’épaisseur de VO, est modifiée, mais il ne se produit
pas toujours dans la méme direction (vers les bas angles ou les grands angles selon I’épaisseur
de VO, déposée). Cela s’explique par une modification des parameétres de mailles qui sont
donnés dans le tableau IV-1. Ces parameétres de maille ont été détermines a partir de la loi de
Bragg en tenant compte tout d’abord de la position du pic (200) pour déterminer aysi, puis du
pic (210) pour déterminer by, et enfin du pic (011) pour en déduire cyz. Ils ont ensuite été
comparés aux parameétres de maille générés par le logiciel de traitement celref® afin de

déterminer une valeur moyenne pour chacun des parametres de maille.

156



Epaisseur de VO, (nm) 100 200 300 400 massif
Taille moyenne de grains (nm) 345 356 47+10 | 53+£12 X
Parametre de maille moyenay: | 0,5752+ | 0,5749 + | 0,5745+ | 0,5727 + | 0,57517
(nm) 0,0005 | 0,0006 0,0006 0,0007

Parametre de maille moyen by, | 0,4538 + | 0,4539 + | 0,4539 + | 0,4540 + | 0,45378
(nm) 0,0011 | 0,0013 0,0013 0,0016

Parametre de maille moyen cy; | 0,5365 + | 0,5385+ | 0,5385+ | 0,5394 £ | 0,53825
(nm) 0,0024 | 0,0024 0,0024 | 0,0027

Tableau IV-1 : Récapitulatif des tailles moyennes de grains ainsi que des parameétres de

maille en fonction de l’épaisseur du film de VO,

La taille moyenne des grains tend a augmenter de 34 a 53 nm, par conséquent,
I’augmentation de I’épaisseur du film conduit a une amélioration de la cristallisation [5]. Nous
pouvons également observer que le paramétre de maille ay; diminue de 0,5752 a 0,5727 nm
lorsque 1’épaisseur des films de VO, augmente. Les valeurs de paramétres de maille ay; sont
inférieures a celle répertoriée pour la phase massive (0,57517 nm), hormis pour le film de 100
nm d’épaisseur. Puisque les films sont texturés selon la direction [100], la diminution du
parameétre de maille ay; semble étre le signe de contraintes de tension dans le film. En
revanche, pour le film de 100 nm d’épaisseur, le parametre de maille augmente, ce qui
pourrait s’expliquer par la présence de contraintes de compression dans le film. Cette
diminution du parametre de maille au; lorsque 1’épaisseur de VO, augmente est en accord
avec les observations de K. Nagashima sur des films minces de VO, d’épaisseurs différentes
épitaxiés sur des substrats de TiO; [6] illustrés figure IV-5 (pour rappel : ay;1 = 2¢cg). Le
parameétre de maille by, augmente sensiblement lorsque 1’épaisseur de VO, augmente mais
I’angle f n’a en revanche pas subi de modifications par rapport aux valeurs de la fiche
JCPDS. On notera aussi que parallelement a la diminution du parameétre ay;y, le parametre cy;

augmente dans notre cas lorsque 1’épaisseur de VO, augmente.
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Figure IV-5 : Paramétres de mailles ag et cg de la phase VO,(R) en fonction de [’épaisseur de
films minces de VO, épitaxiés sur des substrats de type TiO, élaborés par PLD [6]

Afin de vérifier ces résultats, nous avons mesuré les contraintes internes en utilisant la
méthode, dite de la courbure. Cette méthode consiste & mesurer la valeur du rayon courbure
des différents films pour en déduire la valeur des contraintes. La valeur de la contrainte d’un

film en fonction de son épaisseur est donnée par la formule de Stoney suivante [7] :
2
o= —-—35 - (IV-3)

Ou e est 1’épaisseur du film,
o est la contrainte (en GPa),
E; est le module d’Young du substrat (169 GPa),
Vs est coefficient de Poisson du substrat (0,28),
gs est ’épaisseur du substrat (110 um),
Et R, le rayon de courbure.
Le profil des différents substrats avant dep6t a éte mesuré afin de le soustraire a la valeur

mesurée apres depot et recuit des films. Les profils des films pour les quatre épaisseurs de
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VO, ainsi que les valeurs de rayon de courbure correspondants sont représentées sur la figure

V-6 ci-dessous.

a) b)
100 nm 200 nm
T T T T

z (um)
z (um)
z (um)

T T T T T T T T
5 10 15 20 25 0 5 10 15
Longueur de I'échantillon (mm) Longueur de I'échantillon (mm)

c) d)
300 nm 400 nm
T T T T

Z (um)
z (um)
z (um)

: B B P » : B B 2 »
Longueur de I'échantillon (mm) Longueur de I'échantillon (mm)
Figure V-6 : Profils de lames de silicium revétues de quatre épaisseurs de VO,/SiO, de 100

(@), 200 (b), 300 (c) et 400 nm (d) synthétisées sur substrat de verre apres un recuit sous air

durant deux heures a la température de 350 °C

Les valeurs de contraintes déterminées pour chaque épaisseur de VO, sont présentées sur
la figure V-7 ou sont aussi répertoriées les différentes valeurs de parametres de maille ay;. Il
ne semble pas y avoir de corrélation directe entre le parametre de maille ay; et les contraintes
puisque le parametre de maille diminue de maniére continue avec I’épaisseur alors que les
contraintes passent par une valeur maximale en tension pour une épaisseur de 200 nm. En
revanche, cette figure laisse supposer qu'une corrélation pourrait étre observée entre le signe
des contraintes et la valeur du parametre de maille ay; des films par rapport a celui du
matériau massif. Comme nous 1’avions laissé entendre précédemment, le film le plus fin est

contraint en compression et son paramétre de maille ay; est supérieur au matériau massif
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conformément a la texture de type [100]. L’écart par rapport au parametre de maille massif
reste néanmoins faible car la texture pour le film de 100 nm est encore peu marquée. Pour des
épaisseurs de 200, 300 et 400 nm de faibles valeurs de contraintes de tension ont été mesurées
(0,14, 0,04 et 0,044 GPa) et ces trois films présentent un parametre de maille plus faible que
celui du massif. Comme le montre la figure 1V-7, les contraintes de tension des films de 300
et 400 nm sont similaires alors que le parametre de maille au; est beaucoup plus petit pour le
film de 400 nm d’épaisseur. Ce résultat peut s’interpréter en considérant la texture plus

marqueée du film le plus épais.
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Figures IV-7 : Mesures de contraintes et du parametre de maille ay; pour quatre épaisseurs
de VO,

Nous avons montré dans le tableau IV-1 que le paramétre de maille cy; tend a augmenter
avec 1’épaisseur des films bien que les valeurs de ¢y pour les films de 200 et 300 nm soient
identiques. Il n’y a donc pas de corrélation entre ce paramétre de maille et les contraintes dans
les films. Ce constat peut également étre étendu au parametre de maille by;. Ces observations
pourraient probablement résulter de I’absence d’orientation des cristallites de VO, dans le

plan.
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Le dioxyde de vanadium est tres sensible aux contraintes [8], ce qui permet d’expliquer la
diminution de la température de transition dans le film de 300 d’épaisseur ou des contraintes
de tension sont observées. La figure 1V-8"" montre I’influence de contraintes de tension ou
de compression appliquées dans la direction [001]g et[110]z d’un film de dioxyde de
vanadium monocristallin en fonction de T, ainsi que les domaines d’existence des différentes
phases possibles de VO, [9]. Les valeurs de contraintes déterminées par 1’auteur sont du
méme ordre de grandeur que celles déterminées via la formule de Stoney. Nous n’avons
toutefois pas d’information concernant I’épaisseur des films d’ou sont tirées ces valeurs de
contraintes. Ce diagramme de phases montre clairement que des contraintes de compression le
long de I’axe [001]r ou de tension le long de 1’axe [110]g stabilisent la phase quadratique
VO,(R) du fait du décalage de T. vers les basses températures. Nous pouvons également

observer que pour des contraintes de tension, la phase VO2(M2) est stabilisée [10].
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Figure IV-8 : Contraintes appliquées dans la direction [110]r (ou [011]wm1) (2) et dans la
direction [001]r (ou [100]my) (b) en fonction de la température critique d’un film de VO,

monocristallin [9]

Nous présentons dans la figure 1V-9 les mesures de transmittance optiques sur les films
d’épaisseur 100, 200, 300 et 400 nm qui vont nous permettre d’évaluer 1I’importance de ces
contraintes sur les propriétés optiques du VO..
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Figure 1V-9 : Mesures de transmittance pour une longueur d’onde 2,5 um en fonction de la
température d’'une phase VO,/SiO, synthétisée sur substrat de verre a température ambiante
avec quatre épaisseurs de VO, de 100, 200, 300 et 400 nm

Pour une épaisseur de VO, de 100 nm, un contraste moyen de transmittance de 57 % a été
déterminé. Pour des épaisseurs de VO, supérieures de 200 et 400 nm, les contrastes moyens
calculés sont respectivement de 47 et 45 %. Pour ce dernier film, nous pouvons toutefois
remarquer que la transmittance a 30 °C atteint 63 %, ce qui est supérieur & la valeur de
contraste moyen de transmittance déterminée via notre méthode qui semble étre applicable
que dans le cas d’hystérésis symétriques ou les états semi-conducteur et métallique sont bien
établis. Le meilleur contraste s’obtient grice une transition plus abrupte des courbes mais
aussi par le fait que 1’état métallique reste opaque (moins de 5% de transmittance). Les
dérivés des courbes de transmittances en fonction de la température ont permis de déterminer
les différentes températures de transition pour chacune des épaisseurs ainsi que les largeurs
d’hystérésis respectives. Ces valeurs sont répertoriées dans le tableau IV-2 suivant avec les

mesures de contrainte auxquelles nous avons également ajoute la largeur de 1’hystérésis Hry.
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Epaisseur de VO, (nm) 100 200 300 400
Te, chautte (°C) 71 65 64 57
Te, refroidissement (°C) 57 53 53 47
Hr (°C) 14 12 11 10
<> (%) 57 47 44 45

o (GPa) -0,2 0,16 0,040 0,044

Tableau V-2 : Résumé des températures de transition, contrastes moyens de transmittance,
largeurs d’hystérésis et valeurs de contrainte déterminés par mesures de transmittance pour
des épaisseurs de VO, de 100, 200, 300 et 400 nm pour la phase VO,/SiO, synthétisée sur

substrat de verre a température ambiante

L’augmentation de 1’épaisseur de VO, conduit & une diminution de la température de
transition du matériau. Le film de plus forte épaisseur (400 nm) posséde une température de
transition égale a seulement 57 °C, en revanche pour I’épaisseur de VO, de 100 nm, T, est
égale a 71 °C ce qui est supérieur a la T, standard de VO, (68°C). Enfin, la largeur de

I’hystérésis Hr, a tendance a augmenter lorsque 1’épaisseur diminue.

