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La transition énergétique vise à proposer de nouvelles solutions peu ou non polluantes pour la 

production d’énergie. Devant le défi majeur qui se dresse devant notre génération, de nombreuses 

solutions peuvent être envisagées. En effet, la modification du mix énergétique passera par l’utilisation 

d’un large panel de technologies. Les dispositifs de stockage de l’énergie (électricité et hydrogène par 

exemple) sont au cœur des travaux actuels. Néanmoins, les dispositifs de conversion de l’énergie 

solaire nécessitent encore des efforts en matière de développement soit pour augmenter leurs 

performances, soit pour augmenter la durabilité des dispositifs et de leurs composants. Cette thèse 

s’inscrit dans ce cadre et concerne plus spécifiquement le domaine des capteurs solaires dits 

thermiques, dont la vocation première est la conversion de l’énergie solaire en chaleur directement 

exploitable pour la production d’eau chaude sanitaire, le chauffage domestique, ou les réseaux de 

chaleur. 

Dans la famille des capteurs solaires thermiques, les capteurs dits ‘haute performance’ se distinguent 

par un absorbeur sélectif présentant une absorption de l’énergie solaire supérieure à 94 % et des 

pertes thermiques infrarouges par rayonnement inférieures à 5 %. Dans ces conditions, il est courant, 

lorsque l’ensoleillement est intense alors que le système est à l’arrêt (besoin d’eau chaude sanitaire 

faible ou nul en été par exemple), de rencontrer des conditions dites de stagnation : le capteur solaire 

thermique est alors exposé à un fort rayonnement solaire presque sans dissipation de chaleur, et peut 

ainsi atteindre des températures supérieures à 200 °C. Pendant ces phases de stagnation, le fluide 

caloporteur, généralement à base de glycol et garanti pour des températures maximales de 

fonctionnement de 170 °C, est toujours présent dans le capteur et commence à se dégrader. La 

dégradation du fluide entraîne une perte de ses qualités physiques, et provoque l’apparition de boues 

dans le circuit hydraulique, avec des risques de bouchons. Jusqu'à présent, la solution pour remédier 

à ce problème consistait à faire remplacer régulièrement le fluide caloporteur par un professionnel. 

Depuis le début de l'année 2016, la société Viessmann commercialise, en exclusivité, une couche 

sélective à base de technologie thermochrome, ThermProtect, que l’entreprise a mis au point en 

collaboration avec l’Institut Jean Lamour.  

Le sujet de cette thèse concerne une nouvelle évolution de la couche sélective thermochrome basée 

non plus sur un oxyde de vanadium, mais sur des pérovskites de terres rares. Ces matériaux se 

caractérisent par une très bonne absorption de l’énergie solaire (plus de 90 %), et par la faculté de 

pouvoir réguler passivement la température maximale du capteur, grâce à leur aptitude à modifier de 

façon réversible leurs propriétés optiques infrarouges en fonction de la température (effet 

thermochrome qui correspond à une augmentation significative de l’ordre de 40 % de l’émissivité 

infrarouge de l’absorbeur thermique). 
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Pour permettre le fonctionnement optimal d’une installation solaire thermique équipée d’une couche 

sélective à émissivité variable, le changement d’émissivité doit être initialisé pour une température 

critique de l’absorbeur thermique supérieure à 100 °C. Dans ces conditions, l’installation fonctionne 

avec un rendement optimal jusqu’à 100 °C et permet, lorsque le système est à l’arrêt, de réduire la 

température de stagnation à une valeur inférieure à 150 °C. L’intégrité du fluide caloporteur est ainsi 

garantie, ce dernier ne subissant plus le ‘stress’ des cycles de vaporisation/condensation rencontrés 

dans une installation solaire thermique traditionnelle. 

 

Après avoir présenté le contexte et la problématique qui nous ont amenés à ce sujet, nous décrirons 

la structure des matériaux pérovskites, puis les propriétés qui font de LaCoO3 un candidat prometteur. 

Nous terminerons par une description des phénomènes à l’origine de ces propriétés. 

Le deuxième chapitre permettra de préciser les différentes techniques expérimentales et les méthodes 

de calcul employées. Le dispositif de synthèse employé pour la production de nos films sera tout 

d’abord examiné, puis les méthodes de caractérisation de la structure et des propriétés du matériau 

seront décrites. 

Le troisième chapitre vise à décrire les paramètres de synthèse adoptés pour obtenir nos couches, ainsi 

que l’évolution de leurs propriétés optiques en fonction des différentes conditions d’élaboration.  

Le quatrième chapitre porte sur la compréhension des changements de propriétés optiques en 

fonction des paramètres d’élaboration. Nous examinerons les effets de la structure et de la 

microstructure de notre matériau sur les propriétés électroniques du film, en les reliant aux propriétés 

optiques observées à l’aide du rayonnement synchrotron. 

Enfin, les principaux résultats obtenus durant ce travail de thèse seront résumés dans une conclusion 

générale. 
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I.1 Contexte 

Le changement climatique est devenu l’une des préoccupations principales de notre société 

comme le montrent les accords de Paris sur le climat en 2015. Ces accords ont pour but de 

limiter à 2 °C l’augmentation de la température d’ici à 2100. Aujourd’hui, de nombreux 

organismes comme l’« Intergovernmental Panel on Climate Change » (IPCC) visent à alerter 

les politiques ainsi que les populations sur les enjeux climatiques. L’IPCC a publié sur son site 

[1] une étude sur les conséquences d’un réchauffement climatique de seulement 1,5 °C 

comparé au scénario à 2 °C des accords de Paris sur un ensemble de paramètres : sécheresse, 

augmentation du niveau de la mer, mort des coraux, disponibilité des ressources d’eau, etc…. 

La World Wide Fund For Nature (WWF) [2] a résumé des éléments clés de cette étude dans 

l’illustration Figure I-1, on peut voir les différences attendues entre un réchauffement de 2 °C 

et un de 1,5 °C.  

 

 

Figure I-1: La réalité sur le réchauffement climatique et pourquoi chaque demi degré compte [2] 
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Comme le montre la recherche du mot-clé « global warming » sur le site WebOfScience, les 

études scientifiques se sont multipliées de manière exponentielle (Figure I-2). 
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Figure I-2 : Nombre de publications mentionnant le mot-clé "global warming" dans le titre ou le résumé en fonction des 
années lors d'une recherche dans la base de données du site WebOfScience en octobre 2019 

L’« International Energy Agency » (IEA) estime qu’en 2016 [3], la production de chaleur et 

d’électricité a été responsable de 42 % des émissions de CO2, bien connu en tant que gaz à 

effet de serre. La Figure I-3 présente les différentes ressources utilisées pour la production 

d’énergie en 2016, la Figure I-3b ne prend pas compte du chauffage électrique. Les énergies 

fossiles dominent très largement le marché avec la production de près de 65 % de l’électricité 

et plus de 92 % de la chaleur.  
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Figure I-3: Représentation de l'utilisation des différentes ressources dans la production d'énergie a) électrique b) chaleur 
d’après [3] 
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La situation climatique actuelle est préoccupante, et nécessite un changement de nos moyens 

de production de l’énergie, malgré une demande grandissante. Crée en 1991 en France, 

l'Agence De l’Environnement et de la Maîtrise de l’Energie (ADEME) met en œuvre des 

politiques publiques dans les domaines de l'environnement, de l'énergie et du développement 

durable.  Elle aide au financement de projets particuliers, communautaires ou encore 

industriels pour avancer vers la transition énergétique. Chaque année, l’ADEME finance des 

thèses autour de cinq programmes prioritaires : villes et territoires durables ; production 

durable et énergies renouvelables ; agriculture, forêt, sols et biomasse ; qualité de l’air, 

impacts sur la santé et l’environnement ; énergie, environnement et société. 

Comme on a pu le voir précédemment, la part d'énergie renouvelable est faible et est 

principalement générée par les barrages hydroélectriques. C'est pourquoi la société 

VIESSMANN a pour sa part, choisi de développer le solaire thermique comme moyen alternatif 

de chauffage. L'énergie solaire est une source inépuisable, non polluante et très facile à 

convertir en chaleur, d'où l'intérêt de la collecter. L'entreprise commercialise depuis 

longtemps des capteurs solaires, mais c'est en mars 2015, après plusieurs années de 

recherche en collaboration avec l'Institut Jean Lamour, que VIESSMANN présente ses capteurs 

solaires thermochromes et que, deux ans plus tard, en mars 2017, ces travaux sont 

récompensés par le prix Yves Rocard.  

L'ADEME a choisi d'aider VIESSMANN à améliorer encore les capteurs et vise au 

développement de la prochaine génération de capteurs thermochromes, en participant au 

financement de cette thèse. 

 

I.2 Fonctionnement d'un capteur solaire, problématique et thermochromie 

L'idée est simple, le capteur collecte l'énergie solaire grâce à un revêtement à forte 

absorbance, cœur de cette étude, qui permet de convertir cette énergie en chaleur, qui sera 

retransmise à l'intérieur de la maison. La Figure I-4 montre la vue éclatée d'un capteur solaire, 

ce dernier est composé de : 
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Figure I-4: vue en coupe d'un capteur solaire thermique 

1. Une structure en aluminium pour la légèreté. 

2. Une mousse d'isolant thermique pour éviter les déperditions thermiques et protéger 

la toiture.  

3. Un circuit en cuivre dans lequel circule un fluide caloporteur : mélange d'eau et de 

glycol. 

4. Une feuille en aluminium sur laquelle est déposé le film à forte absorbance. Le tuyau 

en cuivre est soudé au dos de la feuille d'aluminium. Le transfert de chaleur se fait par 

conduction à travers la feuille en aluminium et le cuivre. 

5. Une plaque en verre spécial à forte transparence et revêtement antireflet. 

 

Le fluide caloporteur circulant dans le panneau va être transféré vers le cumulus d'eau chaude 

du réseau sanitaire déjà existant, permettant de le chauffer. Les panneaux VIESSMANN sont 

capables de combler jusqu’à 60 % des besoins d’une famille et permettent de réaliser environ 

35 % d'économie sur les factures d'énergie. 

I.2.1 Problématique 

Pour des performances maximales, l'absorbance du panneau doit être supérieure à 90 % dans 

le domaine du visible et du proche infrarouge (de 400 à 2500 nm). Le panneau doit également 

avoir l'émissivité la plus faible possible entre 8 et 14 µm pour limiter la perte de chaleur sous 

forme de rayonnement. 

Initialement, les capteurs solaires étaient revêtus d'un multicouche CrN/CrON déposé en 

continu par pulvérisation cathodique magnétron sur une bande d'aluminium puis recouvert 

d'une couche antireflet. Avec un revêtement de ce type, le panneau a d'excellentes 
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performances, mais peut atteindre des températures supérieures à 200 °C dans des conditions 

dites de stagnation. Le phénomène de stagnation intervient typiquement en été, quand 

l’installation sanitaire n’a plus de besoin en eau chaude et que le cumulus a atteint sa 

température maximale, de fait, l’énergie thermique du capteur ne peut plus être évacuée et 

le capteur surchauffe. Cette élévation de température entraîne une dégradation du fluide 

caloporteur sur le long terme, de plus l’évaporation du fluide provoque des surpressions à 

l’intérieur de l’installation qui peuvent être néfastes pour l’étanchéité.  

La société VIESSMANN a eu l’idée d’utiliser un revêtement thermochrome à émissivité 

variable pour protéger ses capteurs. Ce revêtement est l’aboutissement de 6 années de 

recherche en partenariat avec l’institut Jean Lamour [4]. Pour comprendre comment 

fonctionne ce revêtement, nous allons revoir quelques notions sur la thermochromie et la 

régulation thermique.  

I.2.2 Thermochromie et régulation thermique 

Un matériau thermochrome est un matériau capable de changer ses propriétés optiques de 

manière réversible en fonction de la température. Si le changement a lieu dans le domaine 

visible, les matériaux thermochromes font d’excellents indicateurs de température (Figure 

I-5). Ces matériaux peuvent être utilisés dans de nombreux domaines : contrôle passif de la 

température [5]–[7], fenêtres intelligentes [8]. 

 

Figure I-5: exemples d'utilisation de la thermochromie dans la vie courante 

 



 
 

- 19 - 
 

Pour comprendre la régulation passive de la température, il faut utiliser la loi de Kirchoff qui 

permet de décrire le passage d’un faisceau monochromatique à travers un matériau. 

 

Figure I-6: Représentation schématique des flux de lumière à travers la matière 

 

La mise en équation de la loi de Kirchoff, illustrée Figure I-6, peut être faite de la manière 

décrite dans l’équation (I.1) : 

𝛼𝜆 + 𝑟𝜆 + 𝑡𝜆 = 1  (I.1) 

Dans cette équation,  est l’absorbance du matériau, elle est propre à chaque matériau et 

correspond aux énergies d’excitation des liaisons, elle contribue à l’échauffement ; r est la 

réflectance, sa valeur dépend de la qualité de la surface notamment par la rugosité ; t est la 

transmittance, la partie du faisceau qui n’a pas interagi avec la matière, la quantité transmise 

dépendra de l’absorbance et de l’épaisseur de la couche traversée.  

Dans le cas des capteurs thermiques, on peut considérer t = 0 car l’aluminium sur lequel est 

déposé notre couche est opaque au visible et aux infrarouges. Par conséquent, l’équation peut 

être réduite à l’équation (II.2): 

𝛼𝜆 + 𝑟𝜆 = 1  (II.2) 
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A l’équilibre thermique, l’émissivité du matériau est égale à son absorbance ce qui permet 

d’écrire l’équation (II.3) : 

𝛼𝜆 =  𝜀𝜆 = 1 − 𝑟𝜆  (II.3) 

On est donc capable d’évaluer l’émissivité d’un film mince en procédant à une mesure de la 

réflectance.  

Un matériau thermochrome, dont l’émissivité varie en fonction de la température, sera 

capable de réguler la température sans action de la part des usagers : à basse température si 

son émissivité est faible, il absorbera un maximum de chaleur et à l’inverse, à haute 

température, si son émissivité augmente, il sera capable d’évacuer l’excès de chaleur.  

Dans le cas de nombreux matériaux, comme celui employé par VIESSMANN, cette transition 

thermochrome est due à un changement électronique, le matériau passe d’un état semi-

conducteur à un état isolant à la température de transition métal-isolant (TMI). Pour 

comprendre ce mécanisme, il convient de développer les notions du modèle de Mott-

Hubbard. 

I.2.2.1 Transition de Mott-Hubbard 

La transition de Mott a été découverte par Sir Nevil Mott, prix Nobel de physique en 1977. 

Boer et Verwey ont montré que certains oxydes, théoriquement conducteurs se sont avérés 

être des isolants [9]. Mott et Peierls ont proposé une explication quelques mois plus tard [10]. 

Ce type de transition existe dans les métaux de transitions contenant des électrons dans des 

orbitales d ou f proche du niveau de Fermi. 

Dans le cas d’un isolant de Mott, les électrons sont confinés à proximité des atomes du réseau. 

Le champ coulombien est tel que les électrons n’ont pas de mobilité dans le matériau. Ces 

isolants diffèrent des isolants standards à grand gap. Pour arracher des électrons aux atomes 

et les rendre mobiles, il faut fournir une énergie pour vaincre l’attraction coulombienne. 

L’augmentation de la température du matériau peut fournir aux électrons l’énergie nécessaire 

pour se soustraire aux forces d’attraction coulombiennes. Le mouvement de l’électron laisse 

un trou et le matériau transite vers un état conducteur [11]. Les mécanismes de la transition 

sont résumés Figure I-7. 
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Figure I-7: schématisation de la transition de Mott [12]  

La théorie de Zaanen Sawatzky et Allen (ZSA)[13], [14] est utile pour différencier les différents 

types de comportements électroniques dans les oxydes de métaux de transition. Pour cela, il 

faut définir : l’énergie d’Hubbard U’ qui est la différence d’énergie entre les premiers niveaux 

inoccupés et les derniers niveaux de la bande de valence du métal de transition, W qui est la 

largeur de la bande liée aux niveaux de l’oxygène, et enfin  : l’écart entre le plus haut niveau 

de la bande de valence du métal et celle de l’oxygène. Cette théorie donne une multitude de 

mécanismes de conduction : 

• Semi-métal : lorsque  est très faible devant W et U’, la conduction est 

principalement assurée par l’oxygène. 

• Oxydes isolants à transfert de charge : lorsque W<Δ<U’, le transfert de 

charge a lieu entre les niveaux d du métal et 2p de l’oxygène. Le gap est 

donné par la différence d’énergie (Δ-W)/2. 

• Isolants de Mott-hubbard : lorsque W<U’<Δ, le gap est défini par U’-W, le 

transfert d’électron s’effectue entre deux ions métalliques. 

• Oxydes conducteurs : lorsque U’<W, le transfert est assuré par 

recouvrement des orbitales des cations métalliques uniquement 

Ces différentes situations sont résumées Figure I-8. 
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Figure I-8: différentes configurations électroniques possibles dans les oxydes de métaux de transition non dopés [13] 

 

I.2.2.2 Le dioxyde de vanadium VO2 

VIESSMANN utilise une transformation thermochrome caractérisée par un fort changement 

des propriétés d’émissivité du revêtement. À base de dioxyde de vanadium (VO2), le 

revêtement subit une transformation de phase à 68 °C [15], [16] d’une phase monoclinique 

isolante C2/m [17] vers une phase quadratique à caractère métallique P42/mnm (Figure I-9), 

cette température de changement d’état est appelée TMI (température de transition métal-

isolant)[18], [19]. Cette transformation est accompagnée d’une variation d’émissivité de 40 

%. Grâce à cette augmentation brutale de l’émissivité, le capteur est donc capable d’évacuer 

l’excédent de chaleur sous forme de rayonnement infrarouge, abaissant ainsi sa température 

de stagnation d’environ 40 °C ce qui a pour effet de protéger l’intégrité du panneau sans 

altérer ses performances (Figure I-10) [20].  
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Figure I-9: structure cristallographique du dioxyde de vanadium VO2 à gauche sous TMI à droite au-dessus de TMI 
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Figure I-10: température d'un capteur solaire en fonction du temps d'exposition au soleil [20] 

 

Les capteurs commercialisés avec le revêtement baptisé « Thermprotect » fonctionnent 

parfaitement. Malheureusement la société subit une perte de marché à cause des normes 

permettant aux installateurs de dimensionner les installations. En effet, pour dimensionner 

les installations, le logiciel utilise l’émissivité des capteurs en faisant la moyenne des 

émissivités à 25, 50, 75 et 100 °C, et comme VO2 passe d’un état isolant à un état conducteur 

à 68 °C, les performances du capteur sont sous-évaluées, ce qui entraîne un 

surdimensionnement des installations et donc une perte de part de marché pour VIESSMANN. 
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Cette thèse a pour but de développer une couche thermochrome avec une transition à plus 

haute température pour se substituer à « Thermprotect » sans altérer les performances des 

capteurs. Pour ce faire, il est envisageable d’utiliser des matériaux de type pérovskite 

possédant une TMI.  