La lecture du tableau IV-2 permet d’expliquer les variations de températures de transition.
En effet, les contraintes de tension présentes dans les 3 films les plus épais entrainent une
diminution de T. (la phase métallique se voit stabilisée par rapport a la phase semi-
conductrice) alors que I’apparition de contrainte de compression observée pour 1’épaisseur la
plus faible (100 nm) conduit a une augmentation de T.. Ces résultats sont conformes a ceux

présentés dans la figure 1V-8% [9].

Les contraintes et par conséquent la valeur du parametre de maille ay; semblent jouer un
réle important dans un matériau a transition de phases tel que VO, car la longueur des liaisons
V-V de la phase basse température en dépend. La variation de ay; sous I’effet de contraintes
modifie la longueur de ces liaisons métalliques et entraine la modification de T.. En effet, la
réduction de la distance V-V (et donc de ay:) permet aux orbitales de se recouvrir plus
facilement et ainsi d’augmenter la largeur de la bande d de VO, (décrite dans le chapitre 1I).
Ainsi, la phase metalliqgue VO2(R) est stabilisée lorsque le parametre ay; (ou cg) diminue, ce
qui réduit T, [11]. Inversement, la phase semi-conductrice basse température VO,(M1) est

stabilisée lorsque le parametre de maille ay; augmente, ce qui se traduit par une augmentation
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de T, comme le montre la figure 1V-10. Nous consacrerons la prochaine partie de ce chapitre
a I’étude du gap optique des phases VO,/SiO; en fonction de 1’épaisseur de VO, déposée afin
de confirmer ces hypothéses.
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Figure 1V-10 : Valeurs du parametre de maille ay; en fonction de T, pour la phase VO,/SiO,

synthétisée sur substrat de verre a température ambiante

Pour finir nous pensons aussi que 1’augmentation de la taille de grains lorsque 1’épaisseur
augmente contribue a la diminution de T.. En effet selon V.A. Klimov [12], un cristal de
grande dimension posséde une probabilité plus importante de présenter des défauts par
rapport a un cristal dont le volume est plus petit. Dans le cas de VO, ces défauts sont
considérés comme des lacunes en oxygene qui agissent comme des donneurs d’électrons, ce
qui augmente la densité de porteurs de charges dans le matériau et favorise la stabilisation de

la phase métallique en réduisant Te.

IV.A.Liii Calculs des gaps optiques dans le domaine visible d’une phase VO,

Le gap optique de VO, a été determiné en utilisant les courbes de transmittance a haute et

basse températures obtenues avec le spectromeétre visible-proche infrarouge et les relations
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théoriques connues afin de calculer le coefficient d’absorption du matériau noté <. Ce

coefficient est défini par la relation IV-4 :
1 1
a = ; IHF (lV-4)
Ou eest le coefficient d’absorption du matériau a une longueur d’onde donnée,
e : I’épaisseur du film (en nm),

Tr : la transmittance du matériau a une longueur d’onde donnée.

Le coefficient d’absorption peut étre 1i¢ a I’énergie du photon et au gap optique d’un

matériau en utilisant la formule de Tauc définie comme suivant la relation 1V-5 :

a.hv=(hv—E)n (IV-5)
OU h est la constante de Planck (6,62.10°* J.s),
v : la fréquence du photon,
Eg : le gap optique du matériau,

n : un coefficient ayant une valeur entiére ou demi-entiere en fonction du matériau (2, 1/2, 3
ou 3/2).

Le gap optique du matériau a bande interdite indirecte qu’est VO, (transition permise pour
une valeur de n égale a 2) peut alors étre extrapolé de la partie croissante et linéaire de la

courbe suivant la relation V-6 [13] :
(a. h.v)Y? = f(h.v) (1V-6)

Il est important de rappeler que le gap optique de VO, resulte de la séparation de la bande
d’énergie des états 3d des atomes de vanadium comme le montre la figure 1V-11. Ce gap
optique est Noté Eqpt - vag-vad €t posseéde une valeur de 0,67 eV pour un matériau monocristallin
[14]. Toutefois, les transitions optiques peuvent également se produire entre les 2p de
I’oxygene et 3d du vanadium, le gap optique est alors noté Eqpt: 02p-vad €t prend dans ce cas

une valeur de 2,3 eV environ.
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Figure IV-11 : Structure de bandes du matériau VO, dans sa phase semi-conductrice a basse

température [14]

Les courbes de Tauc obtenues pour une configuration de transition électronique indirecte
autorisée avec une valeur de n égale a 2 pour les films VO,/SiO; et ce, pour des épaisseurs de
VO, de 100, 200, 300 et 400 nm afin d’étudier leurs influences sur le gap optique sont

présentées sur la figure 1V-12.
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Figure IV-12 : Courbes de Tauc pour une configuration de transition électronique indirecte

autorisée (n=2) pour la phase VO, avec des épaisseurs de 100, 200, 300 et 400 nm
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L’étude des valeurs de gaps optiques Eopt: vad-vad Permet de mettre en évidence sa
diminution lorsque ’épaisseur de VO, augmente dans nos revétements. Pour des valeurs
d’épaisseur de 100, 200, 300 et 400 nm, Eqp : vadg-vad prend comme valeurs respectives : 0,60,
0,47, 0,23 et 0,05 eV. Nous pouvons constater que ces valeurs sont toutes inférieures a celles
de la littérature. Ceci est dU a la fois au caractére polycristallin de nos films mais aussi aux
contraintes. Dans le dioxyde de vanadium, le gap optique n’est dépendant que de la distance
V-V dans la phase basse température de VO, si I’on se réfere a sa structure de bandes
électroniques présentée figure IVV-11. Ce qui met en évidence la corrélation entre le parametre
de maille ay; et la température de transition, les liaisons V-V étant paralléles a cet axe. Une
augmentation de 1’épaisseur de VO, avec une orientation préférentielle dans la direction [100]
entraine la diminution du paramétre de maille ay; sous I’effet de contraintes de tension dans
le film, ce qui se caractérise par un raccourcissement des liaisons V-V. Cette déformation de
la maille provogue une modification de la structure de bandes électroniques de VO, et a pour
effet de réduire le gap optique du dioxyde de vanadium. Il en résulte alors une stabilisation de
la phase métallique au dépend de la phase semi-conductrice qui se caractérise par la
diminution de la température de transition de VO,. Lorsque le film est en compression, I’effet
est inversé, a savoir que le parametre de maille ay; est étendu par rapport a la valeur du
matériau massif, ce qui ouvre le gap optique et augmente la température de transition du
matériau en stabilisant cette fois la phase semi-conductrice au détriment de la phase

métallique. Ces résultats sont mis en évidence dans la figure 1V-13.
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Figure IV-13 : Valeurs du parametre ay; et de T, en fonction du gap optique pour la phase

VO,/Si0O;, synthétisee sur substrat de verre a température ambiante
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IV.A.Liv Mesures de transmittance en température du systeme biphasé
VO,+V,404/Si0;’

Un film mince d’une épaisseur de 300 nm composé d’un systetme biphasé
VO,+V,00/SiO;, synthétisé sur un substrat de verre a température ambiante a été étudié et
compare a un film VO,/SiO, de méme épaisseur. Les courbes de transmittance obtenues dans
le domaine visible-proche infrarouge a haute et basse températures sont présentées sur la

figure 1V-14.
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Figure 1V-14 : Mesures de transmittance a 30 et 150 °C en fonction de la longueur d’onde
pour un systéme biphasé VO,+V,404/SiO, et pour une phase VO,/SiO, synthétisés sur substrat

de verre a température ambiante

Les courbes du systéeme biphasé VO,+V,00/SiO, se distinguent de la phase pure

VO,/SiO; par une transparence moins importante dans 1’état semi-conducteur. Apres la

> Pour le reste de ce chapitre, nous utiliserons la notation VO,+V,04/SiO, pour désigner une phase cristallisée
V0O,+V,04 recouverte par une couche de SiO, et synthétisée sur substrat de verre
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transition de phases, les deux systémes ont en revanche une transmittance similaire proche de

zéro. Nous allons maintenant quantifier I’effet thermochrome dans le cas du systeme biphasé.
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Figure IV-15 : Mesures de transmittance pour une longueur d’onde 2,5 um en fonction de la
température pour un systeme biphasé VO,+V,04/SiO; et pour une phase VO,/SiO, synthétises

sur substrat de verre a température ambiante

La figure 1\VV-15 présente la transmittance en fonction de la température pour une longueur
d’onde de 2,5 um pour les deux films. La transmittance du matériau biphasé est de 30 % a
basse température, soit une transmittance plus faible que le film de VO, pur (50 %). Par
contre les transmittances des deux films sont trés proches (5 %) lorsqu’ils sont dans 1’état
métallique. La largeur d’hystérésis est de 10 °C et le contraste moyen de transmittance de 28
% pour une longueur d’onde de 2,5 um. La présence de la phase V40q ne modifie guere T, qui
reste a 65 °C, c’est-a-dire & 1 °C pres la valeur relevée dans notre film de VO, pur de 300 nm

d’épaisseur.
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IV.A.2 Mesures de réflectance en température dans le domaine
infrarouge de films minces d’oxydes de vanadium

IV.A.2. Mesures de réflectance en température de la phase VO,/SiO,

Les analyses réalisées avec 1’aide du spectrométre FTIR et du dispositif Linkam® ont
permis d’obtenir les mesures en température de la réflectance de la phase VO,/SiO, dans la
gamme de longueurs d’onde allant du proche infrarouge a I’infrarouge moyen. L’épaisseur de
la couche de VO, déposée lors de cette étude est de 300 nm. Les courbes de réflectance a

basse (30 °C) et haute (150 °C) températures sont exposeées figures 1V-16.
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Figure IV-16 : Mesures de réflectance a 30 et 150 °C en fonction de la longueur d’onde
pour une phase VO,/SiO, synthétisée sur substrat de verre a température ambiante ainsi

que pour un substrat de verre

La mesure ayant été effectuée sous atmosphere ambiante, la bande d’absorption située a
4,2 um est attribuée aux modes de vibration de la molécule CO; et de la vapeur d’eau bruite le

spectre entre les longueurs d’ondes de 5,5 et 7 um. La majorité des bandes d’absorption
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présentes sont liées a la couche de silice qui recouvre film de VO, mais aussi au substrat de
verre. Afin d’identifier ses modes, une mesure de réflectance a également été effectuée a la
température ambiante sur une lame de verre. Un certain nombre de modes sont visibles et a
titre d’exemple, nous pouvons identifier les modes d’¢longation, de déformation ou de
balancement des liaisons Si-O-Si appartenant a la couche de silice, respectivement aux

longueurs d’ondes de 9,2 um, 12,3 pm et 21,8 um [15].

Les bandes d’absorption présentes aux longueurs d’ondes de 18,4 um et 20,6 um sont
quant a elles caractéristiques des modes de vibration d’¢longation des liaisons V-O-V de la
phase basse température VO,(M1). Dans 1’état semi-conducteur, le matériau présente une
réflectance relativement faible de 47 % pour une longueur d’onde de 8 um. Les bandes
d’absorption V-O-V n’apparaissent plus lorsque le matériau est dans sa phase haute
température VO,(R) puisque la délocalisation électronique provoque un effet d’écran. La
bande d’absorption présente a 10 pm lorsque le matériau est porté a haute température a déja
¢été observée dans la littérature lors de 1’étude des propriétés optiques de poudres de VO, par
F. Guinneton [16] et a été attribuée a 1’oxydation de surface de cette poudre [17]. Cette
oxydation de surface correspond a la présence d’une phase V,0s a 1’état amorphe et donc a du
vanadium possédant un degré d’oxydation +V. Dans notre cas, il est probable que cette bande
provienne d’un exces d’oxygeéne présent a I’interface entre le film de VO, et la couche de
SiO; amorphe compte tenu de la disparition des bandes d’absorption liées au dioxyde de
vanadium. Au-dela de la température de transition, le matériau présente une réflectance de 67
% a une longueur d’onde de 8 pm. Les deux courbes de transmittance se croisent a 5 um et
par conséquent en dessous de cette longueur d’onde le matériau est plus réfléchissant a basse

température.

Comme pour les analyses effectuées en transmittance, I’influence de 1’épaisseur de VO,
sur les propriétés optiques en réflectance a également été étudiée et les mesures en
température effectuées pour les quatre épaisseurs de VO, de 100, 200, 300 et 400 nm a la
longueur d’onde de 8 um sont présentées figure 1V-17. Afin d’observer I’hystérésis,

I’échantillon est d’abord chauffé puis refroidi.
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Figure IV-17 : Mesures de réflectance pour une longueur d’onde de 8 um en fonction de la
température d 'une phase VO,/Si0, synthétisée sur substrat de verre a température ambiante

pour quatre épaisseurs de VO, de 100, 200, 300 et 400 nm

Le film de VO, de plus faible épaisseur présente une hystérésis asymétrique par rapport
aux films de plus hautes épaisseurs. Des observations identiques avaient déja été relevées sur
les mesures de transmittance. L’explication réside dans la différence de taille de grains en
fonction de la différence d’épaisseur de VO,. En effet, nous avons vu dans la partie IV.A.L.ii
qu’une augmentation de 1’épaisseur de VO, entraine également une augmentation de la taille
de grains. Un cristal de petite dimension est connu pour présenter une plus faible probabilité
de présenter un défaut par rapport a un cristal de dimension plus importante comme 1’a
démontré V.A. Klimov [12]. La probabilité de déclencher une germination de phases sur un
défaut est alors petite dans le cas d’une faible épaisseur de VO, déposée du fait de la faible
dimension des cristaux de VO, [18]. Ce qui entraine la perte de symétrie de 1’hystérésis du
fait que la probabilité de déclencher la transition de maniere simultanée sur I’ensemble des
cristaux du film est plus faible également. Ce raisonnement explique aussi le fait que la
transition d’un monocristal de VO, se fait généralement avec une hystérésis d’une largeur de

quelques degrés seulement. Un recuit peut étre utilisé afin d’augmenter cette taille de grains
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(et donc la cristallinité du matériau) dans le matériau VO, et ainsi obtenir une largeur
d’hystérésis plus faible comme 1I’ont montré les travaux de H. Zhang illustrés sur la figure I-
27 (voir Chapitre 1) [19]. Toutefois des recuits avec une durée plus élevée n’ont pas permis
d’augmenter la taille des cristaux dans nos films. Seul un changement d’épaisseur a permis de

modifier la taille de nos cristaux [20].

Les contrastes moyens de réflectance ont été déterminés via les courbes d’hystérésis,
tracées pour une longueur d’onde de 8 um, des différents matériaux et définis suivant la

méthode utilisée pour les mesures de transmittance selon la relation IV-7 :
<ORe” = Remax (Tc, chauffe — HRe/Z) - Remin (Tc, chauffe — HRe/Z) (IV'7)
OU < e > est le contraste moyen de réflectance pour une longueur d’onde donnée,
Remax (Tc, chaufe — Hre/2) @ 1a réflectance maximale a la température définie & T, chaufte— Hre/2,
Remin (Te, chautre— Hre/2) : 1a réflectance minimale a la température définie & T, chaufe— Hre/2,
Hge ¢tant la largeur d’hystérésis en réflectance calculée comme suivant la relation 1V-8 :
Hre = Tc, chauffe — Tc, refroidissement (IV'8)

Les températures critiques pour chaque épaisseur de VO, ont été obtenues par le
maximum de la dérivée premiére des courbes de réflectance en fonction de la température.
Nous en avons ensuite déduit les différentes largeurs d’hystérésis. Ces valeurs sont
répertoriées dans le tableau 1V-3 suivant en plus des valeurs de tailles moyennes de grains en

fonction de 1’épaisseur de VO, déposeée.

Epaisseur de VO, (nm) 100 200 300 400
Te, chautte (°C) 70 65 64 57
Te. refroidissement (°C) 58 55 54 47
Hre (°C) 12 10 10 10
<ore> (%) 11 15 18 22
Taille moyenne de grains (nm) 34+5 3H+6 47+10 | 53+12

Tableau 1V-3 : Résumé des températures de transition, contrastes moyens de réflectance et

largeurs d’hystérésis déterminés par mesures de réflectance pour des épaisseurs de VO, de

100, 200, 300 et 400 pour une phase VO,/SiO,
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Nous pouvons constater qu’une augmentation de 1’épaisseur diminue la température
critiqgue du matériau VO,. En effet, pour des épaisseurs de 100, 200, 300 et 400 nm, des
températures critiques respectivement de 70, 65, 64 et 58 °C ont été déterminees. Ces valeurs
sont sensiblement identiques a celles obtenues lors des mesures de transmittance.
Généralement la différence est de I’ordre de 1 °C. Nous attribuons cette différence a
I’incertitude liée au mode chauffage avec la cellule Linkam®. Cet appareil étant précis a un
degré pres. Cette diminution de la température critique étant liée comme expliquée dans la
partie IV.A.L.ii a la modification du parametre de maille ay; sous I’effet des contraintes.
D’autre part, une augmentation de 1’épaisseur de VO, entraine une augmentation du contraste

moyen de réflectance.

Les largeurs d’hystérésis varient 1égérement en fonction de I’épaisseur de VO, avec des
valeurs respectives 12, 10, 10 et 10 °C pour les épaisseurs respectives de VO, de 100, 200,
300 et 400 nm. Comme dans le cas des mesures en transmittance, nous attribuons cet effet a la

taille de grains des cristaux de VO, et aux défauts structuraux du matériau.

Nous pouvons confirmer par mesures de réflectance que 1’épaisseur de VO, dans la phase
pure VO,/SiO; influe grandement les propriétés optiques du matériau. L’augmentation des
contraintes de tension avec 1’épaisseur du film entraine une diminution de la température de

transition et les cycles d’hystérésis augmentent par un effet 1ié a la taille de grains [21].