I.3 Les pérovskites 

I.3.1 Généralités 

Pour remplacer le dioxyde de vanadium, l’Institut Jean Lamour a proposé d’étudier la famille 

des matériaux pérovskite. Le mot « pérovskite » désigne les matériaux qui ont une structure 

proche de CaTiO3 et pour formule chimique ABX3. Avec A et B des cations, A sera au centre du 

cuboctaèdre et B au centre de l’octaèdre, par conséquent A a une coordinence de 12 et B de 

6. Pour les pérovskites oxydes, l’anion X est l’oxygène. Les pérovskites sont souvent 

représentées comme des empilements d’octaèdres BO6 reliés par les sommets et placés 

autour des plus gros cations A, la Figure I-11 regroupe quelques exemples de structure 

pérovskite. Dans le cas idéal, la structure est cubique (cas de CaTiO3), les octaèdres sont 

parfaitement alignés, mais quand les tailles de A et B varient, la structure doit s’adapter, les 

octaèdres peuvent s’incliner comme c’est le cas de SrSnO3 avec une inclinaison par rapport à 

l’axe c. Si le désaccord est plus grand, les octaèdres peuvent également pivoter, ce qui conduit 

à une structure rhomboédrique comme pour LaNiO3 avec une rotation autour de l’axe c et une 

inclinaison. 

 

Figure I-11: Exemples de structures pérovskite 

Goldschmidt a introduit un facteur de tolérance t portant son nom pour prédire la structure 

de la pérovskite en fonction des rayons ioniques de A et de B [21]. En faisant l’hypothèse que 

les liaisons sont purement ioniques, il est défini par la relation : 
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𝑡 =
𝑟𝐴 + 𝑟𝑂

√2 × (𝑟𝐵 + 𝑟𝑂)
 

Où rA et rB sont respectivement les rayons ioniques de A et B. La forme idéale cubique sera 

atteinte pour t proche de 1, des écarts du facteur de tolérance se caractériseront par des 

structures différentes (Tableau I-1). 

Tableau I-1 Quelques facteurs de tolérance de Goldschmidt 

ABO3 Facteur t Structure 

SrSnO3 0,823 Orthorhombique (Imma) 

CaTiO3 0,946 Cubique (Pm-3m) 

LaNiO3 0,977 Rhomboédrique (R-3c) 

 

Le facteur de tolérance de Goldschmidt ne peut pas prévoir, à lui seul, la structure en se basant 

uniquement sur la composition : LaNiO3 présente un facteur de tolérance de 0,977, mais est 

néanmoins rhomboédrique. D’autres auteurs ont proposé des diagrammes permettant de 

compléter le modèle et de prédire les déformations attendues pour une pérovskite donnée : 

Kassan-Ogly et al. [22], Giaquinta [23] mais aucun modèle existant ne peut s’appliquer à 

l’ensemble de ces matériaux. 

I.3.2 Propriétés physico-chimiques 

Les pérovskites possèdent des propriétés extrêmement variées et facilement modulables. 

Cette versatilité découle de l’accommodation de la structure face aux diverses sollicitations. 

De fait, on les retrouve dans une multitude d’applications : optoélectronique [24], catalyse 

[25], thermoélectrique [26], piézoélectrique [27], magnétorésistance géante [28] ou encore 

comme conducteur ionique [29]. 

Par exemple, une modification de l’angle de la liaison O-B-O peut mener à un changement des 

propriétés électriques comme l’ont montré Lacorre et al. dans le cas des pérovskites RENiO3 

(RE = terre rare)[30], [31], voir Figure I-12.  
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Figure I-12 : résistance en fonction de la température des composés RENiO3 [30], [31] 

Les recherches sur les pérovskites se multiplient et les origines de leurs propriétés font encore 

dans certains cas l’objet de nombreux débats. Nous verrons que la substitution de A, B ou O 

par d’autres éléments, sous forme de dopage, peut conduire à une diversification encore plus 

vaste des propriétés de ces matériaux. Une autre possibilité de modification est apportée par 

la mise en forme de ces matériaux, comme le montre Gupta et al. sur l’effet des joints de 

grains sur les propriétés magnétiques des manganites [32]. D’autres travaux ont montré des 

propriétés différentes entre le matériau sous forme massive, de couche mince ou 

nanoparticules [33]–[35]. Nous allons maintenant nous intéresser aux cobaltites qui font 

l’objet de cette thèse. 

I.3.3 Les cobaltites 

Les cobaltites font partie de la famille des pérovskites associant une terre rare à un métal de 

transition : REMO3 (RE=La, Pr, Nd, Sm etc. et M=Mn, Fe, Co, Ni). Dans cette famille, une 

transition métal-isolant accompagnée d’un changement d’émissivité est observée à 

différentes températures. Quelques TMI sont regroupées dans le Tableau I-2. 
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Tableau I-2: température de transition métal isolant répertoriées si existante dans la littérature pour la famille des REMO3 
avec RE: une terre rare et M: un métal de transition [7], [31], [36]–[44] 

 

Métaux de transition 

 Mn Fe Co Ni 

La -43 °C semi-conducteur 250 °C métallique 

Pr  semi-conducteur  -138 °C 

Nd  semi-conducteur 507 °C -72 °C 

Sm  semi-conducteur > 600 °C 130 °C 

 

Il faut noter que les cobaltites sont des pérovskites particulières à cause de la structure 

électronique du Co3+. En effet, la configuration 3d6 du cobalt fait que les cobaltites se trouvent 

entre les pérovskites isolantes de type Mott comme les titanates et les manganites (U<) 

[45]–[47] et les ferrites [48], [49] et nickelates [50]–[52] qui sont des isolants à transferts de 

charges (U>). Dans le cas des cobaltites, les deux mécanismes opèrent de concert. La Figure 

I-13 illustre la diversité de structure électronique avec la famille LaMO3.  

 

Figure I-13: Schéma représentant diverses structures électroniques de la famille des LaMO3.[53]  
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Il existe une autre propriété des cobaltites qui diffère des autres pérovskites : la possibilité du 

Co3+ à se trouver dans différentes configurations de spin. En effet, la configuration en 3d6 

permet au cobalt d’adopter plusieurs configurations électroniques. Les électrons peuvent 

soit : tous se trouver sur les niveaux t2g (t2g6) qui possèdent un spin total S = 0 (configuration 

bas spin ou BS), ou occuper à la fois les niveaux t2g et eg dans la configuration t2g4eg2 avec 

un spin total S = 2 (configuration haut spin ou HS). Il est intéressant de noter que les rayons 

de Shannon sont différents pour les deux états de spin du cobalt : le cobalt HS est plus gros de 

0,065 Å avec un rayon ionique calculé de 0,61 Å contre 0,545 Å pour le cobalt BS [54] à cause 

du peuplement des niveaux eg anti liants. Pour illustrer les différentes configurations de spin 

du cobalt, nous allons nous intéresser aux cobaltites de lanthane LaCoO3 qui sont le cœur de 

notre étude. 

I.3.4 La cobaltite de lanthane LaCoO3 

LaCoO3, bien que présentant un facteur de tolérance de Goldschmidt de 0,97 cristallise dans 

un système rhomboédrique groupe d’espace R-3c avec pour paramètres de maille : a = b = 

0,544366 Å et c = 1,3099569 Å avec une densité de 7,29 g.cm-3 [41], [42], [55]. La maille 

correspondante est représentée Figure I-14 et les positions atomiques sont regroupées dans 

le Tableau I-3. 

 

Figure I-14: représentation de la maille R-3c de LaCoO3 
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Tableau I-3: Positions atomiques dans LaCoO3 R-3c 

Atomes 
Position de 

Wyckoff 
x y z 

La 6a 0 0 1/4 

Co 6b 0 0 0 

O 18e 0,549 0 1/4 

 

Les voies de synthèse de LaCoO3 sont multiples, les premières synthèses sont par voie 

chimique en milieu liquide pour former des poudres, les méthodes de coprécipitation et sol-

gel sont majoritaires. Il faut attendre le début des années 2000 pour observer les premières 

techniques de dépôt physique assistées par faisceau d’ions. Le Tableau I-4 regroupe des 

méthodes de synthèse employées dans la littérature avec également les températures de 

traitement thermique.  

Tableau I-4: liste non exhaustive des différentes voies de synthèses employées pour la fabrication de LaCoO3 

Méthode Auteurs Année Traitement 

thermique 

Morphologie Référence 

Chimique  Raccah 1967 >1000 °C 48 h Poudre [42] 

 Gallagher 1968 >1000 °C 12 h Poudre [56] 

 Señaris-

Rodriguez 

1995 >1000 °C 72 h Poudre [57] 

 Seim (CVD) 1997 600 à 800 °C Film mince [58] 

 Bontempi 

(sol-gel) 

2002 >700 °C Film mince [59] 

Physique Hattori (ion 

beam) 

2001 >700 °C Film mince [60] 
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Méthode Auteurs Année Traitement 

thermique 

Morphologie Référence 

 Freeland 

(PLD) 

2008 750 °C Film mince [61] 

 Herkoltz 

(PLD) 

2009 >650 °C Film mince [62] 

 Capon (PVD 

magnetron) 

2013 700 °C Film mince [63] 

 

Cette pérovskite fait l’objet de nombreuses études pour ses propriétés thermoélectriques 

[64]–[66] ou catalytiques pour l’oxydation de produits organiques [25], [67]–[69]. LaCoO3 est 

remarquable par l’aptitude du cobalt à changer sa configuration électronique en fonction de 

la température [70], et est étudié pour ses transitions de spin depuis de nombreuses années, 

une des premières études montrant ce phénomène date de 1964 par Heikes [41]. À basse 

température (4,2 K), le cobalt se trouve dans un état bas spin amagnétique. Une première 

transition est observable proche de 100 K avec l’apparition d’une phase paramagnétique. 

Autour de 500 K, une deuxième transition s’opère, révélée par un plateau dans les mesures 

de susceptibilité correspondant à l’apparition de la configuration haut spin [71], [72]. La 

transition à 500 K est en fait un mélange d’états bas spin et haut spin et finit par devenir un 

état haut spin autour de 600 K [73], [74]. La transition à 500 K est accompagnée d’une 

transition d’un état isolant vers un état métallique [75]. D’après Stølen et al. [76] la population 

de Co3+ métallique est de 0 % à 400 K, et augmente linéairement jusqu’à 100 % à 600 K. 

Certains auteurs ont proposé un mécanisme avec un troisième état de spin total S = 1 

intermédiaire (IS) [57]. Dans leur scénario, à partir de 35 K, le cobalt a bas spin se change en 

cobalt à haut spin, mais proche de la température ambiante la fraction de bas spin passerait 

dans un état intermédiaire voué à disparaître à 600 K. La présence d’un état intermédiaire est 

confortée par certains auteurs comme Korotin [77] lors de ses simulations ; par Klie [78] pour 

expliquer ses résultats en spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) ou encore par 

Haas suite à ses mesures d’absorption de photon X (XANES) [79]. 
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Figure I-15: Schéma résumant les hypothèses de Señaris-Rodriguez et Goodenough [57] 

A contratio, d’autres articles réfutent la présence d’un état intermédiaire. Podlesnyak et ses 

collaborateurs ont refait des simulations et montré que la transition pouvait s’expliquer 

uniquement avec les états bas spin et haut spin en prenant en compte les couplages spin-

orbite [80]. Les résultats en XANES de Haverkort mettent également en défaut la théorie du 

spin intermédiaire [81].  

Pour illustrer les différents changements, la Figure I-18 est tirée des travaux de English et al. 

[82]. Ils ont étudié les comportements électriques et magnétiques de LaCoO3 sur une large 

gamme de températures. La courbe de résistivité présente un accident à 450 K au moment de 

la transition métal-isolant. La susceptibilité magnétique présente des ruptures à 100 K, 350 K 

et 650 K, en accord avec les transitions de spin.  
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Figure I-16:  Dépendance avec la température en a) de la résistivité b) de la susceptibilité magnétique à 50 kOe  de LaCoO3 

[82] 

La transition qui nous intéresse dans le cadre de cette thèse est celle apparaissant entre 350 

et 600 K. Cette transition d’un état isolant vers un état métallique est accompagnée d’une 

forte variation de la transmittance dans l’infrarouge (Figure I-17) [63]. D’après les mesures 

XANES d’Arima [83] et Sarma [84] LaCoO3 serait un isolant à transfert de charge, mais un 

présenterait un gap direct de 0,1 à 0,2 eV, ce gap est plus faible que la valeur déterminée par 

les mesures UPS [85], [86]. Yamaguchi montre le rôle des électrons eg dans les transitions de 

LaCoO3 avec une étude des modes de vibration [87]. Le changement de comportement avec 

la température et le changement de TMI avec la taille de la terre rare suggèrent une transition 

de type Mott [38], [42], [70], [88]. 

La transition métal-isolant de LaCoO3 ne peut pas être expliquée par une transition du premier 

ordre avec un gap direct simple à cause de la large gamme de température dans laquelle elle 

a lieu, mais aurait plutôt une transition de second ordre mêlant plusieurs phénomènes [89]. 

La nature même des mécanismes est sujette à discussion. D’après les simulations de 

Ravindran et al. [90] la transition serait de type Mott avec un passage d’électrons localisés 
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vers des électrons mobiles. Arima et Tokura [53] ont montré que les charges effectives des 

atomes laissent supposer un mécanisme de transfert de charge.  

 

Figure I-17: mesure de la transmittance en fonction de la température sur LaCoO3 [63] 

Radaelli et Cheong [91] ont réalisé une étude par diffraction des neutrons de LaCoO3 entre 5 

et 1000 K. Au cours de leur étude, les auteurs ont montré que le changement de spin du cobalt 

affecte le volume de maille ainsi que les longueurs de liaison oxygène – métal, comme le 

montre l’évolution de la distance La-O présentée Figure I-18. Ils n’ont pas relevé de 

changement structural dans l’intervalle 300 – 700 K. 

 

Figure I-18: Évolution de la distance La-O en fonction de la température dans LaCoO3 déterminée par diffraction des 
neutrons [91] 

En 2016, Aman et ses collaborateurs [92] ont étudié les propriétés mécaniques de LaCoO3. Les 

auteurs ont observé un durcissement entre 700 et 900 °C. Pour tenter d’expliquer ce 

phénomène, ils ont procédé à des mesures de diffraction des neutrons et de spectroscopie 
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Raman (Figure I-19) depuis la température ambiante jusqu’à 900 °C sans détecter de 

changement significatif dans tout le domaine de température testé. Le décalage observé est 

attribué à la dilation thermique une fois encore. 

 

Figure I-19: Mesures de spectroscopie Raman réalisées sur trois intervalles spectraux sur un échantillon de LaCoO3 [92] 

I.3.5 Le dopage dans les pérovskites 

La chimie des pérovskites est très riche en matière de cations et propose un large potentiel de 

modifications, mais le choix en matière d’anions est moins varié. Le remplacement de 

l’oxygène (r=1,40 Å) doit être fait par un anion avec un rayon atomique proche, ce prérequis 

est validé uniquement dans le cas des anions F- (r=1,30 Å) et de l’azote N3- (r=1,50 Å).  

L’insertion d’azote va demander aux métaux de transition la possibilité de passer à un degré 

d’oxydation supérieur, c’est le cas de Ti4+, Zr4+, Ta5+, Nb5+ Mo4+,5+ et W5+,6+ [93]–[95]. Des 

revues comme celles de Ebbinghaus et al. [96] ou encore Fuertes [97] référencent les 

différentes voies de synthèse de ces matériaux et les modifications des propriétés qu’entraine 

un dopage à l’azote. Ebbinghaus et al. proposent plusieurs mécanismes pour la compensation 

de charge :  
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1. La génération de lacunes d’oxygène : ABO3 → ABO3-3x/2Nx 

2. La co-substitution dans le sous-réseau anionique : ABO3 → ABO3-2xNxFx 

3. La co-substitution du cation A : A2+BO3 → A2+
1-xA’3+

 xBO3-xNx 

4. La co-substitution du cation B : AB3+O3 → AB3+
1-xB’4+

xO3-xNx 

5. L’oxydation du cation B : AB+3O3 → AB3+
1-xB’4+

xO3-xNx 

6. La réduction du nombre d’anions : ABO3+x/2 → ABO3-xNx 

Une terre rare comme le lanthane ne possède qu’un seul degré d’oxydation. En revanche le 

cobalt peut dans certains cas se retrouver au degré IV dans une structure pérovskite [98], il 

devrait être possible de former un oxynitrure de type LaCo3+
1-xCo4+

xO3-xNx selon le mécanisme 

5. 