IV.A.2.i Mesures de réflectance en température pour un systeme biphasé
VO,+V,04/SIO,

Une couche mince biphasée d’une épaisseur de 300 nm a été déposée sur substrat de verre
a température ambiante et analysée aprés recuit avec le spectromeétre FTIR. Ces mesures sont
présentées figure 1\V-18 pour des temperatures de 30 et 150 °C illustrant ainsi les differents
états du matériau et sont comparées aux mesures réalisées sur le film VO,/SiO, de méme

épaisseur étudié dans la partie précédente.
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Figure 1V-18 : Mesures de réflectance a 30 et 150 °C en fonction de la longueur d’onde pour
un systéme biphasé VO,+V,0q/SiO, et une phase VO,/SiO, synthétisés sur substrat de verre a

température ambiante

A 30 °C, on observe un décalage de la position des modes d’élongation V-O-V du
matériau biphasé par rapport au dioxyde de vanadium pur. Les liaisons V-O dans la phase
V4,09 étant plus courtes que dans VO, les modes de vibrations integrent les deux
contributions et se trouvent légérement élargis. La bande d’absorption est alors décalée (20,9
pm contre 20,6 pum pour le film de VO, pur). Concernant 1’évolution de la réflectance en
fonction de la température, le spectre a 30 °C est trés proche de ce que I’on observe pour la
phase VO,/SiO, mais au-dela de T, a 150 °C, la réflectance du systeme biphasé
VO,+V40¢/SiO, comparée a celle de la phase VO, est environ 10 % plus faible, divisant par

deux I’effet thermochrome en réflectance et le faisant disparaitre au-dela de 15 pm.
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Figure IV-19 : Mesures de réflectance en fonction de la température et dérivées premieres
des courbes de chauffe et de refroidissement en réflectance par rapport a la température pour
une longueur d’onde 8 um d’un systeme biphasé VVO,+V404/Si0; et une phase VO,/SiO;

synthétisés sur substrat verre a température ambiante

L’hystérésis du matériau biphasé est illustré figure IV-19 et permet de mettre en évidence
un contraste moyen de réflectance de 8 %, soit une valeur inférieure a celles obtenues pour la
phase VO,/SiO; (18 %) d’une épaisseur similaire. Cet effet pourrait s’expliquer par le fait que
la phase V4Oq est semi-conductrice quelle que soit sa temperature [22], le contraste du film
biphasé est alors moindre puisque la phase métallique se trouve en quelque sorte diluée dans
une phase semi-conductrice. Les deux films présentent en revanche une température de
transition identique (65 °C), ce qui rejoint les observations obtenues par les mesures de

transmittance : la phase V409 ne modifie pas la température de transition de VO..

176



IV.A.3 Mesures de résistivité électrique en température de films minces
d’oxydes de vanadium synthétisés a température ambiante

IV.A3. Mesures de résistivité électrique en température du bicouche VO,/SiO,

Les propriétés électriques des films minces composées du bicouche VO,/SiO, synthétisés
sur substrat de verre pour les quatre épaisseurs habituelles de VO, de 100, 200, 300 et 400 nm
ont été etudiées par mesures de résistivité en utilisant un dispositif 4 pointes a température
variable. En suivant le méme protocole que pour les mesures de propriétés optiques, les
¢tudes de résistivité ont toutes été réalisées en chauffant tout d’abord 1’échantillon, puis en le
refroidissant. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 1V-20. Pour ces mesures, une
attaque chimique a ’HF a été réalisée afin de retirer la couche de silice en surface de
I’échantillon. Des analyses complémentaires par DRX ont permis de constater que les
diffractogrammes des différents films sont demeurés inchangés apres cette attaque chimique.
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Figure 1V-20 : Mesures de résistivité électrique en fonction de la température de la phase
VO,/Si0O, synthétisée sur un substrat de verre a température ambiante pour quatre épaisseurs
de VO, de 100, 200, 300 et 400 nm
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Alors que les films de faible épaisseur (100 et 200 nm) présentent une différence de
résistivité d’environ un ordre de grandeur entre 1’état semi-conducteur et 1’état métallique, les
films les plus épais (300 et 400 nm) affichent une différence d’environ trois ordres de
grandeur. Ces résultats restent plus faibles que ceux obtenus dans la littérature qui sont en
géneral de quatre ordres de grandeur pour des films minces de VO, monocristallins [23]. Dans
ces films, I’hystérésis est beaucoup plus étroite et la transition est plus abrupte comme le
montre la figure 1V-21 qui compare les mesures de résistance de deux films de VO,
polycristallin (courbe en pointillée) et monocristallin (courbe pleine) [24]. Le changement de
résistivité pour le film polycristallin obtenu pour cet auteur est de trois ordres de grandeur, ce
qui est semblable aux observations relevées sur nos films. F. Dumas-Bouchiat a obtenu quant
a lui une baisse de résistivité de deux ordres de grandeurs sur des films de VO, déposés sur

substrat de verre [25].
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Figure 1V-21 : Mesures de résistivité électrique en température de films de VO,
monocristallin (courbe pleine) et polycristallin (courbe en pointillée) élaborés sur substrat
de saphir [24]

Le caractere polycristallin de nos films est probablement a I’origine de la dégradation des
propriétés électriques. Les travaux de M. Luo [26] et J. Leroy [27] rapportent effectivement
des baisses de résistivité de deux a trois ordres de grandeur. Enfin, la résistivité électrique
élevée des films de 100 et 200 nm est due a la faible taille de grains dans ces films et donc a

leur faible densité de défauts. Ces défauts qui sont des lacunes en oxygene agissent comme
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des donneurs d’¢lectrons et favorisent la conductivité électrique des films. Ce qui explique la
faible résistivité électrique des films de VO, d’épaisseur de 300 et 400 nm qui possédent une
taille moyenne de grains plus élevée et donc une densité de défauts plus importante

également.

L’¢énergie d’activation de chacun des films a été calculée via les mesures de résistivité
électrique en fonction de la tempeérature. Dans un semi-conducteur classique la conductivité
électrique du matériau est activée thermiquement et suit une loi de type Arrhenius [28] qui est

définie selon I’équation IV-9 suivante :

in(p) = In(py) +—= (IV-9)

2kT

Ou, pest la conductivité électrique du matériau,
Ea: I’énergie d’activation apparente du processus de conduction,
k : la constante de Blotzmann (1,38.10% J.K™}),
T : la température.
Le facteur p, est défini suivant la relation (1V-10) :
po = limr_.(p) (1V-10)

L’énergie d’activation est alors obtenue apres linéarisation de 1’équation IV-9. Le tableau
IV-4 expose les différentes températures de transition et énergies d’activation obtenues pour
la gamme de températures comprise entre 40 a 50 °C de chaque film ainsi que leurs largeurs

d’hystérésis (H,) respectives déduites a partir des données de la figure 1V-20.

Epaisseur de VO, (nm) 100 200 | 300 | 400

Tc, chauffe (OC) 71 69 65 60
Tc, refroidissement (OC) 55 54 55 52
H, (°C) 16 15 11 8

Energie d’activation (eV) 0,268 | 0,184 | 0,168 | 0,088

Tableau 1V-4 : Résumé des températures de transition et des largeurs d’hystérésis

.....

pour une phase VO,/SiO,
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Les résultats obtenus sur la résistivité des films viennent corroborer ceux obtenus sur les
propriétés optiques, a savoir qu’une augmentation de la température de transition est observée
lorsque 1’épaisseur de VO, diminue. Cet effet est attribué aux contraintes présentes dans les
films. Pour ce qui est de la largeur de I’hystérésis, son élargissement est dii a un effet de taille
de grains. Nous pouvons aussi constater que les valeurs d’énergie d’activation des films de
VO, diminuent de 0,268 & 0,088 eV lorsque 1’épaisseur de VO, augmente et sont inférieures a
celle prévue par la théorie (0,3 eV). Cette différence peut s’expliquer par la présence de
contraintes, de défauts ou d’impuretés dans les films. G. Garry avait obtenu quant a lui une
valeur de 0,35 eV pour des films de VO, élaborés par PLD [29]. Pour une épaisseur de 200
nm, J.C. Orlianges avait obtenu une énergie d’activation de 0,168 eV avec un procédé
d’¢élaboration similaire [30]. Ces résultats rejoignent les observations obtenues sur les calculs
de gap optique ou une augmentation de 1’épaisseur diminue la largeur de la bande interdite

sous I’effet des contraintes de tension en réduisant le parameétre de maille aw;.

IV.A3.i Mesures de résistivité en température du systéme biphasé VO,+V404/SiO;

Les propriétés électriques en température du systéeme biphasé VO,+V,04/SiO, synthétisé
avec une épaisseur de 300 nm a température ambiante sur un substrat de verre ont aussi été
étudiées en température avec un protocole identique. Nous avons déposé une couche de silice
en surface du film biphasé VO,+V,Oq avant recuit puis nous I’avons attaqué chimiquement a
I’HF apres recuit. Ces deux étapes supplémentaires avaient pour but de comparer les
propriétés électriques de films ayant subi un méme traitement chimique. Les résultats obtenus
sont présentés figure 1V-22 et comparés au ceux d’une phase VO,/SiO, d’une épaisseur égale
de 300 nm.
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Figure IV-22 : Mesures de résistivité électrique en fonction de la température et dérivées
premiéres des courbes de chauffe et de refroidissement en résistivité par rapport a la
température d 'un systeme biphasé VO, +V400/SiO; et d 'une phase VO,/SiO, synthétisés sur un

substrat de verre a température ambiante

Le systeme biphase VO,+V400/SiO, est a la fois moins résistif dans 1’état semi-
conducteur et plus résistif dans 1’état métallique par rapport a la phase pure VO,/SiO,. La
transition posséde un saut d’un ordre de grandeur, on perd donc deux ordres de grandeur
comparé a la phase pure VO,/SiO,. Les analyses effectuées par DRX avaient permis de
démontrer que la taille de grains pour les deux types de films était similaire. Un effet de taille
de grains ne peut alors expliquer cette difféerence de résistivité a température ambiante. De
plus, la température de transition de 65 °C et largeur d’hystérésis de 9 °C sont relativement
proches de celles obtenues sur le systtme VO, (pour mémoire, respectivement 65 et 11 °C).

L’explication de cette différence de résistivité réside donc dans la présence de la phase V4Oo.

On peut supposer que la phase V4Og est moins résistive que la phase VO,, ce qui entraine
la baisse de résistivité en-dessous de T.. A I’inverse, au-dessus de T, le comportement semi-

conducteur de la phase V,Oq rentre en compétition avec le caractére métallique de la phase
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VO, ce qui augmente la résistivité globale du film biphasé. La prochaine partie de ce chapitre
sera consacrée a la caractérisation des propriétés électriques et optiques des films minces de la
phase pure VO, et du systeme biphasé VO,+V,Oq, qui cette fois seront déposés a haute

température.

I\V.B Etude des propriétés électriques et optiques de la phase VO, et
du systeme biphasé VO,+V,0q synthétisés a la température de 500 °C

IV.B.1 Mesures de resistivité électrique en température de films minces
d’oxydes de vanadium synthétisés a la tempeérature de 500 °C

IV.B.1.i Mesures de résistivité électrique en température de la phase VO, déposée a
500 °C

Pour former une phase pure de VO, une autre voie de synthese a été détaillée dans le
chapitre I11. Elle consiste a utiliser un porte substrat chauffant a 500 °C afin de cristalliser
pendant le dépdt (in situ) la phase VO, sur des substrats de silicium. Pendant 1’optimisation
du processus, nous avons également synthétisé un systeme biphasé VO,+V,0q in situ. Nous le
verrons en fin de chapitre, les propriétés optiques de ce systéeme biphasé sont particuliérement

intéressantes pour I’application industrielle visée ici.

Les propriétés électriques des films synthétisés in situ ont été étudiées par mesures de
résistivité en tempeérature en conservant le mode opératoire des couches minces réalisées a
température ambiante (figure 1V-23). Le film de VO, d’une épaisseur de 200 nm présente
dans sa phase semi-conductrice une résistivité d’environ 0,8 Q.cm a température ambiante. La
résistivité chute a 0,004 Q.cm lorsque VO, prend son caractére métallique, soit une baisse de
résistivité d’environ 2,5 ordres de grandeur ce qui est supérieur a ce que 1’on observe dans un
VO; de 200 nm d’épaisseur €laboré a température ambiante ou la baisse de résistivité n’atteint
qu’un ordre de grandeur. La transition s’effectue en revanche sur une gamme de températures
d’environ 40 °C, on perd donc le caractere abrupt de la transition que nous associons a la
diminution de la taille de grains de 35 nm a 18 nm (voir chapitre Ill). La température de
transition du matériau de 67 °C est proche de celle du matériau massif avec une largeur

d’hystérésis de seulement 7 °C.
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Figure IV-23 : Mesures de résistivité en fonction de la température d’une phase VO,

synthétisée sur un substrat de silicium a la température de 500 °C

Les mesures de propriétés ¢électriques ont ainsi permis de déterminer une valeur d’énergie
d’activation de 0,305 eV pour une gamme de température comprise entre 40 et 50 °C. Cette
valeur est du méme ordre de grandeur que celles observées dans la littérature pour des films
de VO polycristallins [31]. J. Cao rapporte en effet une valeur d’énergie d’activation de 0,2
eV pour ce type de films [32]. Pour rappel, pour une épaisseur égale de VO,, une énergie
d’activation 1égérement inférieure de 0,284 eV avait été déterminée pour une phase VO,/SiOs.
Il est & noter que Y. Wang a pour sa part obtenu une énergie d’activation de 0,103 eV pour
des films de VO, nanostructurés [33].

IV.B.L1.ii Mesures de résistivité électrique en température d’un systéme biphasé
VO,+V,40g synthetisé a 500 °C

Des mesures de résistivité en température ont aussi été effectuees sur le matériau biphase

VO,+V40g d’une épaisseur de 200 nm synthétisé a une température de 500 °C sur un substrat
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de silicium. Les résultats obtenus sont présentés figure 1\V-24 et comparés a ceux obtenus dans

le cas d’une phase VO,.
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Figure IV-24 : Mesures de reésistivité électrique en fonction de la température d’un systéme
biphasé VO,/V,Oq et d’une phase VO, synthétises sur un substrat de silicium a la température
de 500 °C

Comme dans le cas des films biphasés réalisés a température ambiante, la résistivité du
systtme VO,+V,O9 est inférieure dans 1’état semi-conducteur et supérieure dans 1’état
métallique ce qui confirme les résultats déja obtenus sur les films déposés a la température
ambiante. La température de transition est de 66 °C, ce qui confirme une nouvelle fois le fait
que la phase V40Og n’a pas d’incidence sur T a la différence de la structure de la phase VO..
Dans le cas du systeme biphasé une phase VO,(M2) avait été mis en évidence par analyses
MET et DRX (voir chapitre I11). La largeur d’hystérésis n’est que de 5 °C et on observe un
décalage en resistivité des courbes qui entraine une dissymétrie de I’hystérésis. Cette
diminution de la largeur d’hystérésis s’explique une nouvelle fois par la différence de taille

moyenne de grains entre les deux films (18 nm pour VO, et 24 nm pour VO,+V,40y).
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IV.B.2 Mesures de réflectance et de transmittance en température dans le

domaine infrarouge de films minces d’oxydes de vanadium synthetisés a haute

température

IV.B.2.i Mesures de réflectance en température d’une phase V0O, déposée a 500 °C

Les propriétés optiques des films minces réalisés in situ a la température de 500 °C et

composé d’une phase VO,, d’une épaisseur de 200 nm, déposé sur un substrat de silicium ont

été étudiees par mesures de réflectance en température suivant le procédé utilisé sur les films

synthétisés a température ambiante. Les courbes de basses et hautes températures ainsi que

leurs dérivées premiéres sont illustrées sur les figures 1V-252 2 9 il en est de méme pour

I’hystérésis tracée pour une longueur d’onde de 8 um.
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Figure IV-25 : Mesures de réflectance a 30 et 150 °C en fonction de la longueur d’onde (a),

mesures de réflectance en fonction de la température (b) et dérivée premiere des courbes de

chauffe et de refroidissement en réflectance par rapport a la température pour une longueur
d’onde de 8 um (c) d’une phase VO, synthétisée sur substrat de silicium a 500 °C

Le matériau VO, présente une réflectance de 23 % dans 1’état semi-conducteur contre une
réflectance de 67 % dans 1’état métallique a la longueur d’onde de 8 um. Ces valeurs sont
similaires a celles obtenues dans la littérature par F. Guinneton [34]. 1l s’agit du
comportement typique du matériau VO, qui, lorsqu’il est chauffé, voit sa réflectance
augmenter. Le contraste moyen de réflectance déterminé selon la procédure décrite en début
de chapitre n’est que de 12 %. En revanche, si nous déterminons le contraste comme la
différence entre la réflectance a haute température et celle a basse température, la valeur
obtenue est voisine de 42 %. En utilisant la méme méthodologie, nous obtenons une valeur
proche de 19 % pour le film de VO, recouvert de SiO, (figure 1\VV-16). Pour le film de dioxyde
de vanadium élaboré a 500 °C, la température de transition du matériau est similaire a celle
majoritairement trouvée dans la littérature, a savoir 67 °C pour la courbe de chauffe. La
largeur d’hystérésis de 8 °C est en revanche 1égérement inférieure a la largeur habituelle de 10
°C. Le fait que la transition de phases s’effectue sur une large gamme de températures (30 °C)
est un effet lié a la taille de grains. En effet, le film de VO, déposé possede des cristaux d’une

dimension d’environ 18 nm selon les analyses DRX.
186



IV.B.2.i

Mesures de réflectance en température d’un systéme biphasé
VO,+V,40q déposé a 500 °C

Des mesures de réflectance en température ont été effectuées sur un matériau biphasé

VO,+V,0O9 qui posséde une épaisseur identique au VO, (200 nm). Le film est également

synthétisé sur un substrat de silicium a la température de 500 °C. Les courbes réalisées sont

exposées figure 1V-262" o elles sont comparées a la phase VO, étudiée précédemment.
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Figure IV-26 : Mesures de réflectance a 30 et 150 °C en fonction de la longueur d’onde (a),
mesures de réflectance en fonction de la température (b) et dérivées premiéres des courbes de
chauffe et de refroidissement en réflectance par rapport a la température pour une longueur
d’onde de 8 um (c) d’un systeme biphasé VO,+V40q et d 'une phase VO, synthétises sur

substrat de silicium a 500 °C

VO,+V409 possede une température de transition de 66 °C due a la présence de la phase
VO2(M,) dont T. est sensiblement inférieure a celle de la phase VO,(M1). La largeur
d’hystérésis du systéme biphasé est de 5 °C, ce qui est assez faible (voir 1V-26%), comme pour
le cas d’un film VO; (pour rappel 8 °C). De méme, la transition de phases s’effectue sur une
gamme de températures plus réduite que pour le cas du film de VO, pur. La encore, la
différence en termes de taille de grains entre les deux films explique ces gammes de

températures : environ 18 nm pour le film de VO, contre 24 nm pour le systeme biphasé.