Le dopage cationique le plus courant pour LaCoO3 est un dopage « par trou électronique » via 

l’insertion de strontium ou d’un alcalinoterreux pour substituer une partie du lanthane [99]–

[102]. Des dopages cationiques ont également été réalisés sur le site du cobalt, en le 

substituant par du nickel, du titane ou encore du chrome [103]–[106]. Dans les cobaltites, les 

températures de transitions augmentent sous pression. Cette augmentation de la TMI est due 

à la compression des octaèdres CoO6 qui vont avoir pour effet d’augmenter le champ cristallin 

et ainsi stabiliser la phase à bas spin (Figure I-20) [107], [108]. Une substitution de l’élément 

sur le site A aura les mêmes conséquences, des petits cations vont engendrer des distorsions 

orthorhombiques et diminuer la population des niveaux eg [109], [110] ce qui explique la 

diminution de la TMI avec l’augmentation de la terre rare dans le cas des cobaltites et des 

nickelates.  

 

Figure I-20: diagramme de phase électronique de RCoO3 en fonction du rayon de la terre rare et de la température [110] 
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I.4 Conclusion 

Nous avons vu que la famille des cobaltites offre des possibilités intéressantes pour le contrôle 

passif de la température. LaCoO3 est un matériau largement étudié au cours des cinquante 

dernières années, mais les auteurs ne sont toujours pas arrivés à un consensus pour expliquer 

l’ensemble des mécanismes mis en jeu lors des diverses transitions. La variation d’émissivité 

du matériau associée à la transition métal-isolant est encore un domaine peu étudié offrant 

des possibilités d’étude. La synthèse de nos revêtements se fera par pulvérisation cathodique 

magnétron qui est une technique maitrisée dans l’équipe de recherche. Ce procédé offre des 

voies intéressantes dans la synthèse de matériau métastables et devrait faciliter le dopage du 

matériau.  
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II. Chapitre 2 : Techniques Expérimentales 
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II.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes techniques mises en œuvre durant de ce 

travail. La première partie est dédiée à l’élaboration des couches minces par pulvérisation 

cathodique magnétron. La seconde partie est quant à elle consacrée aux moyens de 

caractérisation employés à la fois au laboratoire mais aussi sur une ligne du synchrotron 

SOLEIL.  

Plusieurs méthodes ont été employées pour obtenir les informations structurales de nos 

matériaux. La structure cristalline a été déduite à partir d’analyses par diffraction des rayons 

X (DRX) réalisées en géométrie −2. La morphologie de surface a été étudiée par microscopie 

électronique à balayage (MEB) qui a également permis la réalisation d’observations en coupe 

transverse (cross-section). La microscopie électronique à transmission (MET) a été également 

employée pour déterminer la microstructure des revêtements. L’utilisation de techniques de 

spectroscopie associées au MET a permis d’apporter des informations essentielles sur des 

aspects de composition chimique à l’échelle nanométrique. Les profils de concentration ont 

été obtenus par spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) ou par spectrométrie à 

décharge luminescente (SDL). Les propriétés optiques de nos dépôts ont pu être évaluées à 

l’aide de deux spectromètres, un fonctionnant dans le domaine UV-visible et proche 

infrarouge (250-2500 nm) et l’autre dans l’infrarouge (2,5 – 25 µm). Les mesures optiques ont 

pu être réalisées en fonction de la température entre 30 et 400 °C grâce à un couplage de ces 

techniques avec une cellule chauffante. Enfin, des mesures en spectroscopie de 

photoémission XPS et UPS ont pu être réalisées sur la ligne ANTARES du synchrotron SOLEIL 

ainsi que des mesures d’absorption des rayons X (XAS).  

II.2 Procédé de dépôt 

II.2.1 Généralités 

Parmi les différentes techniques d’élaboration des couches minces, nous avons choisi la 

technique de pulvérisation cathodique magnétron [1]. La pulvérisation magnétron est une 

technique simple pour l’obtention de dépôts de films métalliques ou céramiques oxydes [2] 

ou encore nitrures [3], [4]. Ce procédé fait partie des procédés de dépôts physiques en phase 

vapeur (PVD) qui comprend l’ablation laser (PLD) et l’épitaxie par jet moléculaire (MBE), ces 

procédés ont l’avantage de pouvoir élaborer des films à partir de tout le tableau périodique. 

Les films formés par voie PLD sont limités à quelques centimètres carrés. Les dépôts MBE sont 
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très lents avec des vitesses de dépôt de l’ordre de quelques nm/h de et nécessitent un 

ultravide (10-8 mbar). La PVD magnétron ne permet pas d’élaborer des films aussi bien 

cristallisés qu’en MBE mais elle permet en revanche d’obtenir un film homogène sur de très 

grandes surfaces avec des vitesses allant jusqu’à plusieurs micromètres par heure. Ces 

caractéristiques en font une technique de choix pour les industriels, on retrouve ainsi la PVD 

magnétron dans de très nombreux domaines : électronique [5]–[7], optique [8], anticorrosion 

[9], [10], catalyse [11]–[13] ou encore mécanique [14].  

II.2.2 La pulvérisation cathodique  

La pulvérisation cathodique est une technique qui consiste à transférer des éléments présents 

dans une source solide (cible) jusque sur la surface du substrat par l’intermédiaire d’un plasma 

froid. Pour comprendre l’intérêt de l’effet magnétron, il faut s’intéresser à la technique de 

base : la pulvérisation diode. 

II.2.2.1 La pulvérisation diode 

La pulvérisation diode est l’une des premières techniques ayant permis l’élaboration de films 

minces. Les décharges diodes sont obtenues sous vide après introduction d’un gaz 

plasmagène par application d’une différence de potentiel (environ 1000 V) entre une cathode 

qui est le matériau à pulvériser et une anode : l’enceinte et toutes les surfaces placées à la 

masse. La décharge, ou plasma est alors un mélange d’espèces neutres, d’ions du gaz (Ar+ par 

exemple) et d’électrons (Figure II-1). Le plasma est bien évidemment électriquement neutre. 

 

Figure II-1:Principe de la pulvérisation cathodique 
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Les ions positifs du plasma vont être accélérés vers la cathode polarisée négativement. Lors 

de l’impact de l’ion sur la cible, il peut se produire quatre phénomènes résumés Figure II-2 : 

1. Rebond élastique de l’ion 

2. Implantation de l’ion, ce phénomène se produit quand l’ion est trop énergétique (peut 

être l’objet d’un traitement de surface) 

3. Éjection d’un atome de la cible. L’ion incident va transférer sa quantité de mouvement 

à travers la cible et provoquer le départ d’un atome. 

4. Émission d’un électron secondaire 

 

Figure II-2: Les différentes interactions intervenant au cours de la pulvérisation 

L’émission d’électrons secondaires permet l’auto-entretien du plasma. En effet, les électrons 

émis vont être à leur tour accélérés par le potentiel négatif de la cathode jusqu’à atteindre 

une énergie suffisante pour ioniser un atome du gaz, permettant ainsi à la réaction de se 

reproduire.  

Les atomes éjectés vont avoir une distribution dans l’espace fonction de l’espèce pulvérisée 

[15], [16] et de l’énergie des espèces incidentes [17], [18] (Figure II-3). Chaque élément 

possède un rendement de pulvérisation différent, de même, la nature du gaz plasmagène, la 

microstructure de la cible et son état de surface ont aussi une influence sur la pulvérisation 

(Figure II-4). 
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Figure II-3: Les différents types de cônes de pulvérisation [19] 

 

 

Figure II-4: Exemples de rendement de pulvérisation en fonction des ions incidents à gauche : Ar+ à droite Ne+ [20] 

 

La gamme de pression pour le procédé diode est typiquement entre 1 et 100 Pa. À ces 

pressions, la probabilité de rencontrer un atome de gaz lors de la phase de transport est 

élevée, ce qui a pour effet de diminuer le libre parcours moyen des espèces et donc la vitesse 

de dépôt. La pression joue également sur la microstructure des films. En 1977, Thornton publie 

un diagramme présentant les différentes microstructures d’un film en fonction de la pression 

de dépôt et de la température du substrat rapportée à la température de fusion du matériau 

déposé (Figure II-5)[21]. Sur ce diagramme, la zone 1 est caractérisée par une microstructure 

de plus en plus ouverte aux pressions les plus élevées. La zone T est caractérisée par une 

structure dense de grains fibreux. La zone 2 est colonnaire et dense. La zone 3 se caractérise 

par des grains équiaxes. Pour améliorer les vitesses de dépôt ainsi que la densité du film, il est 
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nécessaire de travailler à des pressions plus basses. Des études ont montré que la pression a 

également un effet sur la structure cristalline des films obtenus, Wang et al. ont montré en 

2015 que la pression de travail influe sur l’orientation préférentielle des films d’oxyde de 

cuivre [22].  

 

Figure II-5: Diagramme de Thornton :  microstructures possibles en fonction de la pression de dépôt et de la température T 
du substrat rapportée à  la température de fusion du matériau déposé Tm [21] 

  

Plus récemment, en 2010, un autre diagramme est introduit par Anders [23] (Figure II-6), ce 

diagramme prend en compte les procédés à haute énergie comme le procédé par arc-

cathodique ou « high power impulse magnetron sputtering » (HiPIMS). Anders introduit des 

nouveaux paramètres :  

1. Il remplace l’axe linéaire de (T/Tm) de Thornton par une température généralisée T*, 

qui tiens compte de la variation de température induite par l’énergie potentielle des 

particules arrivant à la surface de l’échantillon 

2. Il remplace l’échelle de pression linéaire par un axe logarithmique représentant 

l’énergie normalisée E* qui décrit le déplacement et l’échauffement causés par 

l’énergie cinétique des particules qui bombardent l’échantillon 

3. L’axe z jusque-là sans nom, devient t* l’épaisseur nette du film qui permet de rendre 

compte de la densification ou une réduction de l’épaisseur via gravure ionique. 
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Figure II-6: Diagramme de Anders :  microstructures possibles en fonction de : la température généralisée T*, le flux 
d'énergie normalisé E* et t* l'épaisseur nette [23] 

 

II.2.2.2 L’effet magnétron 

La PVD magnétron est née directement de ce besoin d’abaisser la pression au cours du dépôt. 

La technique consiste à placer deux aimants concentriques de polarités inversées sous les 

cibles de sorte à créer un champ magnétique aux abords de celles-ci. Les électrons secondaires 

émis lors des interactions plasma-cible vont alors être soumis à la force de Lorentz : �⃗� =

𝑞(�⃗⃗� + 𝑣^�⃗⃗�) où q est la charge de l’électron et v sa vitesse. Les électrons sont alors confinés 

près de la cible, car leur trajectoire n’est plus rectiligne, mais hélicoïdale autour des lignes de 

champ. Ce confinement fait que le taux d’ionisation est considérablement augmenté aux 

abords de la cible, augmentant ainsi le bombardement ionique et donc la quantité de matière 

pulvérisée. En contrepartie, la zone pulvérisée de la cible prend la forme d’un cercle : on parle 

de « zone d’érosion préférentielle » ou « race track ». Le Tableau II-1 montre l’intérêt du 

procédé magnétron comparé à celui du procédé diode. 
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Tableau II-1: Comparaison de caractéristique entre les procédés diode et magnétron 

Procédé Diode Magnétron 

Gamme de pression entre 1 et 100 Pa entre 0,1 et 10 Pa 

Libre parcours moyen < 1 cm > 1 cm 

Tension de cible 1 à 3 kV < 1 kV 

Ordre de grandeur de la 

vitesse de dépôt 

10 nm/min 100 nm/min 

 

II.2.2.3 La pulvérisation réactive 

On parle de pulvérisation réactive dès lors qu’un gaz réactif (O2, N2 ou CH4 par exemple) est 

introduit dans la chambre en plus du gaz plasmagène. Ce mode de dépôt permet la synthèse 

de films céramiques à partir de cibles métalliques. Il est possible de pulvériser directement 

une cible céramique, mais ces cibles sont bien souvent isolantes et fragiles. La pulvérisation 

de cibles céramiques nécessite des générateurs de type radiofréquence et des procédures de 

montée en puissance appliquée sont nécessaires pour éviter la fissuration les cibles (ces 

procédures sont généralement données par le fournisseur).  

Lors de l’introduction du mélange {Ar + gaz réactif}, ce dernier va interagir avec l’ensemble du 

réacteur : une partie va s’adsorber sur la cible mais aussi sur toutes les surfaces (substrat 

compris) par effet getter, une partie va interagir avec le plasma, et le reste sera évacué par le 

groupe de pompage. La modification des surfaces va entraîner la modification des propriétés 

électriques du plasma, la tension de décharge sera altérée.  

Au cours de la décharge, si le gaz introduit présente une bonne affinité pour l’élément 

pulvérisé, l’introduction de gaz en faible quantité n’entraîne pas ou peu de variation de la 

pression. En effet, tout le gaz réactif est alors capté par les surfaces par effet getter jusqu’à un 

débit critique. Ce débit critique définit la limite entre deux régimes de pulvérisation distincts. 

En dessous de ce débit, le système est en régime de pulvérisation dit « élémentaire » (RPE), 

où le film déposé présente majoritairement des propriétés métalliques. Au-delà de cette 

limite, la surface de la cible a réagi pour former un composé. On dit alors qu’elle est 

empoisonnée, et le système est en régime dit « de composé» (RPC) , entraînant la formation 

d’un film céramique.  
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II.2.2.4 Dispositif expérimental 

Nous avons travaillé dans une enceinte de copulvérisation, c’est-à-dire en pulvérisant deux 

éléments différents : du cobalt et du lanthane sur deux cathodes dans une atmosphère parfois 

réactive composée d’un mélange d’argon, d’oxygène et/ou d’azote. Les cibles employées sont 

des disques de 50 mm de diamètre et de 1 mm d’épaisseur pour le cobalt et de 3 mm pour le 

lanthane. La distance entre les cibles et le substrat a été fixée à 55 mm. Pour assurer 

l’homogénéité en composition chimique des films, le porte-substrats est animé d’une vitesse 

de rotation de 120 tours/min. Ce bâti d’un volume d’environ 40 L possède un porte-substrat 

permettant de chauffer les échantillons jusqu’à 800 °C, c’est pourquoi les parois sont 

refroidies par un circuit d’eau. Le groupe de pompage est constitué d’une pompe à palettes 

en série avec une pompe turbomoléculaire, permettant d’atteindre un vide limite d’environ 

3.10-6 mbar. La pression à l’intérieur de l’enceinte peut être réglée grâce à une vanne papillon 

située en amont de la pompe turbomoléculaire. Les cathodes sont réglables en hauteur et 

sont polarisées à l’aide d’un générateur de courant continu Advanced energy MDX500 pour le 

cobalt, et d’un générateur de courant pulsé Advanced energy Pinacle Plus+ pour le lanthane. 

Le bâti est également équipé d’un système de décapage du porte-substrat par un plasma 

radiofréquence Advanced energy Cesar. Cette étape de décapage vise d’une part à retirer les 

dernières impuretés présentes sur les substrats et aussi à créer des « accroches » pour 

favoriser la tenue des films sur les substrats, ce qui peut avoir une importance capitale dans 

le cas de dépôts sur verre ou silicium. Les conditions de décapage RF que nous avons 

employées sont de 200 V maintenues pendant 5 min dans le mélange gazeux employé 

pendant le dépôt. 

II.3 Techniques de caractérisation de laboratoire  

II.3.1 Microscopie électronique à balayage et spectroscopie d’énergie dispersive (EDS) 

Après élaboration des films, le premier test consiste à vérifier leur composition chimique. Pour 

ce faire, nous utilisons un microscope électronique à balayage à émission de champ (MEB FEG) 

de type  XL.30S (Philipps) équipé d’un analyseur à dispersion d’énergie des photons X (Oxford 

Xmax80). Contrairement à la microscopie optique, la microscopie électronique est une 

technique fondée sur l’interaction électron-matière. Les électrons étant des particules 

chargées ils vont être très rapidement ralentis par la matière, le système doit donc être 

maintenu sous vide. Les électrons sont émis via une pointe en tungstène soumise à un fort 
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champ électrique : les électrons arrachés de la pointe sont ensuite accélérés et focalisés pour 

rentrer en contact avec l’échantillon. Lorsqu’un électron percute l’échantillon, il peut se 

produire diverses interactions provoquant l’émission de particules : 

1. Électrons secondaires : l’électron incident ionise un atome de l’échantillon et éjecte 

un électron. On détecte les électrons secondaires en provenance d’une couche de 

l’ordre de la dizaine de nanomètres, car ces électrons sont peu énergétiques (50 eV). 

L’analyse des électrons secondaires donne une information sur la topologie des 

surfaces. 

2. Électrons rétrodiffusés (BSE) : il s’agit d’électrons du faisceau primaire renvoyés, sous 

un très faible angle, suite à une interaction quasi élastique avec le noyau. Les noyaux 

les plus lourds ont une probabilité plus importante de générer des électrons 

rétrodiffusés, ces électrons sont donc porteurs d’une information chimique. 

3. Photon X : un électron incident suffisamment énergétique peut arracher un électron 

de cœur de l’échantillon. L’électron est alors remplacé par un électron de la couche 

externe : ce dernier va simultanément émettre un photon X dont l’énergie est 

caractéristique de l’atome émetteur. Le dénombrement de ces photons en fonction de 

leur énergie est la spectroscopie EDS, elle permet une analyse semi-quantitative des 

espèces. La semi-quantification des espèces est obtenue après traitement du signal 

par deux méthodes de calcul : « ZAF » qui pour son calcul prend en compte les 

phénomènes d’absorption et de fluorescence, ou « Phiroz » (z) qui se base sur la 

fonction de distribution de l’ionisation () en fonction de la profondeur (z) et de la 

densité () du matériau. 

4. Électrons Auger : lors de l’arrachement d’un électron de cœur, celui-ci est remplacé 

par un électron en émettant un photon. Ce photon peut à son tour arracher un 

électron. Les électrons Auger étant de très faible énergie, il est nécessaire que 

l’enceinte d’analyse soit sous ultravide (<10-10 mbar) si on veut pouvoir les analyser. Ils 

permettent d’obtenir des infos sur la composition chimique, mais aussi sur les liaisons 

chimiques. 

II.3.2 Diffraction des rayons X 

La structure des films a été étudiée par diffraction des rayons X (DRX). Tous les échantillons 

que nous avons élaborés ont été caractérisés par DRX, aussi bien les films bruts d’élaboration 
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que les films ayant subi un traitement thermique. Les rayons X sont caractérisés par une 

longueur d’onde de quelques Angström (Å), proches de celle des distances interatomiques. 

Les interactions des photons X avec le réseau peuvent donc générer des interférences, 

destructives ou constructives, qui donnent lieu à des flux de photons diffractés dans des 

directions précises de l’espace : on parle de pics de diffraction. La position d’un pic de 

diffraction est donnée par la loi de Bragg: 

2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆 

Où d la distance interréticulaire séparant les plans atomiques,  l’angle entre la source de 

rayons X et l’échantillon, n l’harmonique, et  la longueur d’onde utilisée. La longueur d’onde 

 est déterminée par la source à rayons X utilisée (Tableau II-2). Les pics sont ensuite indexés 

grâce aux indices de Miller (hkl) du matériau analysé. Des bases de données sont disponibles 

pour permettre l’indexation des clichés de diffraction obtenus. 

Tableau II-2: longueur d'onde des rayons X pour différentes sources 

Source Longueur d’onde (Å) 

Cu 1,5406 

Co 1,7889 

Mo 0,7093 

Synchrotron polychromatique 

 

Au laboratoire, nous utilisons un diffractomètre Bragg-Brentano BRUKER D8 Discover en 

configuration /2 utilisant une cathode en cuivre. Comme le tube à rayons X est la partie la 

plus lourde, le tube est maintenu fixe et seuls bougent l'échantillon et le détecteur. On a alors 

le montage dit «θ-2θ» ("thêta-deux-thêta"), puisque le plan de l'échantillon fait un angle θ 

avec le faisceau incident, et le détecteur fait un angle 2θ avec le même faisceau. L’indexation 

et l’exploitation des clichés de diffraction ont été réalisées avec le logiciel Bruker Eva®. 

II.3.2.1 Affinement Rietveld 

Certains de nos diffractogrammes ont été analysés en employant la méthode Rietveld [24] à 

l’aide du logiciel TOPAS. La méthode, initialement développée pour la diffraction des 

neutrons, consiste à diminuer les différences entre un diffractogramme simulé et un obtenu 

expérimentalement en utilisant la méthode des moindres carrés. 
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L’intensité à chaque pas de mesure est calculée sans prendre en compte d’orientation 

préférentielle par la formule décrite l’équation (II.1):  

𝐼(𝑐𝑎𝑙𝑐, 𝑖) = 𝐼𝑏𝑓,𝑖 + 𝑆 ∑ 𝐿𝑚𝑘|𝐹𝑘|²𝑃(2𝜃𝑖 − 𝜃𝑘)𝑘2
𝑘=𝑘1

  (II.1) 

• Ibf,i est l’intensité du bruit au pas i 

• S le facteur d’échelle 

• Somme dans l’intervalle [k1, k2] encadrant le ième pas de mesure 

• L le facteur de Lorentz 

• 𝑚𝑘 est la multiplicité de la réflexion k considérée 

• Fk est le facteur de structure 

• (2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘) est la fonction de profil qui rend compte de la contribution instrumentale 

et celle propre à l’échantillon.  

Un affinement par la méthode des moindres carrée revient à minimiser la fonction décrite par 

l’équation (II.2) : 

𝑀 = ∑ 𝑤𝑖(𝐼𝑒𝑥𝑝,𝑖 − 𝐼𝑐𝑎𝑙𝑐,𝑖)²𝑖   (II.2) 

Avec 𝑤𝑖 = 1/Iexp,²  est la pondération affectée à Iexp,𝑖 (nombre de coups observés au 

pas i). 

On définit le facteur de fiabilité pondérée Rwp qui permet d’avoir un indice de confiance sur le 

résultat de l’affinement, il est calculé via l’équation II.3 : 

𝑅𝑤𝑝 = √
∑ 𝑤𝑖(𝐼𝑒𝑥𝑝,𝑖−𝐼𝑐𝑎𝑙𝑐,𝑖)²𝑖

∑ 𝑤𝑖𝐼𝑒𝑥𝑝,𝑖²𝑖
   (II.3) 

Après plusieurs simulations, on choisira le couple de paramètres avec le facteur Rwp le plus 

faible (<5 %). 

Pour effectuer un affinement, on détermine la partie instrumentale de (2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘) grâce à 

l’utilisation d’une référence bien connue et parfaitement cristallisée, dans notre cas, une 

poudre de LaB6 a été utilisée. Ensuite, il faut « libérer » des variables : hauteur d’échantillon, 

paramètres de maille, taux de phases, taille de cristallites, etc. une à une pour réussir à 

rapprocher autant que possible le diffractogramme simulé de celui obtenu 

expérimentalement.    
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II.3.3 Spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) 

La spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) est une technique permettant 

d’obtenir des profils de concentration élémentaire en fonction de l’épaisseur de l’échantillon. 

La technique utilise un faisceau d’ions Cs+ pour pulvériser l’échantillon, les ions éjectés sont 

ensuite analysés à l’aide d’un spectromètre de masse, les profils sont résolus en temps 

d’ablation. L’utilisation de témoins peut permettre une quantification des éléments à travers 

la couche pour calibrer l’appareil et ainsi convertir le nombre de coups par secondes en 

teneur. Le SIMS est une technique extrêmement sensible, elle nécessite un ultravide, mais 

peut détecter des espèces présentes en concentration inférieure à 10 ppm, même pour les 

éléments légers. Nous utiliserons cette grande sensibilité pour détecter la présence 

d’éléments dopant dans nos couches et vérifier l’homogénéité de ces dernières. Pour 

comparer les échantillons entre eux, il est nécessaire de rapporter le signal brut à celui du 

césium pour s’affranchir des effets de matrice. L’appareil utilisé pour notre travail utilise un 

spectromètre Cameca IMS 7F combiné à un canon à Cs+ allant de 1 à 50 keV. 

II.3.4 Microscopie électronique en transmission (MET) 

La microscopie électronique à transmission (MET) est une technique d’observation 

permettant d’observer des objets à l’échelle du nanomètre voir même descendre à l’échelle 

atomique. Elle est basée sur l’analyse d’un faisceau d’électrons ayant traversé un échantillon, 

pour cela, il faut que le faisceau incident soit très énergétique (200 keV) et que l’échantillon 

soit extrêmement mince (entre 50 et 100 nm environ). Les électrons qui traversent 

l’échantillon peuvent être diffractés par les différentes phases de la matière, on peut choisir 

d’observer une projection 2D de notre échantillon 3D, ou les tâches de diffraction des 

électrons à l’aide d’un écran fluorescent ou d’une caméra CCD situés en bas de la colonne. Il 

est possible de créer un contraste entre les phases en sélectionnant une tâche de diffraction 

particulière à l’aide d’un diaphragme. De fait, seule la phase donnant lieu à cette diffraction 

sera observable et apparaitra brillante à l’écran, on parlera d’observation en « champ 

sombre », cette technique est très utile pour déterminer des tailles de cristallites ou localiser 

des phases. De la même manière qu’en microscopie électronique à balayage, il est possible de 

faire de l’analyse EDS grâce aux photons X émis par le matériau lors de l’interaction avec les 

électrons.  
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Dans ce travail, le MET utilisé est un appareil JEOL ARM 200-Cold FEG doublement corrigé 

permettant un grandissement de 50 à 2 000 000 qui permet d’observer les colonnes 

atomiques. Les échantillons ont été préparés par amincissement ionique en utilisant un FIB 

(focused ion beam) de type FEI Helios 600. 

II.3.4.1 Spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) 

La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) est une technique disponible sur le 

MET (JEOL ARM 200F équipé d’un spectromètre GATAN Quantum ER) du laboratoire. Elle 

permet d’analyser l’énergie perdue par les électrons lors de la traversée de l’échantillon. Une 

partie des électrons traversant l’échantillon va subir des interactions inélastiques (avec une 

faible déviation) en fonction des éléments chimiques qu’ils auront rencontrés. Les électrons 

ayant perdu de l’énergie sont collectés à l’aide d’un détecteur en fin de colonne électronique 

et sont classés en fonction de l’énergie perdue. Les spectres intensité en fonction de l’énergie 

perdue donnent accès à des informations sur l’environnement chimique des atomes sondés. 

En effet, les interactions inélastiques sont attribuées aux excitations de phonons ou plasmons, 

des transitions électroniques, de l’ionisation par perte d’électrons internes.  

L’EELS repose sur les mêmes principes que les techniques d’absorption des rayons X, aussi, le 

lecteur pourra se référencer également à la partie II.4.2 de ce chapitre. 

II.3.5 Spectroscopie UV-visible et infrarouge 

Au cours de ce travail, nous avons employé deux techniques de spectroscopie en configuration 

de réflexion : la spectroscopie UV-visible avec un spectromètre Varian Cary 5000 et la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier avec un spectromètre de la marque 

Nicolet modèle 6700.  

II.3.5.1 Spectroscopie UV-visible 

La spectroscopie dans le domaine de l’UV-visible a permis de déterminer le coefficient 

d’absorption () de la partie visible de la lumière jusqu’au proche infrarouge (2,5 µm) à l’aide 

de la norme NF EN ISO 22975-3. Le coefficient  est déterminé en faisant la soustraction de 

l’intégrale de la réflectance mesurée à l’intégrale du spectre solaire reçu sur terre. La Figure 

II-7 montre la réflectance d’un échantillon de VO2 mesuré à 30 °C à comparer avec le spectre 

solaire. L’aire verte correspond à la partie absorbée par la couche et correspond ici à  = 82,5 

%. 
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Figure II-7: mesure de la réflectance de VO2 comparée au spectre solaire reçu sur terre. 

II.3.5.2  La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

Comme nous l’avons vu au cours du chapitre 1, l’émissivité infrarouge de notre couche est la 

caractéristique principale qui nous intéresse pour le contrôle passif de la température ; celle-

ci est déterminée par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. Comme 

précédemment, c’est l’utilisation de la norme NF EN ISO 22975-3 qui permet le calcul des 

propriétés optiques. Pour ce faire, nous mesurons la réflectance de notre échantillon entre 

2,5 et 25 µm à diverses températures. L’échantillon est déposé sur une platine chauffante de 

type LinKam FTIR600 à l’intérieur du spectromètre de manière à changer et maintenir sa 

température entre chaque mesure.  

Ensuite, il faut calculer l’émissivité du corps noir normalisée à chacune des températures à 

l’aide de la loi de Wien équation (II.4) illustrée Figure II-8 : 

𝜆𝑚𝑎𝑥 =
ℎ𝑐

4,965∗ 𝑘𝐵∗𝑇
   (II.4) 

La différence entre l’intégrale de la réflectance de notre échantillon et celle du corps noir à la 

même température nous donnera donc IR(T). 

En supposant que notre surface émet un rayonnement thermique diffus isotrope, on peut 

considérer que la partie du rayonnement absorbée sera réémise par le matériau, on a donc 

(T) = (T) où (T) est l’émissivité de notre matériau à la température considérée. Notre 

variation d’émissivité sera donc  = (350 °C) - (30 °C). La méthode est illustrée Figure II-9. 
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Figure II-8: calcul de l'émissivité du corps noir entre 2,5 et 50 µm d'après la loi de Wien à différentes températures 
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Figure II-9 : exemple de calcul d'émissivité à 30 °C 

 

II.3.6 Caméra thermique 

Une autre méthode peut être employée pour déterminer l’émissivité de notre couche via 

l’utilisation d’une caméra thermique.  

Pour mesurer l’émissivité de notre matériau, il faut mesurer sa « température infrarouge » 

(TIR) en fonction de la température réelle. La température infrarouge est la température 

« vue » par la caméra thermique est mesurée en fonction du temps. Il faut connaître 

précisément sa température réelle à l’instant t (Tréelle). L’échantillon est placé sur une platine 

chauffante de type Linkam® avec une rampe de 10 °C/min de 30 à 350 °C, ce qui permet de 

connaître sa température à tout instant. Nous traçons la température infrarouge de 
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l’échantillon en fonction de sa température réelle. C’est ensuite la pente de cette courbe qui 

permet de déterminer l’émissivité du matériau avec la formule suivante :  

𝜀 = 𝜀𝐶𝑁

𝑇𝐼𝑅

𝑇𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒
 

Où  est l’émissivité du matériau étudié, CN est l’émissivité du corps noir TIR la température 

infrarouge et Tréelle la température de l’échantillon.  

Cette méthode ne permet pas d’obtenir l’émissivité au cours de la transition. En effet, on ne 

peut mesure que des zones où l’émissivité est constante, elle permet d’obtenir uniquement 

les émissivités initiale et finale d’un matériau thermochrome (Figure II-10). Notre caméra 

thermique analyse des longueurs d’onde de 7 à 14 µm, des écarts sont donc possibles sur les 

émissivités mesurées via les deux techniques puisque le calcul de l’émissivité basé sur 

l’utilisation du spectromètre est réalisé entre 2,5 et 25 µm. Par exemple, l’échantillon 

présenté Figure II-10 présente une variation d’émissivité  = 50 % à la caméra thermique 

alors que la mesure à l’aide de la méthode décrite partie II.3.5.2 donne une variation  = 42 

%. 
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Figure II-10: Température infrarouge en fonction de la température réelle pour un échantillon de LaCoO3 déposé sur 
aluminium 
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II.4 Caractérisation au Synchrotron 

Au cours de cette thèse, nous avons eu accès à la ligne ANTARES du synchrotron SOLEIL. La 

ligne ANTARES est dédiée aux faibles énergies avec une gamme allant de 10 eV à 1000 eV et 

une taille de sonde de 50 nm. Le temps de faisceau nous a permis de réaliser des mesures de 

photoémission à basse énergie (UPS) et à haute énergie (XPS) ainsi que des mesures de 

spectrométrie d’absorption X (XAS). 

II.4.1 Spectrométrie photo-électronique  

II.4.1.1 Spectroscopie de photoémission X (XPS) 

En XPS, les échantillons sont irradiés par des photons X qui vont arracher les électrons de cœur 

des atomes. Il s’agit d’une technique d’analyse d’extrême surface, car même si les rayons X 

pénètrent profondément le matériau, les électrons qu’on peut détecter ne proviennent que 

des dix premiers nanomètres de l’échantillon, les électrons émis plus profondément sont 

absorbés par le matériau. La technique permet d’analyser tous les éléments du tableau 

périodique de manière semi-quantitative sauf l’hélium et l’hydrogène qui n’ont que des 

électrons de valence. L’XPS permet également de remonter aux degrés d’oxydation des 

éléments analysés. 

Le rayonnement synchrotron a permis de sélectionner l’énergie des photons incidents h=950 

eV. Quand le photon est absorbé par un électron, l’énergie est alors utilisée pour vaincre le 

travail de sortie du matériau (Wt), rompre la liaison (El), le reste est converti en énergie 

cinétique. Les électrons sont ensuite triés en fonction de leur énergie cinétique, propre à 

chaque élément, permettant ainsi leur identification via la relation : 𝐸𝑙 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑐 − 𝑊𝑡. 

La Figure II-11 montre le spectre XPS obtenu sur un de nos échantillons. On peut identifier 

plusieurs massifs qui seront étudiés plus en détail par la suite : La4d (100 – 105 eV), La3d (830 

– 840 eV), Co2p (775 – 800 eV), O1s (825 – 835 eV), on détecte également une pollution au 

carbone due à un décapage insuffisant de l’échantillon et de l’argon provenant de 

l’implantation ionique en cours de synthèse. Les massifs détectés à 330 et 440 eV 

correspondent à des électrons Auger. Le spectre a été simulé à l’aide du logiciel SESSA en 

prenant un mélange de lanthane, de cobalt et d’oxygène bombardé par un faisceau de 

photons à 950 eV. 
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Figure II-11: Spectre XPS d'un échantillon de LaCoO3 déposé sur aluminium 

II.4.1.2 Spectroscopie de photoémission UV (UPS) 

La spectroscopie de photoémission UV (UPS) reprend les mêmes principes que la technique 

XPS, mais avec des rayonnements incidents de type UV. Les photons incidents étant de plus 

faible énergie, ce sont les électrons de la bande de valence qui sont arrachés. La spectroscopie 

UPS permet de déterminer la densité de porteurs de charge au niveau de fermi, le gap 

électronique ainsi que la structure de bande du matériau. Cette technique aura été employée 

dans cette étude pour comprendre l’influence de nos paramètres d’élaboration sur la 

transition électronique de notre matériau. 

II.4.2 Spectrométrie d'absorption des rayons X (XAS) 

La spectroscopie d’absorption des rayons X donne des informations extrêmement locales sur 

un élément. Cette technique permet de remonter à l’environnement chimique de l’élément 

sondé, sa valence ou encore la symétrie du site. Elle est grandement facilitée par l’utilisation 

d’un synchrotron qui permet de sélectionner des seuils d’absorptions différents et rend 

possible l’étude de tout le tableau périodique.  

Le seuil d’absorption des photons n’est pas brutal comme le laisse suggérer l’XPS, mais il y a 

des oscillations porteuses d’informations sur l’ordre local de l’espèce étudiée. Il existe deux 

techniques basées sur le même principe, le XANES et L’EXAFS. Lorsque l'énergie du photon est 
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légèrement supérieure à l’énergie d’ionisation, l’électron n’est pas éjecté de la structure, mais 

transite vers les états du continuum. Le photoélectron est alors émis avec une énergie 

cinétique faible et un libre parcours moyen important. Il est alors impliqué dans des 

phénomènes de diffusion multiple avec les atomes environnants (diffusion à n corps), ces 

interactions sont résumées Figure II-12. Cette partie du spectre d'absorption s’étend de 

quelques eV en dessous du seuil à environ 50 eV au-delà. 

 

Figure II-12 : Schéma des interactions en XANES et EXAFS 

 

Le XANES corresponds à l’étude des oscillations à quelques dizaines d’eV du seuil d’absorption, 

l’EXAFS s’intéresse oscillations plus éloignées en énergie (Figure II-13).  