Sur la figure IV-26¥ on constate également une réflectance plus élevée & température
ambiante pour le matériau biphasé compare au film de VO,, respectivement 52 et 25 %. Cette
difference de réflectance est attribuée au caractere semi-conducteur de la phase V40g dont les
propriétés optiques rentrent en compétition avec la phase VO,. Pour une température de 150
°C, I’inverse est observé, la réflectance est moins élevée dans le systéme biphasé, le caractere
semi-conducteur de la phase V4Oq9 [35] venant détériorer les propriétés métalliques de la
phase VO,(M2). Ces résultats corroborent les observations relevées pour les difféerents
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systemes déposé€s a température ambiante. Le contraste moyen de réflectance, entre 1’état
semi-conducteur et I’état métallique du matériau biphasé est de seulement 5 % pour une
longueur d’onde de 8 pm comme le montre la figure IV-26. Ce résultat pourrait de prime
abord paraitre décevant mais la présence de la phase V4Oq responsable de la faible valeur de
<oge> se révéle étre finalement un atout trés intéressant dans le cadre d’une application dans

le domaine de la régulation thermique.

Le tableau IV-5 suivant rassemble les différents résultats obtenus par mesures de

réflectance sur les deux types de revétements.

Type de revétement VO,/SiO; | VO,+V400/Si0s | VO, | VO,+V,40g
Te, chautte (°C) 64 65 67 66
Hre (°C) 10 10 8 5
<oRe> (%) 18 8 12 5
Epaisseur de VO, (nm) 300 300 200 200

Tableau V-5 : Résumé des températures de transition, contrastes moyens de réflectance et

largeurs d’hystérésis déterminés par mesures de réflectance pour des films du type VO,/SiOy,
V02+V409/Si02, VO, et VO,+V40q

D’une maniére générale, les propriétés thermochromes d’un film de VO, sont dégradées
par la présence de la phase semi-conductrice V4Og, aussi bien pour les films réalisés a
température ambiante que pour les films synthétisés a 500 °C. Le contraste moyen de
réflectance et la largeur d’hystérésis sont tous deux diminués mais la température de transition

demeure inchangeée en revanche dans le cas des films synthétisés a température ambiante.

Pour I’application finale visée, un matériau présentant une hystérésis abrupte sur une
gamme de températures relativement restreinte avec un faible contraste moyen de réflectance
semble étre le meilleur choix possible. En ce sens, le revétement biphasé VO,+V,0q
synthétisé a 500 °C possede les meilleurs caractéristiques afin de réguler la température d’un
panneau solaire. Toutefois, comme nous le verrons dans la partie IV.C, déposer ce type de
revétement sur un substrat d’aluminium avec les conditions de dépdt utilisées n’a pas été
possible. Nos essais se sont alors portés sur un revétement biphasé VO,+V,00/SiO; synthétisé

a température ambiante et recuit ex situ.
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IV.B.2.iii Mesures de transmittance en température de films minces VO, et VO,+V,0q
déposés a 500 °C

Finalement, des mesures de transmittance en température dans le domaine infrarouge ont
pu étre effectuées sur des films du type VO, et VO,/V,Oq du fait de 1’utilisation de substrat de
silicium pour ces dépo6ts (figure 1V-27). Cette figure permet de constater que nous retrouvons
les artéfacts de mesures habituels liés a la vapeur d’eau et au CO, pour les deux types de
films. De méme, les bandes d’absorption liées aux liaisons entre le vanadium et I’oxygene
sont également observées pour les deux revétements (16,1 et 19,3 um). Comme pour les
mesures de réflectance, la présence de la phase V409 semble décaler ces bandes vers les
grandes longueurs d’onde. Pour une température de 30 °C, nous retrouvons la tendance
obtenue sur 1’étude des deux types de films lors des mesures dans le domaine visible-proche
infrarouge. A savoir que la présence de la phase V40q dégrade les propriétés optiques en
transmittance du systéme biphase par rapport a la phase VO,. La transmittance est de 70 %
pour VO,+V 409 contre 90 % pour VO, pour une longueur d’onde de 2,5 pm. Il en est de
méme apres la transition de phases lorsque les deux matériaux sont portés a la température de
150 °C ou le caractére semi-conducteur de la phase V4Og9 permet au revétement biphasé de

présenter une transmittance de 27 % contre une transmittance de 9 % pour la phase VO..

100 100

SO—W

- 80

VO,+V,Og (30 °C)

60 60

S 1 g
= . _7~VO, (30 °C) =
- —
40 V-O-V - 40
; VO,+V,40gq (150 °C)1
20 — 20
] VO, (150 °C) |
0 T T T T T T T T 0
5 10 15 20 25

Longueur d'onde (um)

Figue 1V-27 : Mesures de transmittance a 30 et 150 °C en fonction de la longueur d’onde
pour une phase VO, et un systeme biphasé VO,+V40g synthétisés sur substrat de silicium a la

température de 500 °C
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Ces mesures confirment les résultats globalement observés sur les propriétés du systeme
biphasé par rapport a une phase VO, classique. Nous allons consacrer la derniere partie de ce
chapitre a montrer 1’intérét d’intégrer un systéme biphasé dans un capteur thermique solaire et

ses apports dans le cadre de ’application visée.

IV.C Discussion de I’intérét d’une phase parasite V4,09 pour une
application de régulation thermique

Le panneau solaire thermique est constitué d’un support en aluminium, dans le but de
reconstituer au mieux ce capteur, nous avons réalisé des dépots a température ambiante sur
des substrats d’aluminium qui ont été suivi d’un recuit sous air afin de synthétiser des films
du type Al/VO,/SiO, et Al/VO,+V,404/SiO,° avec des épaisseurs de 150 nm. Les analyses des
propriétés optiques en réflectance effectuées en température sur un systeme Al/VVO,/SiO, sont

présentées figure 1V-28.

100 : : : : 100
Al/VO,/SiO, (30 °C) |

90 —+
80 —+ 80

70 H

S 60 460 &
[«5} 4 1 [5]
o 50 450 X

40 - a0

30 -1 30

20 - -1 20

10 H - 10

O T T T T 0
5 10 15 20 25

Longueur d'onde (pnm)

Figure 1V-28 : Mesures de réflectance a 30 et 150 °C en fonction de la longueur d’onde pour

un film AlI/VO,/SIO; synthétisé sur un substrat d’aluminium a température ambiante

® Nous utiliserons pour le reste de ce manuscrit les notations Al/VO,/SiO, et Al/VO,+V,;0,/Si0, dans le but de
définir les films composés d’une phase VO, et d’un systéme biphasé VO,+V,04 revétus d’une couche de SiO, et
déposés sur un substrat d’aluminium
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Nous pouvons constater une baisse de la réflectance globale du systeme Al/VO,/SiO,
lorsqu’il est chauffé de la température ambiante a la température de 150 °C. Ce résultat
pourrait paraitre surprenant car l’effet thermochrome se trouve inversé par rapport aux
résultats qui ont été présentés jusqu’a présent. Bien évidemment, la cause de cette inversion
provient du substrat. En effet, I’aluminium est un matériau plus réfléchissant que VO,
métallique. En dessous de T., VO, est transparent aux infrarouges, I’aluminium est alors
responsable de la forte réflectance de 1’ensemble film/substrat. Au-dela de T, la réflectance
globale du systeme Al/VO,/SiO, est en revanche régulée uniquement par la couche de VO,
dont I’état métallique vient masquer le substrat d’aluminium. La réflectance de VO, est alors
moindre par rapport a celle du substrat, ce qui explique I’inversion des courbes par rapport au

cas ou le substrat est du silicium.

Nous présentons maintenant les mesures de réflectance en température du systéeme biphasé

sur substrat aluminium illustrées sur la figure 1vV-299" 2,

a)
100 , ————— . . - : 100
] Hystérés Al/ +\/,04/SiO- (30°C) |
90 90
80_’ AIINVO5+V 40g/SiO, (150°C) | 80
70 — - 70
60 - - 60
g 50 - - 50 g
(O] ) ) (O]
o 40 440 @
30 - 30
20 + = 20
10 + - 10
0 T T T T T T T T 0
5 10 15 20 25
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192



b)
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Figure IV-29 : Courbes de réflectance a 30 et 150 °C en fonction de la longueur d’onde (a) et
mesures de réflectance pour une longueur d’onde de 8 um en fonction de la température et
dérivées premieres de la réflectance a basse et haute température en fonction de la
température (b) d’'un film AIINO,+V,00/SiO; synthétisé sur substrat d’aluminium a

température ambiante

L’effet thermochrome reste inversé¢ avec une baisse de la réflectance lorsque le film est
chauffé de la température ambiante jusqu’a 150 °C, mais cette fois la baisse de réflectance est
plus importante lorsque le film intégre la phase V40q. Cet effet s’explique par la modification
des propriétés optiques de VO, lorsqu’il est en présence de V4Oq (contraste de réflectance
plus faible). Afin d’illustrer au mieux cet effet, I’émissivité infrarouge de chaque matériau (&)

a été estimée en utilisant la formule 1V-11 :
e=1-Re-Tr (1V-11)

Le substrat d’aluminium étant opaque au rayonnement infrarouge, la transmittance de
chaque matériau (notée Tr) peut étre considérée comme nulle [36]. L’émissivité infrarouge est
alors uniquement dépendante de la réflectance du matériau (notée Re) [37]. L’émissivité

infrarouge calculée pour chacun des systémes est présentée su la figure 1V-30% ).
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Figure IV-30 : Estimations de mesures d’émissivité infrarouge a 30 et 150 °C en fonction de
la longueur d’onde des systemes Al/VO,/SiO; (a) et Al/VO,+V,404/SiO; (b) avec une épaisseur

de VO, de 100 nm synthétisés sur un substrat d’aluminium a température ambiante
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Le matériau Al/VO,/SiO, voit son émissivité infrarouge augmenter a 28 % a 8 um lorsque
la température passe de 30 °C a 150 °C mais a cette longueur d’onde I’émissivité atteint 35 %
pour le matériau biphasé Al/NVO,+V,00/SiO,. Pour ces deux échantillons, la variation

d’émissivité est respectivement de 12 et de 24 %.