 

 

Figure II-13: Les régions d'un spectre XANES et EXAFS [25]  
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II.5 Conclusion 

Pour conclure, ce chapitre a permis de présenter succinctement le procédé de pulvérisation 

cathodique magnétron, l’enceinte de pulvérisation ainsi que quelques paramètres 

d’élaboration fixés pour la synthèse des films de LaCoO3. L’ensemble des techniques de 

caractérisation employées a été introduit de sorte à fournir au lecteur quelques bases pour la 

compréhension des chapitres suivants. 
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III. Chapitre III : Etude de la copulvérisation du 

couple cobalt-lanthane pour la formation de 

pérovskite 
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III.1 Introduction 

Les propriétés des films minces sont fortement tributaires des conditions de leur élaboration. 

Parmi les différents paramètres opératoires qui peuvent modifier les propriétés des films, la 

pression joue un rôle particulier puisqu’elle permet notamment de modifier le libre parcours 

moyen des atomes pulvérisés et donc de moduler l’énergie de ces atomes. Ce chapitre est 

dédié à l’élaboration des films de cobaltite de lanthane et plus spécifiquement à l’influence 

de la pression de dépôt et à l’influence de la température de cristallisation sur les propriétés 

fonctionnelles de nos films.  

La première partie de ce chapitre est consacrée à la mise en place du protocole de dépôt et 

d’obtention de films cristallisés de LaCoO3. L’étude de l’influence du traitement thermique sur 

nos revêtements est décrite dans une deuxième partie. Pour ce faire, nous avons réalisé une 

étude cinétique ex situ sur des recuits rapides compatibles avec le procédé industriel. Nous 

présentons ensuite les propriétés optiques des échantillons ayant été complètement 

cristallisés à différentes températures. Dans un troisième temps, nous étudions l’influence de 

la pression de travail lors de l’étape de dépôt. Une attention particulière est portée à la 

comparaison de trois pressions de travail : 0,5 ; 1 Pa et 1,5 Pa. 

III.2 Étude du procédé de dépôt 

III.2.1 Régimes RPE/RPC 

Nous avons cherché tout d’abord à déterminer les conditions d’élaboration de nos films de 

LaCoO3. La première étape consiste à déterminer la délimitation des régimes de pulvérisation 

élémentaire (RPE) et de composé (RPC) en relevant les paramètres électriques de la cible et la 

pression de travail. La cible de cobalt est alimentée par un générateur de courant continu. La 

cible de lanthane, à cause de sa forte réactivité vis-à-vis de l’oxygène, est alimentée par un 

générateur de courant pulsé avec une fréquence de 100 kHz et un temps mort de 2 µs, soit un 

rapport cyclique de 80 % pour permettre l’évacuation des charges et empêcher la formation 

d’arcs électriques. Pour ce faire, nous avons fixé la puissance appliquée sur les cibles 

arbitrairement à 70 W, le débit d’argon à 30 sccm1, les deux cibles ont été placées à 5,5 cm du 

porte-substrats et, nous faisons ensuite varier le débit d’oxygène. Il existe une cinétique 

d’oxydation des cibles lors de l’introduction du gaz réactif, aussi, le relevé des paramètres se 

 
1 Dans tout ce manuscrit, nous utiliserons par souci de simplification d’écriture l’abréviation anglo-saxonne pour 
les débits volumiques : sccm (standard cubic centimeters per minute) à la place de la notation Ncm3.min-1. 
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fait après une attente d’une minute après changement du débit d’oxygène [1]. La Figure III-1 

montre l’évolution des tensions de cibles et de la pression totale dans l’enceinte pendant 

l’augmentation et la diminution du débit d’oxygène. Une chute de tension est observée lors 

du passage en régime RPC, cette baisse de tension est due à la formation d’une couche 

d’oxyde qui modifie grandement les propriétés de la cible. En effet, le coefficient d’émission 

d’électrons secondaires est plus fort pour le cobalt et le lanthane que pour leurs oxydes 

respectifs [2]. Il est à noter que pour les puissances cibles utilisées ici, les deux cibles passent 

en RPC pour la même valeur de débit d’oxygène (environ 4,5 sccm). Le suivi de la pression 

totale dans l’enceinte confirme le passage en RPC pour le procédé lorsque le débit d’oxygène 

dépasse 4,5 sccm. Pour garantir une oxydation complète des atomes pulvérisés et pour 

l’établissement d’un régime stable lors des dépôts RPC, nous nous placerons donc loin de 

l’hystérésis. Pour cela, nous travaillerons avec un débit de 10 sccm en oxygène. Ainsi, les 

variations de puissance cible nécessaires à l’obtention de la stœchiométrie des films ne 

modifieront pas le régime de pulvérisation de notre procédé. 
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Figure III-1: évolution des paramètres expérimentaux en copulvérisation en fonction du débit d'oxygène dans l'enceinte a) 
paramètres électriques b) pression dans la chambre 

Le choix du mode de régulation des cibles a été étudié en co-pulvérisation via le tracé de la 

tension en fonction de l’intensité et la puissance relevée en fonction de l’intensité (Figure III-2). 

Pour tracer ces courbes, les débits d’argon et d’oxygène sont maintenus fixes, seule varie 

l’intensité appliquée sur la cible étudiée, ainsi, lors de l’étude de la cible de lanthane, les 

paramètres appliqués au cobalt sont fixes et vice versa. Le saut de tension observé à 0,5 A 
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pour le lanthane est inhérent au générateur utilisé (Pinnacle+ 5 kW de la société Advanced 

Energy). En conséquence, il faut éviter une régulation entre 0,4 et 0,5 A pour éviter des non 

reproductibilités. La Figure III-2a montre qu’une variation du courant sur la cible de lanthane 

n’entraine pas de variation de tension au-delà de 0,5 A, contrairement au cobalt : nous 

choisirons donc une régulation en courant pour la pulvérisation du lanthane. La Figure III-2b 

montre qu’une faible variation du courant appliqué au cobalt entraîne une forte variation de 

la puissance résultante et inversement, nous choisirons donc une régulation en puissance 

pour la cible de cobalt. 
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Figure III-2 : Caractéristique courant tension (a) et puissance en fonction du courant (b) en régime RPC 

 

Nous avons ensuite déterminé le jeu de paramètres permettant d’obtenir la stœchiométrie 

voulue et par conséquent l’obtention d’un ratio atomique 1 :1 entre le cobalt et le lanthane. 

D’après les travaux de Señaris-Rodriguez et Goodenough [3], si la teneur en cobalt est 

supérieure à 55 % (ratio Co / La = 1,22) il y aura formation d’oxyde de cobalt (Co3O4) et si la 

proportion de cobalt est inférieure à 45 % (ratio Co / La = 0,81) il y aura formation de La2O3 

pendant l’étape de cristallisation.  
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Figure III-3: teneur en cobalt rapportée au lanthane en fonction de la puissance appliquée sur la cible de cobalt a) en régime 
RPE b) en régime RPC 

 

Comme nous le verrons par la suite, il est nécessaire de réaliser un traitement thermique post-

dépôt pour cristalliser les films de LaCoO3. Dans cet objectif, deux solutions peuvent être 

employées. La première consiste à déposer un film métallique contenant du lanthane et de 

cobalt avec la proportion désirée puis d’oxyder ce film dans l’air durant le recuit pour obtenir 

LaCoO3. Dans ce cas, nous parlerons de films RPE, c’est-à-dire élaborés par pulvérisation 

cathodique en conditions non réactives. La seconde solution consiste à déposer un film 

amorphe d’oxyde puis de procéder à sa cristallisation lors d’un recuit dans l’air. Nous parlerons 

alors de films RPC car élaborés avec un débit d’oxygène de 10 sccm. Les films déposés en RPE 

sont donc exempts d’oxygène contrairement aux films déposés en RPC. Quel que soit le 

régime, nous avons fixé les conditions électriques sur la cible de lanthane et fait varier la 

puissance appliquée à la cible de cobalt. D’après la Figure III-3, pour obtenir le ratio atomique 

La/Co =1 il faut appliquer 0,22 A sur le lanthane et 60 W soit 0,156 A en résultante sur le cobalt 

en mode RPE.  

La vitesse de pulvérisation v d’une cible peut être évaluée par le produit de la densité de 

courant J (J = I / S, où S représente la surface du sillon d’érosion dans le cas de la pulvérisation 

magnétron et I, le courant) et du rendement de pulvérisation de la cible à l’énergie considérée 

η [4], [5]. En faisant l’approximation que la surface du sillon de la cible de cobalt et celui de la 

cible de lanthane ont la même surface, on peut utiliser l’équation : v = I x η. Le ratio 

élémentaire de 1 :1 sera obtenu quand ICo x ηCo=ILa x ηLa. Le logiciel SRIM [6] a permis d’évaluer 

les rendements de pulvérisation de nos cibles avec η180eV(La)= 0,442 η380eV(Co)= 1,47. Le calcul 
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nous donne vCo = 0,229 et vLa = 0,097 ce qui signifie que l’on devrait retrouver trois fois plus 

de cobalt que de lanthane dans nos films. Or, se baser sur les rendements de pulvérisation 

seuls, suppose que le lanthane et le cobalt suivent la même loi d’émission lors de la phase de 

transport. Le rendement de pulvérisation seul ne permet pas de rendre compte des espèces 

qui arrivent sur les substrats. Dans son ouvrage, Depla évoque la notion de persistance qui 

représente la capacité d’un atome à conserver sa trajectoire après collision avec un autre 

atome (Figure III-4) [7]. Un atome lourd a moins de chance d’être dévié et donc plus de chance 

d’arriver en contact des substrats. Le lanthane est un élément plus lourd que le cobalt, il est 

par conséquent moins perturbé que le cobalt lors de la phase de transport. Les atomes de 

lanthane ont donc plus de chance d’atteindre les substrats que ceux de cobalt, c’est pourquoi 

il faut émettre plus de cobalt que de lanthane pour en retrouver une quantité équivalente 

dans les dépôts, ainsi : ICo x ηCo > ILa x ηLa . 

 

Figure III-4 : Persistance en fonction du ratio entre l'élément pulvérisé et le gaz [7] 

En revanche, le courant appliqué sur la cible de lanthane devra être bien supérieur à celui 

appliqué sur le cobalt en mode RPC soit : 0,14 A sur le cobalt, pour un courant imposé de 0,9 

A sur le lanthane. En RPC, les surfaces des cibles sont complètement oxydées. Vu 

l’augmentation du courant à appliquer sur la cible de lanthane, nous pouvons en conclure que 

l’oxyde de lanthane en surface de la cible de lanthane est plus difficile à pulvériser que l’oxyde 

de cobalt. De plus, la forte diminution des rendements de pulvérisation des oxydes par rapport 

à leurs métaux induit une chute de la vitesse de dépôt [8]. Dans ces conditions, les vitesses de 

dépôt sont de 2 µm.h-1 en mode RPE contre 100 nm.h-1 en mode RPC. 
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Cette première partie a permis de définir les conditions de dépôt qui seront employées pour 

la croissance de nos films. Les propriétés structurales des films sont étudiées au cours de la 

partie suivante. 

III.2.2 Analyse structurale des films RPE et RPC 

Les échantillons ont ensuite été analysés à l’aide de la diffraction des rayons X. Que ce soit 

pour les films obtenus en RPC ou en RPE, la diffraction des rayons X démontre que les 

matériaux bruts d’élaboration sont amorphes. Dans l’objectif d’obtenir des phases cristallines, 

les films ont subi un recuit de 5 min à différentes températures : 500, 525, 550, 575 ou 600 °C. 

Après recuit, l’épaisseur des films visée est de 400 nm, une délamination systématique du film 

se produit lors de l’emploi de substrats en silicium. La délamination est due à la différence 

entre les coefficients de dilation thermique du silicium et celui de la pérovskite : (Si) = 2,5.10-

6 K-1 quand celui de LaCoO3 évolue entre 25 et 230 °C de  = 8.10-6 K-1 à 30°C jusqu’à  = 23.10-

6 K-1. Le coefficient de dilatation thermique est encore plus important dans la direction c et 

peut atteindre  = 32.10-6 K-1 [9]–[11]. Cette différence de coefficient de dilatation thermique 

génère trop de contraintes de compression à l’interface film-substrat pour maintenir 

l’adhérence du film lors de la montée en température. Le coefficient de dilatation thermique 

de l’aluminium étant de 23.10-6 K-1, le niveau de contraintes de compression est donc moins 

important et évite la décohésion du film. Nous limiterons donc notre étude aux films déposés 

sur des substrats d’aluminium fournis par la société Viessmann. 

Les diffractogrammes de la série RPE sont représentés (Figure III-5). Les échantillons sont 

amorphes directement à la sortie de l’enceinte de dépôt. Il est possible d’indexer les pics du 

substrat en aluminium sur l’ensemble des diffractogrammes. Les diffractogrammes des 

échantillons ayant subi un recuit entre 500 °C et 550 °C, présentent une structure mal définie 

entre 2 = 25 et 60 ° probablement La2O3, sans que l’on observe l’apparition de la pérovskite. 

Dans le cas RPE, il faut chauffer au moins à 600 °C pour observer l’apparition des pics de 

diffraction attribuables à la pérovskite LaCoO3 dans un système rhomboédrique R-3c. La 

formation de La2O3 a lieu entre l’étape de recuit et l’analyse par diffraction des rayons X. En 

effet, les échantillons issus de la voie RPE sont sujets au vieillissement dû à l’oxydation du 

lanthane. La pérovskite n’étant pas formée lors des recuits à 500, 525 ou 550 °C, le lanthane 

reste une espèce active et peut s’oxyder. Une analyse par diffraction des rayons X après une 

semaine (Figure III-6) a montré la formation d’une phase cristalline qui apparait spontanément 
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sur les échantillons synthétisés en mode RPE, probablement de l’oxyde de lanthane. Toutefois, 

cette indexation reste incertaine puisqu’un seul pic de diffraction est mis en évidence. 

Les diffractogrammes de la série RPC sont représentés Figure III-5b. Les échantillons sont 

amorphes à la suite de l’étape de dépôt, les énergies mises en jeu au cours du procédé ne sont 

pas suffisantes pour amener le film à cristalliser. Pour les films RPC, la pérovskite LaCoO3 

cristallise dans un système rhomboédrique R-3c à partir de 525 °C sans apparition d’une phase 

parasite. 

La différence de température de cristallisation est due à la présence de l’oxygène qui est 

introduit lors de la croissance en mode RPC. En effet, en mode RPE il n’y a pas d’oxygène dans 

la couche, la formation de la pérovskite nécessite à la fois un mécanisme d’oxydation et de 

cristallisation. La diffusion étant thermiquement activée, il faut fournir plus d’énergie pour 

former la pérovskite avec le mode RPE. La comparaison entre les  Figure III-5a et III-5b montre 

également que la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction (110) de la phase rhomboédrique 

est plus élevée pour un film RPE après un recuit à 600 °C que pour un film RPC recuit à la même 

température. Ce constat conforte l’hypothèse que la formation de pérovskite par un procédé 

de recuit ex situ à partir de films métalliques est limitée par les phénomènes de diffusion de 

l’oxygène au sein du film.  
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Figure III-5: diffractogrammes d'échantillons synthétisés sous 0,5 Pa et recuits 5 min à différentes températures en a: 
synthétisés en mode RPE, en b : en mode RPC 
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Figure III-6: diffractogramme d'un échantillon issu de la voie RPE, laissé 1 semaine à l'air 

 

Malgré l’intérêt que présentent les vitesses de dépôt du mode RPE, la difficulté à obtenir la 

pérovskite et les problèmes liés à l’oxydation des films métalliques en quelques jours nous ont 

conduit, pour la suite de cette thèse, à nous concentrer uniquement sur les films obtenus en 

présence d’oxygène, c’est-à-dire en mode RPC. 

 

III.3 Influence de la température de recuit sur les propriétés optiques 

Le traitement thermique est une étape critique de notre étude. En effet, elle doit être 

compatible avec le procédé industriel, elle ne doit pas être supérieure à 600 °C sous peine 

d’endommager le substrat en aluminium. La première étape consiste à sélectionner trois 

températures de traitement pour notre étude : 525, 550 et 600 °C. 

III.3.1 Cinétique de cristallisation lors d’un recuit ex-situ 

La Figure III-7 montre les diffractogrammes des rayons X d’échantillons recuits aux trois 

températures d’intérêt pendant 1 à 10 min. Les six échantillons recuits à la température 

indiquée proviennent d’une même synthèse.  



 
 

- 76 - 
 

20 30 40 50 60

in
te

n
s
it
é
 (

u
.a

.)

2  (°)

10 min
5 min

3 min

4 min

2 min

échantillons synthétisés 0,5 Pa Recuit 525 °C

1 min

(0
1
8
)

(1
1
6
)

(2
1
4
)

(3
0
0
)

(1
2
2
)

(0
2
4
)

(0
0
6
)

(2
0
2
)

(1
0
4
)

(1
1
0
)

(0
1
2
)

 

20 30 40 50 60

in
te

n
s
it
é

 (
u

.a
.)

2  (°)

10 min
5 min

3 min

4 min

2 min

1 min

échantillons synthétisés 0,5 Pa Recuit 550 °C

(0
1
8
)

(1
1
6
)

(2
1
4
)

(3
0

0
)

(1
2

2
)

(0
2
4

)

(0
0
6
)

(2
0

2
)(1

0
4
)

(1
1
0
)

(0
1

2
)

 

20 30 40 50 60

in
te

n
s
it
é
 (

u
.a

.)

2  (°)

10 min
5 min

3 min

4 min

2 min

1 min

échantillons synthétisés 0,5 Pa Recuit 600 °C

(0
1
8
)

(1
1
6
)

(2
1
4
)

(3
0
0
)

(1
2
2
)

(0
2
4
)

(0
0
6
)

(2
0
2
)(1

0
4
)

(1
1
0
)

(0
1
2
)

 

Figure III-7: Diffractogrammes post traitement thermique à trois températures : 525, 550 et 600 °C pour plusieurs temps de 
recuit d’échantillons synthétisés à 0,5 Pa 
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Dans les trois cas, la pérovskite cristallise dans un système rhomboédrique R-3c. Comme 

attendu, le temps nécessaire à la cristallisation diminue lorsque la température de traitement 

augmente. À 525 °C, la cristallisation est terminée après 10 min de traitement, elle semble 

s’arrêter au bout de 3 min à 550 °C et à 2 min pour un recuit à 600 °C.  
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Figure III-8: diffractogramme de LaCoO3 R-3c extrait de la fiche JCPDS 00-048-0123 avec un cliché expérimental 

On observe plusieurs différences entre les diffractogrammes obtenus et le diffractogramme 

théorique (Figure III-8). En effet, le double pic (110)(104) à 33 ° nous apparaît comme non 

dédoublé. Une hypothèse pour expliquer ce résultat consiste à considérer la taille des grains. 

Si celle-ci est en deçà d’une valeur critique, les deux pics de diffraction se superposent et il 

n’est pas possible de les différencier. Ce type d’argument a déjà été avancé sur des films de 

zircone pour essayer de différencier les formes cubique et quadratique [12]. Les ensembles 

de pics (202)(006) à 43 ° et (300)(214)(018) à 59 ° sont également différents du 

diffractogramme simulé : nous observons un doublet de même intensité alors qu’il est 

supposé présenter une asymétrie. On peut émettre l’hypothèse que la structure est texturée, 

si tel est le cas, l’intensité des pics présentant une orientation privilégiée sera supérieure à 

l’intensité théorique. Cependant, la comparaison des intensités relatives des pics principaux 

entre les clichés de diffraction expérimentaux et simulés nous a permis d’écarter cette 

hypothèse. Une autre approche consiste à supposer que cette différence pourrait être 

attribuée aux légers écarts de composition de la pérovskite. Les écarts au rapport Co/ La = 1 

changent le taux d’occupation des éléments dans la structure ce qui aura pour effet de 

modifier la forme du diffractogramme. En effet, l’intensité relative des pics s’exprime par 

l’équation (III.1) : 
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𝐼 ∝
1

𝑅
𝐿𝑃|𝐹|²𝐷𝑝

1

𝜇∗

𝑉

𝑣²
     (III.1) 

Avec : R, le rayon du diffractomètre, V le volume d’échantillon irradié, v le volume de maille 

élémentaire, * le coefficient d’absorption linéaire, L le facteur de Lorentz, P facteur de 

polarisation, D le facteur de température, et F le facteur de structure (calculé à partir de la 

position des atomes). Le facteur de structure lui-même exprimé par l’équation (III.2) :  

𝐹𝑘 = ∑ 𝑁𝑗𝐹𝑗 exp(2𝜋[ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗]) exp (−8𝜋²𝑈𝑆
2̅̅ ̅̅ sin

𝜃²

𝜃²
)𝑗  (III.2) 

Avec Nj est le taux d’occupation, h k et l les indices de Miller, xj yj zj les positions atomiques de 

l’atome j, 𝑈𝑆
̅̅ ̅ est le déplacement quadratique moyen de l’atome j. L’intensité relative des raies 

est donc directement liée aux taux d’occupation, et donc à la composition chimique du 

matériau. 

Les ensembles de pics les plus affectés dans la structure sont les massifs (202)(006) à 43 ° et 

(300)(214)(018) à 59 °(Figure III-9). La  Figure III-9a permet de constater que les plans (202) et 

(006) ne sont constitués que d’atomes de cobalt. La densité d’atomes de cobalt dans ces deux 

familles de plan n’est pas la même, en effet : l’aire du plan (202) est de 38,558 Å² pour 1,5 

atomes de cobalt par plan soit 1 atome pour 25,7 Å² et l’aire du plan (006) = 22,59 Å² pour 1 

atome de cobalt par plan. 

Une modification de concentration en cobalt dans la structure n’aura donc pas le même 

impact sur les intensités des pics de diffraction considérés, on peut donc changer le rapport 

d’intensité entre les pics par une légère variation de la teneur en cobalt dans le film. 

Les mêmes constats peuvent être réalisés au sujet des plans (300)(214)(018) à 59 ° 

représentés Figure III-9b dans la structure. Les plans (300)(214)(018) sont composés à la fois 

d’atomes de cobalt, de lanthane et d’oxygène de la même manière que précédemment, les 

densités atomiques sont différentes entre les plans par exemple, si l’on considère uniquement 

les atomes de cobalt : le plan (300) présente une surface de 71,29 Å² contient deux atomes de 

cobalt, soit 35,64 Å² par atome alors que le plan (018) a une surface de 30,94 Å² et contient 

un quart de cobalt, soit 7,735 Å² par atome de cobalt.  
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a)  b)  

Figure III-9 : Vue des plans de diffractions à l'origine des massifs de diffraction a) à 33 ° b) à 59 ° 

Les compositions des films recuits ont été mesurées par EDS, les valeurs indiquées dans le 

Tableau III-1 sont les moyennes de quatre valeurs mesurées à des points différents sur les 

échantillons. Les trois échantillons présentent des rapports légèrement différents de l’unité, 

et donc des concentrations en cobalt variables, ce qui explique les ensembles de pics 

(202)(006) à 43 ° et (300)(214)(018) à 59 °.  

Tableau III-1: ratio Co / La en pour trois séries échantillons déposés sous 0,5 Pa et ayant subi un traitement thermique différent 

Echantillon Recuit à 525 °C Recuit à 550 °C  Recuit à 600 °C 

Co / La 0,97 ± 0,03 1,18 ± 0,08 1,20 ± 0,06 

 

Les écarts de composition chimique peuvent s’expliquer par l’état d’usure de la cible de cobalt 

[2], [13]. Le Tableau III-2, montre la composition en cobalt de la série d’échantillons recuits à 

525 °C mesurée en EDS. Les valeurs données sont la moyenne de quatre mesures réalisées en 

trois points distants d’au moins 5 mm sur les échantillons, l’erreur affichée est l’écart entre 

les trois valeurs mesurées. La composition atomique des échantillons est stable lors d’une 

même synthèse, avec un écart maximum de 1 %. Les différents ratios atomiques du Tableau 

III-1 ne sont donc pas imputables à une erreur expérimentale.  
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Tableau III-2 : valeurs moyennes de la teneur en cobalt dans le lot d'échantillons recuits à 525 °C 

Echantillon 1 2 3 4 5 6 

Teneur en 

cobalt (%) 
50,2 ± 0,4 49,1 ± 0,3 49,3 ± 0,3 49,4 ± 1,4 49,3 ± 0,6 49,2 ± 0,7 

Ratio 

Co/La 

1,007 ± 

0,017 

0,965 ± 

0,008 

0,972 ± 

0,011 

0,977 ± 

0,055 

0,973 ± 

0,022 

0,969 ± 

0,029 

 

Le cobalt est un élément ferromagnétique, par conséquent pour le pulvériser dans l’enceinte 

de dépôt nous utilisons des cibles de faible épaisseur (0,5 mm) pour conserver l’effet 

magnétron. Malgré une puissance fixe imposée sur la cible de cobalt, nous observons une 

dérive des paramètres électrique (Tableau III-3). Cette dérive est directement liée à l’épaisseur 

de la cible, si l’épaisseur de cobalt diminue, le champ magnétique à la surface de celle-ci va 

augmenter, augmentant l’effet magnétron. Ici, la tension augmente au fur et à mesure que la 

cible s’amincit. Ce constat permet donc d’expliquer les différences de compositions chimiques 

reportées dans le tableau III.1  

Tableau III-3: Paramètres électriques relevés sur la cible de cobalt pendant la synthèse avec 50 W de puissance imposés pour 
trois séries d'échantillons au cours d’une synthèse avec une pressions de travail de 0,5 Pa. 

Synthèse à 0,5 Pa 
Echantillon recuit à 

525 °C 

Echantillon recuit à 

550 °C 

Echantillon recuit à 

600 °C 

Paramètres 

électriques relevés 

pendant la synthèse 

350 V 0,14 A 360 V 0,138 A 365 V 0,138 A 

 

Sur la Figure III.7, nous avons remarqué que les diffractogrammes des films recuits 

n’évoluaient pas au-delà d’une certaine durée de recuit qui est propre à la température de 

recuit utilisée. Cette non évolution des diffractogrammes peut être assimilée à l’obtention de 

films complètement cristallisés. Dans ce cas, il nous semble pertinent de pouvoir quantifier la 

proportion de film cristallisé en fonction du temps de recuit. La Figure III-10 représente la 

fraction de dépôt cristallisé, noté C dans l’équation (III.3), en fonction du temps de recuit (le 

tracé est réalisé à l’aide de la fonction de lissage spline). Pour évaluer la fraction cristallisée, 

nous avons comparé l’intensité du pic principal (110)(104) à 33 ° à 10 min (Imax) (quand il n’y a 
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plus d’évolution du diffractogramme) à l’intensité du même pic au temps considéré It. Le calcul 

est détaillé par l’équation (III.3) : 

𝐶 =
𝐼𝑡

𝐼𝑚𝑎𝑥
∗ 100 (III.3) 

Le résultat obtenu est proche d’une cinétique décrite par les équations de Johnson, Mehl, 

Avrami, Kolmogorov (JMAK) [14]–[17]. Cependant, la rapidité de transformation et le manque 

de précision dans les premiers instants ne nous permet pas de remonter jusqu’à la constante 

de vitesse k et au coefficient d’Avrami n. 
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Figure III-10: taux de phase cristallisée évalué par diffraction des rayons X en fonction du temps de recuit pour des 
échantillons synthétisés à 0,5 Pa 

III.3.2 Morphologie des films 

Pour observer la morphologie de nos films, nous avons réalisé un dépôt sur un substrat de 

silicium. Même si le dépôt a délaminé après recuit, une petite fraction du dépôt reste encore 

adhérente au substrat a pu être analysée. La Figure III-11 montre une image de microscopie 

électronique vue en coupe transverse caractéristique de nos échantillons : le dépôt présente 

une microstructure dense globulaire sur toute l’épaisseur du dépôt. Une morphologie dense 

permet une protection contre l’oxydation du substrat lors des tests de ruissellement d’eau 

auxquels sont soumis les panneaux.  
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Figure III-11: vue en coupe transverse d'un film déposé sur silicium après recuit à 525 °C d’un échantillon synthétisé à 0,5 Pa 

 

III.3.3 Propriétés optiques 

Nous avons évalué l’émissivité de nos couches en fonction de leur température de recuit 

(Figure III-12). Chaque courbe représente une acquisition à une température fixe donnée. Il 

est possible de calculer l’émissivité à chaque température à l’aide de la méthode décrite dans 

le chapitre précédent. La méthode consiste à calculer la différence entre la réflectance à une 

température donnée avec l’émissivité du corps noir calculée à cette même température.  

Les Figure III-12a, b et c présentent la même forme globale : un minium observé proche de 5 

m suivis d’une augmentation brutale jusqu’à un palier puis, entre 15 et 20 m, une bande 

d’absorption. Le minimum observé proche de 5 µm est attribué aux interférences générées 

lors des réflexions du faisceau, sa position peut être légèrement modifiée en changeant 

l’épaisseur du dépôt. La bande d’absorption entre 15 et 20 µm qui correspond au mode de 

vibration T1u(s), mode de vibration de la liaison Co-O. La contribution du mode T1u(s) 

disparait quand la température augmente due à un phénomène d’écrantage électronique lors 

de la transition métal-isolant. Nous avons réussi à optimiser nos conditions d’élaboration pour 

augmenter la variation d’émissivité. 
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Figure III-12: réflectance infrarouge mesurée à différentes températures sur des échantillons synthétisés à 0,5 Pa 

Une diminution de l’amplitude de la variation d’émissivité est observée quand la température 

de recuit augmente Figure III-12. En effet, alors qu’un échantillon recuit à 525 °C présente une 

variation d’émissivité entre 2,5 et 25 m de 41,4 %, un échantillon recuit à 600 °C montre une 

variation d’émissivité de seulement 14% entre 2,5 et 25 m (Figure III-13). 
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Figure III-13: Variation d'émissivité en fonction de la température de recuit d’échantillons synthétisés à 0,5 Pa 

Les films recuits à 525 °C semblent donc présenter plus d’intérêt pour l’application visée dans 

le cadre de cette thèse. À ce stade, nous pouvons émettre plusieurs hypothèses sur les effets 

de l’augmentation de la température de recuit. La température de recuit peut influencer 

plusieurs paramètres qui peuvent avoir des conséquences sur les propriétés optiques : les 

phénomènes de diffusion et la microstructure. Nous proposons d’étudier plus en détail les 

origines de cette variation de propriétés optiques au cours du chapitre 4.  

III.4 Influence de la pression de dépôt 

III.4.1 Mise au point du procédé 

Nous avons choisi d’étudier l’influence de la pression de dépôt, car elle a une incidence sur la 

microstructure des films minces [18]. L’intérêt est donc de voir s’il est possible d’obtenir des 

propriétés optiques différentes de celles obtenues précédemment par simple variation de la 

pression de travail.  

Nous avons conservé les mêmes débits de gaz dans l’enceinte, la pression est changée 

uniquement par l’intermédiaire de la vanne de laminage qui contrôle la vitesse de pompage 

du réacteur. Comme les conditions de dépôts changent en fonction de la pression, nous avons 

réajusté les paramètres électriques des cibles pour obtenir le ratio 1 :1 entre le lanthane et le 

cobalt dans nos films (Tableau III-4).  
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Tableau III-4: paramètres électriques imposés pour obtenir le ratio élémentaire 1:1 entre les atomes de cobalt et de lanthane 

0,5 Pa 1 Pa 1,5 Pa 

Intensité imposée 
au lanthane (A) 

Puissance imposée 
au cobalt (W) 

Intensité imposée 
au lanthane (A) 

Puissance imposée 
au cobalt (W) 

Intensité imposée 
au lanthane (A) 

Puissance imposée 
au cobalt (W) 

0,9 50 0,9 53 0,9 55 
Puissance 
mesurée 

(W) 

Tension 
mesurée 

(V) 

Intensité 
mesurée 

(A) 

Tension 
mesurée 

(V) 

Puissance 
mesurée 

(W) 

Tension 
mesurée 

(V) 

Intensité 
mesurée 

(A) 

Tension 
mesurée 

(V) 

Puissance 
mesurée 

(W) 

Tension 
mesurée 

(V) 

Intensité 
mesurée 

(A) 

Tension 
mesurée 

(V) 

109 120 0,14 350 80 90 0,146 350 98 108 0,155 350 

 

III.4.2 Étude structurale en fonction de la pression de dépôt 

Les échantillons ont ensuite été recuits dans les mêmes conditions que ceux réalisés à 0,5 Pa. 

Les diffractogrammes obtenus après recuit des échantillons synthétisés à 1 Pa et à 1,5 Pa, sont 

présentés Figure III-14 en comparaison de ceux déposés à 0,5 Pa et déjà présentés à la Figure 

III-5b.  
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Figure III-14: Diffractogrammes des rayons X d’échantillons synthétisés sous 0,5 Pa 1 Pa et 1,5 Pa, après recuit pendant 
10 min à différentes températures. L’indexation des pics de diffraction des échantillons synthétisés à 1 Pa et 1,5 Pa 

correspond ici au système cubique.  
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Comme précédemment, il faut attendre 525 °C pour observer une cristallisation du film sous 

sa forme rhomboédrique R-3c. En revanche, pour les trois pressions de travail utilisées, lors 

du recuit à 600 °C, la structure n’est plus rhomboédrique R-3c, mais peut être indexée d’après 

des simulations présentes dans la littérature [19] comme une phase cubique ayant pour 

groupe d’espace Pm-3m. En effet, les pics situés vers 43 °, 59 ° et 69 ° sont systématiquement 

dédoublés pour des températures de recuit de 525 et 550 °C. Ce dédoublement est dû à la 

structure rhomboédrique de LaCoO3 (Figure III-15). 
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Figure III-15: Diffractogrammes simulés à partir des fiches JCPDS 04-006-9520 (Pm-3m) et 00-048-0123 (R-3c) 

Après un recuit à 600 °C, ce dédoublement disparaît systématiquement et un seul pic est alors 

observé. Un tel comportement pourrait être dû à un affinement des grains, mais l’utilisation 

d’une température de recuit plus élevée ne plaide pas dans ce sens. Sachant que la taille des 

cristallites influe sur la largeur des pics de diffraction [20], [21] et peut provoquer des erreurs 

d’indexation, nous avons utilisé la méthode de Scherrer [22] pour évaluer la taille apparente 

des cristallites pour les deux plus hautes températures de recuit : 550 °C et 600 °C. Les valeurs 

de taille de cristallites sont présentées dans le Tableau III-5. Les échantillons ayant subi un 

recuit à 550 °C ou 600 °C présentent des tailles de cristallites apparentes du même ordre de 

grandeur. C’est la raison pour laquelle nous préférons considérer qu’un recuit à 600 °C permet 

de stabiliser une phase cubique métastable. Les origines de la stabilisation de cette forme 

cubique ne sont pas encore clairement déterminées, néanmoins nous démontrons dans le 
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chapitre 4 à partir d’analyses par diffraction des électrons et par des analyses synchrotron que 

la structure de LaCoO3 est bien de type cubique. 

Tableau III-5: taille de cristallites calculées à partir de la méthode de Scherrer pour des échantillons synthétisés à 0,5, 1 et 1,5 
Pa 

Pression de travail 

(Pa) 
0,5 1 1,5 

Température de 

recuit (°C) 
525 550 600 550 600 550 600 

Taille de cristallites 

(nm) 
16 25 27 23 25 17 21 

 

La forme rhomboédrique est obtenue par distorsion de la phase cubique (Figure III-16).  