Par conséquent, en déposant un film du type Al/VO,+V,04/SiO, sur un panneau solaire en
aluminium, il est possible de réguler plus efficacement et de maniere passive la température
de ce dernier que par le simple dépot d’une couche pure de VO,/SiO,. Ce depdt biphasé
permet ainsi de palier aux probléemes liés a la température de stagnation en augmentant
I’émissivité infrarouge et donc 1’évacuation des calories emmagasinées par le panneau solaire
lorsque celui-ci surchauffe. En résumé, comparé au revétement Al/VO,/SiO,, un systeme
biphasé AI/VO,+V,404/SiO, se montre encore plus performant avec des variations

d’émissivité infrarouge encore mieux adaptées.

Toutefois, nous n’avons pu effectuer une étude similaire sur des systémes biphasés
¢laborés a 500 °C du fait de la mauvaise tenue du substrat d’aluminium lorsqu’il est porté a
cette température. Des mesures d’émissivité infrarouge effectuées au sein de 1’entreprise
Viessmann sur des prototypes utilisant un systéme biphasé VO,+V40¢/SiO, ont validé les

effets bénéfiques de ce type de revétement dans le cadre de la I’application recherchée.

En outre, la couche Al/VO,+V,04/SiO, a également pu étre déposée sur des échantillons
de 250x250 mm? en aluminium de qualité solaire a I’aide une machine de dépot de taille
industrielle afin de fabriquer un mini capteur solaire thermique constitué de 9 échantillons
avec une surface absorbante réduite de 0,56 m?, les capteurs solaires habituellement fabriqués
par Viessmann présentant une surface absorbante de 2,3 m2. A ce stade du développement les
propriétés optiques de la couche thermochrome AI/VO,+V404/SiO, ne sont pas encore
optimisees, et méme si I’émissivité infrarouge varie de 6 a 28 % environ en fonction de la
température, I’absorption solaire n’est que de 80 %, alors que 1’objectif d’absorption solaire a

été fixé a 94 % au minimum pour cette nouvelle génération de couche.

Afin de pouvoir comparer les performances du mini capteur thermochrome avec un
capteur solaire standard, un second mini capteur de 0,56 m? a également été fabriqué avec
neuf échantillons de 250x250 mm2 revétus avec une couche sélective solaire volontairement
dégradée afin d’obtenir une valeur d’absorption solaire proche de 80 % avec une émissiviteé
infrarouge constante et voisine de 5 %. Dans ces conditions, les deux mini capteurs présentent
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des propriétés optiques similaires a basse température et peuvent étre comparés lors d’un test

d’ensoleillement naturel.

La figure 1\VV-31 ci-dessous présente les deux mini absorbeurs monteés au centre de deux
capteurs solaires thermiques standard de type 200F (isolation renforcée et verre non traité
antireflet) et équipés de thermocouples pour suivre 1’évolution de la température des
absorbeurs en fonction du temps d’exposition naturel aux rayons solaires. Il est a noté sur la
figure 1V-31 que les deux absorbeurs ont également été entourés d’isolation afin de limiter les

pertes thermiques accentuées sur les bords d’un absorbeur de petite taille.

Figure IV-31 : Deux mini capteurs solaires thermochrome (a) et standard (b) montés au

centre de deux capteurs solaires Viessmann de type 200F

Les deux mini capteurs de la figure 1\VV-31 ont été exposés en plein soleil & Faulqguemont
(Site de Viessmann) la journée 10 juillet 2013 vers midi avec un rayonnement solaire incident
d’énergie moyenne de 950 W/m2 L’évolution de la température au niveau des deux

absorbeurs a été enregistrée en temps réel et elle a été représentée sur la figure 1V-32.
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Figure 1V-32 : Evolution de la température au niveau des deux absorbeurs (courbe rouge
pour ['absorbeur thermochrome et courbe bleu pour [’absorbeur standard) en fonction du

temps d’exposition au soleil sous un rayonnement moyen de 950 W/m?.

La figure 1VV-32 met clairement en evidence une évolution similaire de la température des
deux absorbeurs jusqu’a ce qu’une température proche de 70°C soit atteinte et que la couche
thermochrome débute sa transition de phases. A partir de cette température critique, similaire
a celle mise en évidence avec les revétements élaborés a I’échelle du laboratoire, 1’émissivité
infrarouge de la couche Al/VO,+V,04/SiO, augmente progressivement alors que la couche
absorbante standard conserve une émissivité infrarouge constante proche de 5 %. Il en résulte
une augmentation moins rapide de la température au niveau de ’absorbeur thermochrome,
compte tenu de I’augmentation progressive des pertes thermiques par rayonnement infrarouge
et de la divergence des deux courbes de température.
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Malgré quelques passages nuageux correspondant aux creux que l’on observe sur les
courbes représentées sur la figure 1V-32 pendant le test en ensoleillement naturel, la
température au niveau de I’absorbeur standard parvient a se stabiliser au voisinage de 170 °C
alors que 1’absorbeur thermochrome montre une température d’équilibre réduite proche de
148 °C, avant qu’un nouveau passage nuageux plus important empéche la stabilisation de
nouvelles températures plus élevées (fin du test). La différence maximale de température de
22 °C entre 1’absorbeur thermochrome et 1’absorbeur standard met clairement en évidence
I’effet positif de 1’augmentation passive de 1’émissivité infrarouge en fonction de la

température.

Bien que les performances du mini capteur thermochrome avec une surface absorbante
réduite soit encore assez éloignées de 1’objectif souhaité par viessmann (réduction de la
température de stagnation d’au moins 40 °C avec un capteur thermochrome présentant une
absorption solaire supérieure a 94 %), les résultats obtenus ont été jugés suffisamment
encourageant pour poursuivre le développement des couches thermochromes a base d’oxydes
de vanadium initi¢ dans le cadre de ce travail. Un brevet a d’ailleurs été déposé conjointement
entre I’entreprise Viessmann Faulquemont SAS, 1’Université de Lorraine, et le CNRS, afin de

protéger cette invention en vue d’une industrialisation future [38].

Toutefois, et compte tenu des difficultés rencontrées lors de 1’élaboration de revétements
« approximativement » homogenes sur des échantillons de 250x250 mm?, un des chalenges a
relever dans les études futures sera sans nul doute la stabilisation d’un procédé d’élaboration
garantissant une excellente homogénéité en composition et en épaisseur des couches

thermochromes sur des échantillons en aluminium d’une largeur d’au moins un métre.

I\V.D Conclusions

Le quatrieme chapitre a permis de rendre compte des propriétés optiques et électriques
obtenues pour les différents films déposés selon les procédés mis en avant dans le chapitre 1lI.
Le film contenant la phase VO,/SiO; de 300 nm présente un contraste moyen de transmittance
<or> de 44% ce qui est supérieur a ce que 1’on observe pour VO, dans la littérature. Sa

température de transition de 64 °C est plus faible que celle habituelle (68 °C). La diminution
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de T, est due a la présence de contraintes de tension dans les films les plus épais. On mesure
ainsi respectivement une température de transition de 65, 64 et 57 °C pour les films de 200,
300 et 400 nm. Le film de 100 nm est en revanche soumis & des contraintes de compression et
T. est mesurée a 71 °C. La valeur des gaps optiques correspond a 0,6, 0,47, 0,25 et 0,05 eV
pour les films de 100, 200, 300 et 400 nm d’épaisseur. Les mesures de réflectances nous ont
permis de tracer les courbes d’hystérésis a 8 um et viennent confirmer la diminution de la
température de transition, T est égale a 70, 65 ,64 et 58 °C pour une épaisseur croissante de
VO, de 100, 200, 300 et 400 nm. Le contraste moyen de réflectance <or.> augmente en

revanche avec 1’épaisseur <ore100>=11 %, <ORe200>=15 %, <ORe300>=18 % et <Ore400>=22 %.

Enfin, la présence de la phase semi-conductrice V4Og dans le film n’a pas d’incidence sur
T. et bien que cette phase semble dégrader les propriétés électriques et optiques de VO,, nous
avons montré que I’obtention d’un faible contraste en réflectance pour le systéme biphasé
pouvait mener a une amélioration des performances en termes de régulation thermique d’un
capteur solaire. La variation d’émissivité infrarouge pour une longueur d’onde de 8 um d’un
systeme Al/VO,+V,404/SiO; avec une épaisseur de 100 nm est de I’ordre de 35 % alors qu’elle
n’est que de 28 % dans le cas du revétement Al/VO,/SiO,. Ces résultats ont été confirmés par
des mesures d’émissivité infrarouge réalisées sur des prototypes de panneaux solaires utilisant
une couche du type Al/VO,+V404/SiOs.
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Conclusion générale

Ce travail a porté sur I’effet thermochrome du dioxyde de vanadium dont les variations
d’émissivité infrarouge semblent en mesure de limiter 1’échauffement des capteurs
thermiques. La synthése des films minces a été assurée pulvérisation réactive d’une cible
métallique de vanadium puis la structure, et les propriétés physiques ont été mesurées en

accordant une attention particuliére aux propriétés optiques dans le domaine infrarouge.