  

Figure III-16: distorsion du système cubique pour l'obtention de la phase rhomboédrique 

 

Les diffractogrammes des deux structures sont très proches, la différence essentielle est le 

dédoublement des pics à 33 °, 42 ° et 59 °. Dans les pérovskites, les modifications structurales 

à basse température trouvent leur origine dans la quantité de lacunes d’oxygène. Dans le cas 

des systèmes SrMnO3- [23], [24] ou SrFeO3- [25], [26] les auteurs ont montré l’influence de 

la quantité de lacunes sur la structure, provoquant le réarrangement des octaèdres MO6, avec 

M le métal de transition. Dans le cas de SrFeO3 par exemple, pour = 0,125 la structure devient 

Sr8Fe8O23 et pour =0,25 elle devient Sr4Fe4O11, une partie des octaèdres FeO6 devient des 

pyramides FeO5 par réduction du fer. Les pyramides s’alignent, les octaèdres subissent une 

rotation : un ordre se forme [27]. Si la réduction se poursuit jusqu’à =0,5 les pyramides FeO5 
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deviennent des tétraèdres FeO4. Nous pouvons donc émettre l’hypothèse qu’un recuit de 

cristallisation à 600 °C permet une meilleure saturation de la structure en oxygène, facilitée 

par des pressions de travail supérieures à 1 Pa. Cette saturation peut mener à la formation de 

la phase cubique. Dans la littérature, la forme stable référencée pour la pérovskite LaCoO3 est 

la forme rhomboédrique [28], [29]. Plusieurs articles présents dans la littérature  [30],[31] ont 

montré l’existence d’une transition structurale de la phase rhomboédrique vers cubique vers 

1700 K sans avoir pu corréler le changement de phase avec la présence de lacunes d’oxygène 

bien qu’elles soient présentes.  

III.4.3 Comparaison structurale par affinement Rietveld 

Suite à l’observation en diffraction d’une phase cubique en plus de la phase rhomboédrique 

pour les films déposés, nous avons utilisé la méthode Rietveld pour tenter d’extraire plus 

d’informations des diffractogrammes dans le but d’expliquer les différences de 

comportement optique. Nous avons travaillé les diffractogrammes des échantillons issus 

d’une synthèse à 0,5, 1 et 1,5 Pa. 

Nous nous sommes particulièrement intéressés à trois points : 

• Les taux de phases : puisque les films déposés contiennent apparemment plusieurs 

phases, il est primordial de pouvoir déterminer les fractions de chacune des phases 

• Les tailles de cristallites : la température de recuit a une incidence directe sur la 

microstructure des matériaux. L’évaluation de la taille de cristallites est possible via la 

méthode de Scherrer, mais elle est beaucoup moins précise que par affinement 

Rietveld. 

• La détermination des paramètres de maille : il est mentionné dans la littérature que 

les propriétés des cobaltites peuvent être modifiées par l’état de contrainte du film 

[32], [33]. Un paramètre de maille éloigné des valeurs référencées est synonyme de 

contraintes résiduelles dans le film [34], [35] ou de non-stœchiométrie. 

Les résultats de l’affinement sont présentés dans le Tableau III-6. 
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Tableau III-6: résultats obtenus par affinement Rietveld sur les échantillons synthétisés sous 0,5, 1 et 1,5 Pa 

Température 

de recuit (°C) 
Taux de phase (%) Cristallites (nm) 

Paramètres de maille 

(Å) 

0,5 Pa R-3c Pm-3m R-3c Pm-3m R-3c Pm-3m 

525 73 27 32 34 
a=5,4426 

c=13,138 
3,8148 

550 61 39 43 44 
a=5,4239 

c=13,1386 
3,8079 

600 57 43 47 44 
a=5,4338 

c=13,168 
3,8168 

1 Pa R-3c Pm-3m R-3c Pm-3m R-3c Pm-3m 

525 80 20 48 54 
a=5,433 

c=13,145 
3,817 

550 79 21 51 48 
a=5,44 

c=13,142 
3,823 

600 7 93 35 60 
a=5,428 

c=13,199 
3,8113 

1,5 Pa R-3c Pm-3m R-3c Pm-3m R-3c Pm-3m 

525 82 18 55 55 
a=5,449 

c=13,137 
3,819 

550 79 21 42 39 
a=5,4239 

c=13,1386 
3,828 

600 11 89 71 24 
a=5,453 

c=13,144 
3,826 

 

L’affinement montre que les diffractogrammes obtenus sur les échantillons synthétisés sous 

0,5, 1 et 1,5 Pa ne peuvent pas être expliqués sans une contribution provenant d’une phase 

cubique. En effet, les clichés simulés pour les échantillons synthétisés à 0,5 Pa et recuits à 525, 

550 ou 600 °C montrent des taux de phase cubique croissants de 27 %, 39 % et 43 % 
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respectivement. Les dépôts réalisés à 1 et 1,5 Pa montrent également un mélange de phases 

mais apparaissent comme très majoritairement cubiques après affinement. 

L’évaluation de la taille de cristallite suit un schéma logique avec une augmentation de la taille 

de cristallite avec la température de recuit. Pour la phase R-3c, en fonction des températures 

de recuit : 525, 550 et 600 °C, les tailles de cristallites ont été évaluées à 32, 43 et 47 nm 

respectivement, mais les écarts de taille calculés sont faibles. 

Les paramètres de maille ont été évalués dans les deux phases. On peut les comparer aux 

valeurs de la littérature Tableau III-7. On peut noter des écarts, mais de l’ordre du centième 

d’Angström. 

Tableau III-7: Paramètres de maille des phases rhomboédrique et cubique de la pérovskite LaCoO3 répertoriés dans la 
littérature 

R-3c (structure résolue) Pm-3m (théorique) 

a (Å) c (Å) a (Å) 

5,4436 13,0956 3,82 

 

La diffraction des rayons X seule ne permet pas une conclusion franche sur la présence d’une 

phase cubique. Nous avons tenté des mesures par spectroscopie Raman. Le système cubique 

étant centrosymétrique, il ne doit pas donner de signal Raman. En revanche, le système 

rhomboédrique n’étant pas centrosymétrique, une signature Raman doit être obtenue 

comme présenté dans la littérature [28]. Malheureusement, malgré toutes nos tentatives, 

nous n’avons pas été capables d’obtenir de signal Raman sur un de nos échantillons. D’autres 

techniques seront employées dans le chapitre 4 pour mettre en évidence les différences entre 

les échantillons. 

III.4.4 Propriétés optiques 

Nous avons étudié le comportement optique en température des films de structure cubique 

Figure III-17. La mesure de la réflectance de la couche cubique présente les mêmes 

caractéristiques que celles observées précédemment : un minimum proche de 5 m d’origine 

interférentielle, une atténuation est observée entre 15 et 20 m, elle correspond au mode 

T1u(s). La variation de la réflectance nous donne ici une variation d’émissivité de 20,3 % entre 

30 et 350 °C.  
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Figure III-17: Réflectance en fonction de la longueur d'onde à différentes températures d'un échantillon synthétisé à 1 Pa 
recuit 10 min à 600 °C 

 

III.4.5 Comparaison de la réflectance 

Nous nous proposons maintenant de comparer les propriétés optiques des films synthétisés 

à des pressions supérieures avec les propriétés des échantillons déposés à 0,5 Pa. Nous 

comparons les échantillons ayant subi un recuit à 600 °C pendant 10 min. Pour plus de clarté, 

seules les mesures de réflectance à 30 °C et 350 °C sont représentées Figure III-18. Les deux 

groupes de courbes sont de forme quasiment identique, seule l’intensité de réflectance 

change légèrement. La différence entre les deux spectres réside dans la position du minimum. 

Ce minimum est situé à 5,23 m pour l’échantillon déposé sous 1 Pa et à 5,87 m pour 

l’échantillon déposé à 0,5 Pa. Cet écart serait dû à une légère différence d’épaisseur des films. 

De plus, la hauteur du palier de réflectance entre environ 10 et 15 µm est décalée de 6 % entre 

les échantillons élaborés à deux pressions. Ces deux différences génèrent un écart de variation 

d’émissivité de 6 %. Ce résultat est inattendu compte tenu de la différence de structure 

cristalline, nous attendions une différence plus marquée de la réflectance. Les mêmes 

observations ont été réalisées sur les films synthétisés à 1,5 Pa, ce qui était attendu compte 

tenu des résultats obtenus par affinement Rietveld. Nous étudierons de manière plus fine ces 

échantillons dans le chapitre 4 pour tenter de fournir des explications à ce résultat.  
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Figure III-18: Comparaison de la réflectance en fonction de la longueur d'onde entre un échantillon cubique (synthétisé à 1 
Pa et recuit à 600 °C) et un échantillon rhomboédrique (synthétisé à 0,5 Pa et recuit à 600 °C) 

III.5 Comparaison avec la solution industrielle 

Nous pouvons comparer la variation d’émissivité de notre couche avec la solution industrielle 

à base de VO2. La Figure III-19 nous permet de comparer les propriétés des deux couches dans 

le domaine de l’UV-visible et proche infrarouge. À partir de cette figure et de la méthode 

décrite dans le chapitre 2, la norme NF EN ISO 22975-3 permet d’évaluer le coefficient 

d’absorption α des deux films : α(VO2) = 82,5% et α (LaCoO3) = 76,4 %. Le coefficient 

d’absorption du film développé au cours de ce chapitre est élevé et proche de celui du VO2 ; 

ce résultat est encourageant pour la suite du développement. 
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Figure III-19: mesure de la réflectance à température ambiante dans le domaine de l'ultraviolet, visible et proche infrarouge 
de deux films différents : VO2 et LaCoO3 

Une mesure par caméra thermique a été réalisée pour comparer les films Figure III-20. On 

peut voir trois mesures pour trois échantillons : l’oxynitrure de chrome est un absorbeur 

solaire à émissivité constante, le dioxyde de vanadium dopé VO2 qui présente une transition 
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franche à 68 °C et LaCoO3 qui présente une transition entre 30 et 350 °C. Cette représentation 

permet de comparer les différentes températures de transitions. Même si l’amplitude de la 

transition est équivalente, la transition de LaCoO3 a lieu à trop haute température et ne 

permettra pas une régulation des panneaux solaires thermiques sans subir de modifications. 
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Figure III-20: Variation de la température infrarouge (couche) en fonction de la température réelle (platine chauffante) 
mesurée par caméra thermique pour trois films 

III.6 Conclusion 

Pour conclure ce chapitre, nous avons optimisé les paramètres d’élaboration d’un film mince 

de LaCoO3 présentant une variation d’émissivité supérieure à 40 %. Nous avons pu comparer 

ces dépôts à l’actuelle solution industrielle : les variations d’émissivité sont du même ordre de 

grandeur, mais la température de transition ne correspond pas à l’utilisation d’un panneau 

solaire. Nous avons constaté que la variation de la pression de travail lors de l’élaboration du 

dépôt semble provoquer l’apparition d’une phase cubique lors des recuits à 600 °C.  

Au cours du prochain chapitre, nous nous intéresserons aux causes de la variation d’émissivité 

et confirmerons la présence de la forme cubique.  
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IV. Chapitre 4 : Caractérisation structurale 

approfondie des films de pérovskite 
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IV.1 Introduction 

Dans le chapitre 3, nous avons vu qu’il était possible de modifier les propriétés optiques de 

nos films par un changement de la température de recuit et que nous étions a priori capables 

de changer la structure cristalline de nos films en combinant les effets d’un dépôt à différentes 

pressions avec un recuit à température plus élevée. Ce quatrième chapitre vise à décrire plus 

finement les films de pérovskite en étudiant notamment leur microstructure et leur structure 

électronique avec des outils de caractérisation avancés. 

Dans un premier temps, nous étudierons l’influence des phénomènes d’interdiffusion entre la 

couche et le substrat. Ces expériences visent à éliminer l’éventuelle influence de l’aluminium 

du substrat, lorsque la température de recuit augmente, comme cause de l’obtention de 

phase cubique ainsi qu’une altération des propriétés thermochromes avec une diminution de 

la variation d’émissivité. 

Une deuxième partie sera consacrée à des analyses réalisées à l’aide d’un microscope 

électronique en transmission. Ces observations vont nous permettre d’étudier plus en détail 

les différences que présentent nos échantillons pour tenter de fournir une explication aux 

variations de propriétés optiques observées. 

Dans une dernière partie, nous analyserons les résultats obtenus au synchrotron SOLEIL. Nous 

avons pu réaliser des mesures XPS, XAS et UPS sur la ligne ANTARES pour étudier l’influence 

de nos paramètres d’élaboration sur la structure électronique de notre matériau. 

IV.2 Discussion sur la diffusion du substrat dans le revêtement 

IV.2.1 Les profils de concentration en aluminium 

Comme le procédé d’élaboration des films de pérovskite que nous utilisons est basé sur une 

étape de recuit dans l’air à des températures comprises entre 525 et 600 °C, l’aluminium du 

substrat peut diffuser dans le film d’oxyde et pourrait ainsi entraîner des modifications de 

propriétés. Dans l’objectif d’étudier cet effet, nous avons déterminé l’influence de la 

température de recuit sur la diffusion du substrat. En effet, la diffusion étant un phénomène 

thermiquement activé, de l’aluminium peut être présent sur une profondeur dépendant de la 

température et du temps de traitement thermique. Nous avons mesuré les profils de 

concentration de nos échantillons à l’aide d’un SIMS après recuit à 525 ou 600 °C, les résultats 

sont présentés Figure IV-1.  
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Figure IV-1 : Profils de concentration SIMS réalisés sur des échantillons synthétisés à 0,5 Pa l’un recuit à 525 °C et un autre 
recuit à 600 °C 

Sur le profil obtenu à 525 °C, les profils de concentration du cobalt, du lanthane et de l’oxygène 

sont constants avec une légère différence pour ce dernier. En effet, avant de diminuer dans le 

substrat métallique, le signal de l’oxygène montre une petite augmentation entre 750 et 1000 

s, qui est due à la présence d’une couche d’alumine à la surface du substrat. Le signal de 

l’aluminium présente un plateau maximal au-delà de 1000 s correspondant au substrat, mais 

la teneur en aluminium semble persister dans la couche avant de s’effondrer vers 400 s. Cette 

distance de pénétration peut être due à de la diffusion, mais elle est également mêlée à un 

autre phénomène trompeur. Pour le comprendre, il faut tenir compte de la rugosité du 

substrat et de l’effet d’ombrage lors du bombardement ionique. En effet, notre substrat est 

une tôle d’aluminium laminé et donc, lors de la pulvérisation de la couche par les ions césium, 

le revêtement est pulvérisé petit à petit, mais, à cause de la rugosité de la tôle, le profil de 

concentration n’apparaît pas abrupt. En effet, la rugosité provoque des effets d’ombrage lors 

de la pulvérisation du matériau par le césium ce qui entraînera la formation d’aspérités en 

surface. 

Le profil obtenu à partir de l’échantillon recuit à 600 °C (Figure IV-1) montre que les éléments 

sont également répartis de manière homogène, on retrouve la zone avec un signal d’oxygène 

plus important correspondant à Al2O3 interfacial. La principale différence entre les profils SIMS 

des échantillons recuits à des températures plus basses correspond à la distance sur laquelle 

on retrouve des traces d’aluminium dans la couche. En effet, des traces d’aluminium sont 

détectées jusqu’à la quasi-surface de l’échantillon recuit à 600 °C, contrairement au recuit à 

525 °C. Compte tenu de ces résultats, il semble clair que de l’aluminium ait diffusé depuis le 
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substrat jusque dans le film de LaCoO3 lorsque la température de recuit est de 600 °C. 

Néanmoins, il est important de préciser à ce stade que ces profils SIMS ne sont que qualitatifs 

et ne permettent pas d’estimer la teneur en aluminium dans les dépôts. En effet, afin de 

compléter ces résultats, des analyses faites par EDS sur une lame mince en microscopie 

électronique en transmission (Figure IV-2) ont permis d’estimer la teneur en aluminium dans 

le film proche de l’interface à moins de 1 at. %, c’est-à-dire à une valeur proche de la limite de 

détection de cette technique.  

 

Numéro du point de 

mesure 

Teneur en 

aluminium (at. %) 

1 82,1 

2 30,7 

3 1,2 

4 0,8 

5 0,4 

Figure IV-2 : Profil de concentration EDS mesuré à l’interface avec le substrat sur un échantillon synthétisé à 0,5 Pa et recuit 
à 600 °C sans barrière de diffusion 

Par conséquent, il nous parait peu probable que l’aluminium soit à l’origine des modifications 

observées dans les films en fonction de la température de recuit. En ce qui concerne la 

formation de la phase cubique, dans leur étude sur la substitution du cobalt par de 

l’aluminium, Aswin et al. [1] sont passés progressivement de la pérovskite LaCoO3 à LaAlO3. Ils 

observent alors une modification de la structure de LaCo1-xAlxO3 de rhomboédrique vers 

monoclinique qu’à partir de x ≥ 0,2. Néanmoins, il persiste une faible quantité d’aluminium 

dans nos films et pour s’assurer qu’elle n’est pas à l’origine de la formation de la phase cubique 

et les modifications de propriétés optiques que nous mesurons dans les films, une couche 

barrière de diffusion a été déposée pour tenter de supprimer totalement la présence 

d’aluminium dans les films. 