Concernant la synthese, la pulvérisation sous atmosphere réactive n’a pas permis
d’identifier une limite claire entre les régimes RPE et RPC du fait de 1’absence d’une zone
instabilité. Quel que soit le débit d’oxygéne introduit dans le réacteur, les films de 300 nm
d’épaisseur déposés a température ambiante se sont révélés tous amorphes. Un dépot avec des
débits ajustés a 100 sccm d’Ar et 3 sccm d’O; suivi d’un recuit sous atmosphere ambiante a
une température supérieure a 330 °C permet de cristalliser la phase VO,. Celle-ci a été mise
en évidence par les analyses DRX et Raman ou elle coexiste avec la phase V40q, Voire méme
avec d’autres oxydes de vanadium. L’optimisation du débit d’oxygeéne n’a pas permis
I’obtention d’une phase pure de VO, mais la cinetique de cristallisation a été mise en évidence
par une caractérisation DRX a température variable. Nous avons utilisé une platine chauffante
qui augmente la température du film par 1’intermédiaire du substrat ce qui permet d’observer
I’apparition de la phase VO, a 320 °C suivi de la phase V4Og9 & 350 °C. Les mesures SIMS
confirment ’aspect trés délicat et quasi impossible du contrdle de la quantité d’oxygeéne des
films en montrant clairement que de 1’oxygene provenant de 1’air diffuse au sein des films
pendant 1’étape de recuit. Pour pallier a I’incorporation d’oxygene post dépot, nous avons
proposé un procéde de synthese original qui consiste a déposer une couche de barriére de
diffusion en SiO, au-dessus du film amorphe de VO,. Cette technique a permis la synthése
d’un film ne contenant qu’une phase pure de VO, a partir d’un dépoét effectué a température
ambiante. Le film de VO, de 300 nm revétu de SiO, présente un contraste moyen de
transmittance de 44 % avec une largueur d’hystérésis de 11 °C et une température de
transition égale a 64 °C. Cette température qui est Iégerement inférieure a la température de
transition de VO, s’explique par la présence de contraintes de tension dans le film. Celles-ci

s’atténuent entre 400 et 200 nm alors que 1’on mesure des contraintes de compression dans le
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film de 100 nm qui posséde une T, de 71 °C. Le gap optique prend les valeurs de 0,6, 0,47,
0,23 et 0,05 eV respectivement pour les films de 100, 200, 300 et 400 nm.

Le procédé de fabrication d’un film mince de VO, utilise habituellement un porte-substrat
chauffant pendant le dép6t. Ainsi, pour compléter notre étude, des films de VO, pur de 200
nm ont été déposés a 500 °C. Ces films présentent une variation de réflectance plus
importante entre 30 et 150 °C mais sa transition est aussi moins abrupte, ce qui se traduit par
un contraste moyen de transmittance plus faible de 12 % contre 15 % pour le film synthétisé a
température ambiante. Le caractére moins abrupt de la transition s’explique par une taille
moyenne de grains plus faible. En introduisant un débit d’oxygeéne légérement supérieur a
celui nécessaire pour élaborer un film de VO, il est possible de déposer un revétement
biphasé : VO,+V,0q. Les procédés de dépdt a température ambiante suivi d’un recuit dans
I’air ou de dépdt a 500 °C permettent indifféremment d’obtenir un revétement biphasé. Les
mesures XPS sur le systeme biphasé ont permis de mettre en évidence les deux phases et ainsi
de calculer leurs proportions estimées respectivement a 79 % et 21 % pour VO, et V40q.
L’étude des propriétés optiques en fonction de la température des films biphasés a permis de
démontrer que la présence de V409 ne modifie pas la température de transition des films a
base de VO..

Si nous considérons maintenant I’aspect applicatif, le comparatif le plus intéressant
concerne les propriétés des films de VO, revétus de SiO, déposés a I’ambiante avec celles du
systeme biphasé V,0¢+VO,. En effet, les capteurs étant constitués d’un substrat en
aluminium, il n’est pas envisageable d’effectuer les dépdts a la température de 500 °C en
utilisant un procédé de traitement au défilé. V4Og étant un matériau semi-conducteur qui ne
présente pas de transition structurale dans l’intervalle de température considéré, il reste
optiqguement transparent lorsque VO, transite. Par ailleurs, le substrat en aluminium est
toujours réfléchissant et les capteurs a base de VO, pur présentent méme a basse température
une réflectance ¢levée. L’ajout de V409 permet d’augmenter la variation de réflectance en
fonction de la température. Si nous considérons maintenant la variation d’émissivité, nous
avons montré que 1’émissivité des échantillons a 8 um n’était que de 28 % pour un film de
VO; pur alors qu’elle augmente jusqu’a 35 % pour les systémes biphasés. En termes de
variation d’émissivité, les valeurs sont de 12 et 24 % pour respectivement les films de VO, et

de VO,+V409 déposes sur aluminium et revétus d’une couche de SiO,. Le potentiel des films
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biphasés a été démontré par la société Viessmann lors de tests sur des demonstrateurs de

dimensions réduites.

L’ensemble des résultats acquis durant cette thése laisse entrevoir de réels
développements futurs a 1’échelle industrielle. D’un point de vue académique, ce sujet
présente de nombreuses perspectives d’études. Il faudrait par exemple éclaircir les
mécanismes qui permettent une amélioration de la variation d’émissivité de VO, en présence
de V40Oq. Des mesures récentes montrent de fortes variations d’émissivité dans le domaine de
température du cycle d’hystérésis ¢’est-a-dire lorsque la phase métallique germe dans la phase
semi-conductrice (ou vice-versa). Nous soupconnons donc que la coexistence de la phase
semi-conductrice V4Oq avec la phase métallique VO, pourrait expliquer le gain de variation
d’émissivité a 8§ um. D’autres matériaux pourraient également induire un comportement

similaire.

Enfin, la température de transition de VO, 68 °C est relativement basse puisque la
température de stagnation a éviter est situé au-dela de 150 °C. Des dopages pourraient ainsi
étre réalisés afin d’augmenter la température de transition du matériau par 1’ajout d’un

¢lément tel que 1I’aluminium ou le chrome si 1’on se référe a la littérature.

213






LL

UNIVERSITE

DE LORRAINE
A Nancy, le 19 mars 2014
No étudiant : 30408600
CORVISIER ALAN
10 ROND-PQINT JEAN RENCIR
54510 TOMBLAINE

Monsieur,

Par décision en date du 09 février 2014, vous avez été autorisé a présenter en soutenance
VoS travaux en vue de l'obtention du dipldme :

Doctorat de SCIENCES DES MATERIAUX
La soutenance aura lieu le 10 avril 2014 & 9h30 a I'adresse suivante :

Amphi Schwanz-Ecole des Mines de Nancy - Parc de Saurupt -54000 Nancy
La soutenance sera publique.
Je vous prie d'agréer, Monsieur, l'expression de mes salutations distinguées.

UNIVERSITE DE LORRAINE

211









Elaboration par pulvérisation magnétron réactive d’une couche
thermochrome a base de dioxyde de vanadium. Application a la régulation
passive de la température de panneaux solaires.

Résumé : Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une thése Cifre, en partenariat avec la
soci¢t¢ VIESSMANN Faulquemont SAS, dont 1’objectif est d’aboutir a une couche
absorbante de nouvelle génération qui vise a réguler de maniére passive et réversible la
température d’un capteur solaire. Cette couche absorbante est a base de dioxyde de vanadium
(VOy), un matériau thermochrome qui présente une transition de phases de type semi-
conducteur/métal en fonction de la température.

Dans un premier temps, 1’élaboration de films de VO, & 500°C sera présentée puis
nous montrerons un procédé inédit et original permettant d’obtenir une phase pure VO, a
partir d’un dépot effectu¢ a température ambiante. L’é¢tude en température des propriétés
optiques et électriques de ces deux types de revétements sera discutée ainsi que les effets sur
la transition de phases de paramétres tels que, la taille de grains ou encore les contraintes
internes. Enfin, nous étudierons les propriétés physiques du systéme biphasé du type
VO,+V409 qui sous forme de couche absorbante se trouve, in fine, étre trés avantageux pour
la régulation thermique d’un panneau solaire.

Mots clés : Energie solaire, pulvérisation cathodique, thermochromie, régulation thermique.

Elaboration by reactive magnetron sputtering of a based vanadium dioxide
thermochromic layer. Application for the passive temperature regulation of
solar panels.

Abstract: This work is incorporated within the framework of a Cifre thesis with the
partnership of the VIESSMANN Faulqguemont SAS society to end in a new generation of
absorbent layer in order to regulate the temperature of a solar cell in a passive and reversible
way. This absorbent layer is based on vanadium dioxide (VO,), this thermochromic material
exhibits a phase semiconductor to metal transition depending on its temperature.

In a first step, the synthesis of VO, films at 500 °C will be exposed and then we will
present a new process to obtain a pure VO, phase with a film deposited at room temperature.
The study in temperature of the optical and electrical properties of these two kinds of coatings
will be discussed, same as the effects on the phase transition of parameters such as the grain
size or the internal stresses. Eventually, we will study the physical properties of a VO,+V40q
two-phase system as an absorbent layer which is, in fine, very beneficial for the thermal
regulation of a solar panel.

Key words: Solar energy, magnetron sputtering, thermochromism, thermal regulation.
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