IV.2.1.1 Utilisation d’une barrière de diffusion 

Nous avons donc cherché à bloquer la diffusion de l’aluminium pour ensuite étudier les 

propriétés optiques de notre couche en fonction de la température de recuit. D’après la 

littérature, l'oxyde de cérium CeO2 a démontré de bonnes propriétés comme barrière de 

diffusion. Il a l’avantage d’être un oxyde de terre rare, ce qui le rend chimiquement proche de 
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notre pérovskite, et d’avoir un coefficient de dilatation thermique important à 13.10-6 K-1 [2], 

[3] qui devrait permettre l’adhérence de notre pérovskite malgré les contraintes thermiques 

créées lors du recuit. Une couche de CeO2 de 200 nm a été déposée par pulvérisation 

cathodique magnétron réactive sur nos substrats, puis elle a été recouverte de notre 

pérovskite. L’analyse par diffraction des rayons X nous montre que la couche brute 

d’élaboration cristallise dans une structure de forme cubique Fm-3m. Ainsi, il n’est pas 

nécessaire de traiter thermiquement la cérine pour la cristalliser Figure IV-3. 
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Figure IV-3: diffractogramme d'une couche de CeO2 déposée sur aluminium 

Nous avons ensuite recouvert le dépôt de CeO2 par un film de LaCoO3 déposé à 0,5 Pa. Les 

échantillons ont ensuite subi un traitement thermique de 10 min aux températures : 525, 550 

et 600 °C. Les diffractogrammes de ces échantillons sont présentés Figure IV-4. 
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Figure IV-4: Diffractogrammes obtenus sur les échantillons recouverts d'une première couche de CeO2 puis LaCoO3 déposé à 
0,5 Pa et recuits 10 min à diverses températures 
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Une première observation de ces diffractogrammes semblent montrer une cristallisation de 

LaCoO3 sous sa forme R-3c, comme observée au cours du chapitre 3. Pour le film élaboré à 0,5 

Pa puis recuit à 600 °C, une analyse Rietveld du diffractogramme a été réalisée selon la même 

procédure que celle utilisée dans le chapitre III pour déterminer le taux de phase cubique dans 

la pérovskite. Cette analyse Rietveld montre qu’en réalité ce film est biphasé et qu’il contient 

environ 48 % de phase cubique. Ce résultat est proche de celui obtenu pour un échantillon 

similaire ne contenant pas la couche de cérine (tableau III.6) : 43 %. Cette comparaison 

démontre que l’addition d’une faible quantité en aluminium dans le film de pérovskite ne 

semble pas influencer de manière significative le taux de phase cubique dans les films minces.  

IV.2.1.2 Efficacité de la barrière 

Nous avons analysé les profils de concentration obtenus à l’aide du SIMS (Figure IV-5). Les 

profils présentent des caractéristiques similaires à celles observées précédemment. Un 

minimum apparaît sur le signal de l’oxygène qui correspond à la couche d'oxyde de cérium. Il 

semblerait que 200 nm de CeO2 joue le rôle de barrière de diffusion dans notre cas puisque le 

signal que le spectromètre ne détecte pas d’aluminium dans la couche de LaCoO3. La 

comparaison des profils d’aluminium sur les films recuits avec ou sans barrière de CeO2, 

montre très nettement que l’intensité de l’aluminium est constante dans le dépôt avec emploi 

de la cérine pour les deux températures de recuit. De plus, l’intensité de l’aluminium dans le 

film de pérovskite est systématiquement plus basse en présence de la couche de CeO2. La 

barrière de 200 nm de cérine joue donc pleinement son rôle de barrière de diffusion à 

l’aluminium. Dans une thèse précédente réalisée dans l’équipe sur des films de VO2 [4], il a été 

montré que l’ajout de quelques pourcents d’aluminium permettait d’améliorer les 

performances des films thermochromes en augmentant leur switch d’émissivité. Dans le cadre 

de notre étude sur les films de pérovskite, il est donc indispensable de qualifier l’influence de 

la diffusion de l’aluminium sur les performances des films de LaCoO3. 
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Figure IV-5: profils de concentration élémentaires obtenus sur des films de LaCoO3 déposé à 0,5 Pa sur CeO2 recuit à 525 et 
600 °C (graphique supérieurs) et comparaison des profils d’aluminium pour des films recuits à 525 et 600 °C avec et sans 

barrière de cérine (graphiques inférieurs) 

IV.2.2 Propriétés optiques 

Compte tenu de la présence de la barrière de diffusion de cérine, il est délicat de mener une 

étude des propriétés optiques des films pérovskite par FTIR. En effet, d’après la littérature, la 

cérine présente des valeurs d’émissivité infrarouge proche de 50 % à la température ambiante 

[5], cette valeur est du même ordre que celle présentée par nos films à haute température. 

LaCoO3 est quasi-transparent aux infrarouges à basse température [6], la valeur d’émissivité 

mesurée à basse température devient celle de la cérine et non de l’aluminium comme 

précédemment, les variations d’émissivité du système CeO2 + LaCoO3 sont donc très faibles. 

Nous ne pouvons donc comparer que les émissivités à la fin de la transition thermochrome, 

c’est pourquoi nous utiliseront une caméra thermique pour évaluer les performances des 
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échantillons avec barrière de diffusion. Les valeurs des émissivités finales mesurées à la 

caméra thermique sont regroupées dans le Tableau IV-1. 

Tableau IV-1: valeurs d'émissivité à hautes températures mesurées à la caméra thermique sur des échantillons bicouche CeO2 
+ LaCoO3 synthétisés à 0,5 Pa recuits 10 min à 525, 550 ou 600 °C 

Température de recuit (°C) Émissivité finale (%) 

525 36 

550 29 

600 29 

 

Comme vu dans le chapitre III, l’échantillon recuit à 525 °C montre une émissivité finale 

supérieure aux deux autres températures de recuit avec 36 % contre 29 %. Il semble donc que 

l’aluminium ne soit pas le responsable de la variation d’émissivité, sinon, tous les échantillons 

devraient présenter la même émissivité finale. Ce résultat peut en partie s’expliquer en tenant 

compte de la faible valeur de concentration mesurée en EDS : environ 1 at. %. La présence 

d’aluminium dans les films ne permettant pas d’expliquer la différence de performances en 

fonction de la température de recuit, il est nécessaire de poursuivre la caractérisation des 

dépôts avant de mieux appréhender ce résultat. 

 

IV.3 Structure et microstructure des films de pérovskite 

IV.3.1 Observations par MET en champ clair et en champ sombre 

Dans l’objectif d’étudier finement la microstructure des films de LaCoO3, nous avons choisi de 

réaliser une étude approfondie par microscopie électronique à transmission. Des lames FIB 

ont été prélevées sur les échantillons synthétisés à 0,5 Pa et recuits à 525, 550 et 600 °C ainsi 

que sur l’échantillon déposé à 1 Pa et recuit à 600 °C. En première approximation, aucune 

différence majeure n’a été constatée entre les échantillons. 

La Figure IV-6 présente quatre images en champ clair et champ sombre des quatre 

échantillons mentionnés ci-dessus. La microstructure de la couche de l’échantillon recuit à 525 

°C est visible sur la première image en champ clair. On distingue ainsi : en haut à gauche le 

substrat d’aluminium recouvert d’une couche d’alumine d’une dizaine de nanomètres et en 

sombre, la couche de pérovskite. Une fine couche de platine est observable également en bas 

à droite, elle sert lors de l’étape de préparation de la lame FIB, pour protéger la zone de la 
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découpe. Sur cette image en champ clair, le contraste permet de localiser, dans la couche, les 

grains en position de diffraction qui apparaissent en sombre. Sur les deux autres images en 

champ sombre, les cristallites en position de diffraction apparaissent en clair, ce qui permet 

de les identifier facilement et de mesurer leur taille. Des tailles de cristallites différentes ont 

donc pu être estimées en fonction de la température de recuit. A 525 °C les cristallites ont une 

taille de 30 nm au maximum, à 550 °C elle est d’environ 130 nm et elle atteint 200 nm avec 

un recuit à 600 °C pour les deux pressions de dépôt. Pour les températures de recuit élevées, 

les cristallites de taille supérieure sont toujours mêlées à des cristallites de petite dimension 

indiquant ainsi que la nucléation de la phase cristalline se produit à différents instants lors de 

l’étape de recuit. La comparaison des deux dernières images montre que la pression ne semble 

pas avoir d’effet particulier sur la microstructure.  

a)  
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b)  

c)  
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d)  

Figure IV-6: Images en champ sombre et champ clair de 4 échantillons de haut en bas : synthétisés à 0,5 Pa et recuit a) 525 
°C b) 550 °C c) 600 °C et d) synthétisé à 1 Pa et recuit à 600 °C 

L’image obtenue par diffraction des électrons en aire sélectionnée (Figure IV-7) montre une 

figure constituée de spots de diffraction répartis en anneaux plus ou moins visibles autour du 

spot central sur l’échantillon synthétisé à 0,5 Pa et recuit à 525 °C. Cette figure de diffraction 

est caractéristique d’une structure polycristalline. Les distances interréticulaires obtenues à 

partir de ce cliché appartiennent à la maille rhomboédrique R-3c de LaCoO3 (entrée base de 

donnée PDF n° 00-048-0123). Ces résultats sont en bon accord avec la diffraction des rayons 

X comme le montre le Tableau IV-2. 

 

Figure IV-7: cliché de diffraction électronique sur l'échantillon déposé à 0,5 Pa et recuit à 525 °C 
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Tableau IV-2: comparaison entre diffraction électronique (DE) et diffraction des rayons X (DRX) 

Indice tâche DE d(Å) DRX d(Å) (hkl) 

11 3,86 

3,82 

(012) 

12 3,88 

13 3,89 

3,82 

14 3,92 

1 2,75 

2,72 // 2,68 (110) (104) 

2 2,75 

3 2,22 

2,21 // 2,18 (202) (006) 

4 2,21 

5 1,96 

1,91 (024) 

6 1,95 

7 1,56 

  
8 1,55 

9 1,21 

  
10 1,20 

 

IV.3.2 Mise en évidence de la structure cubique 

Lors de nos investigations sur l’échantillon synthétisé à 1 Pa et recuit à 600 °C, une cristallite 

a été orientée. Cette cristallite de forme allongée de dimension 110 nm dans la longueur et 

40 nm de largeur environ est entourée en jaune sur la Figure IV-8. 



 
 

- 108 - 
 

 

Figure IV-8 : image MET de l'échantillon synthétisé à 1 Pa recuit à 600 °C 

Le cliché de diffraction électronique obtenu est présenté Figure IV-9, il est accompagné du 

cliché de diffraction simulé de la phase cubique Pm-3m (entrée base de données PDF n° 04-

006-9520) selon l’axe de zone [101]. Des tâches de diffraction associées à plusieurs cristallites 

superposées sont observées. La cristallite la plus importante et la mieux orientée produit des 

spots de diffraction plus intenses. L’indexation de ces tâches a permis d’obtenir les 

informations regroupées dans le Tableau IV-3.  

  

Figure IV-9: a) Cliché de diffraction électronique obtenu à partir du grain identifié Figure IV-8, b) cliché de diffraction simulé 
pour l'axe de zone [101] de la phase cubique Pm-3m  
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Tableau IV-3 : Récapitulatif des distances et des angles mesurés à partir de Figure IV-9 

Spot# Angle par rapport à 1 (°) Dexpérimental (nm) Dthéorique cubique (nm) 

1 0,00 0,2669 0,2701 

2 180,00 0,2669 0,2701 

3 88,76 0,3772 0,382 

4 89,43 0,3863 0,382 

 

Le cliché de diffraction simulé Figure IV-9b a permis une première identification de l’axe de 

zone comme étant l’axe [101] de la phase cubique Pm-3m. Les tâches de diffractions 1 et 2 

correspondent aux plans (-101) et (10-1), les tâches 3 et 4 aux plans (010) et (0-10). 

Pour valider la présence d’une phase cubique, le grain a été réorienté d’après notre hypothèse 

selon l’axe de zone [102] de la phase cubique, le cliché associé est présenté Figure IV-10. 

L’angle théorique entre les deux orientations [101] et [102] est de 18,43° dans la structure 

cubique. L’angle mesuré expérimentalement entre les deux axes de zone est d’environ 20 °, 

ce qui concorde une fois encore avec la phase cubique. L’indexation des tâches les plus 

intenses a permis d’obtenir les informations regroupées dans le Tableau IV-4. 

 

  

Figure IV-10 : Clichés de diffraction électroniques obtenus à partir du grain identifié Figure IV.8 selon l’axe de zone [102] et 
cliché de diffraction simulé pour l’axe de zone [102] de la structure cubique Pm-3m 
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Tableau IV-4 : Récapitulatif des distances et des angles mesurés à partir de Figure IV-10 

Spot# Dexpérimental(nm) Angle par rapport à 1 (°) Angles théoriques par 
rapport à 1 (°) 

1 0,1691 0,00 0 

2 0,1720 179,53 180 

3 0,3910 89,08 90 

4 0,3896 88,63 90 

5 0,1545 23,35 24,09 

 

Dans la structure rhomboédrique, le cliché diffraction qui permet d’avoir les deux familles de 

plan à 90 ° ne correspond pas au cliché expérimental obtenu, car il « manque » des tâches de 

diffraction sur le cliché expérimental Figure IV-9. Ces tâches manquantes sont entourées en 

rouge sur le cliché simulé Figure IV-11. 

 

Figure IV-11 : cliché de diffraction électronique simulé pour LaCoO3 R-3c selon l'axe de zone [00-1] 

Toujours dans la structure rhomboédrique, le cliché diffraction qui permet d’avoir les deux 

familles de plan sur le même cliché ne correspond pas au cliché expérimental obtenu, car 

l’angle entre les deux spots de diffraction est de 44,6 ° (Figure IV-12) au lieu de 90 ° mesurés 

expérimentalement Tableau IV-4. Nous avons donc été en mesure d’identifier la phase 

cubique Pm-3m de la pérovskite LaCoO3 dans l’échantillon synthétisé à 1 Pa et recuit à 600 °C. 

Ce résultat est en accord avec ceux obtenus par diffraction des rayons X et analyse Rietveld 

(chapitre III) où la phase cubique a pu être identifiée. Ainsi, par deux méthodes différentes, 

nous avons pu montrer la présence de la phase cubique dans nos échantillons déposés à 1 Pa 

et recuits à haute température. Les raisons de la stabilisation de cette forme de la pérovskite 

ne sont pas encore déterminées. On peut émettre plusieurs hypothèses à l’origine de cette 
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stabilisation. Il est possible qu’elle soit rendue possible par des quantité lacunes d’oxygènes 

différentes (voir partie III.4.2), par l’états de contrainte de nos films [7], ou encore par la taille 

de cristallites ; comme dans le cas de la zircone yttriée où elle provoque une transition d’une 

phase tétragonale vers une phase monoclinique [8]. Il est certain que des travaux futurs 

pourront être entrepris afin d’apporter des éléments permettant d’expliquer ce résultat très 

original. 

 

Figure IV-12: cliché de diffraction électronique simulé pour LaCoO3 R-3c selon l'axe de zone [1-1-1] 

 

IV.3.3 Caractérisation des films par EELS 

Dans cette étude, les spectres ont été enregistrés avec une dispersion de 0,1 eV/ch et une 

résolution en énergie de 0,6 eV en mesurant la largeur à mi-hauteur du pic de perte zéro (ZLP 

– Zero Loss Peak). Les spectres ont été enregistrés en mode Dual EELS permettant l’acquisition 

simultanée de deux fenêtres d’énergie :  

- celle du ZLP, afin de vérifier la calibration des pics  

- et celle des seuils d’intérêt (oxygène ou lanthane + cobalt ) 

Des mesures de spectroscopie de perte d’énergie des électrons ont été réalisées selon toute 

l’épaisseur des échantillons. Les spectres bruts ont été alignés à l’aide du pic de perte 

d’énergie zéro (ZLP) pour évaluer un éventuel déplacement chimique des pics. La Figure IV-13 

montre les signaux traités obtenus sur les seuils des raies L2,3 du cobalt et M4,5 du lanthane. La 

Figure IV-13b montre les spectres EELS des seuils du cobalt et du lanthane enregistrés mesurés 

à différentes distances de la surface de l’échantillon (Figure IV-13a). Les raies L2, L3 du cobalt 

et M4, M5 du lanthane ont été identifiées sur chacun des spectres. De plus, les différents 
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spectres provenant d’un même échantillon se superposent parfaitement (position et forme 

des pics) mettant ainsi en évidence l’homogénéité chimique de la couche étudiée. D’après la 

littérature, la position des pics du cobalt obtenus correspondent au groupement Co-O et donc 

à du CoII
 [9], [10] mais il peut également s’agir des pics associés au CoIII

 [11]. La présence de 

cobalt II n’est pas possible pour respecter la neutralité de la structure, il faut un cobalt III par 

conséquent nos pics obtenus en EELS seront indexés CoIII.  Les techniques de caractérisation 

EELS et XANES donnant les mêmes informations, les résultats seront traités de manière plus 

approfondie dans la partie IV.4.2. 

Le second graphique (Figure IV-13c) montre qu’avec un recuit à 525 °C comme à 600 °C, les 

pics sont à la même position en énergie. Pour ces deux températures, le signal est identique 

selon l’épaisseur de l’échantillon, ce qui indique que le degré d’oxydation du cobalt et du 

lanthane sont ne sont pas influencés par la température de recuit et par l’épaisseur du film.  

a)  
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Figure IV-13 : a / image TEM avec localisation du profil de mesure EELS b/ Signal EELS mesuré sur les seuils du cobalt et du 
lanthane sur un échantillon recuit à 525°C en fonction de la profondeur c / comparaison avec le spectre d'un échantillon 

recuit à 600°C normalisé par rapport au seuil L3 du cobalt 

 

Les signaux centrés sur le seuil de l’oxygène sont présentés Figure IV-14, les échantillons 

synthétisés à 0,5 Pa recuits à 525 °C sont comparés avec ceux recuits à 600 °C. Le signal obtenu 
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au seuil d’absorption de l’oxygène présente un massif à trois pics qui ont pu être indexés à 

l’aide des travaux de Zhou et de ses collaborateurs [12]. Les trois pics correspondent 

respectivement à l’hybridation de l’orbitale 2p l’oxygène avec les orbitales 3d du cobalt, 5d du 

lanthane et 4sp du cobalt. Comme précédemment, la position des trois pics n’est pas 

influencée par la profondeur sondée. La comparaison des deux signaux permet de mettre en 

évidence la différence de forme du premier pic correspondant à l’hybridation Co3d – O2p. Cette 

différence peut être due à la création de lacunes en oxygène qui diminueraient la force de 

cette liaison lors de l’étape de recuit, ou à des trous formés par le faisceau électronique. 

Cependant, nous avons vu précédemment que le signal du cobalt ne varie pas. Il s’agit donc 

ici d’un changement d’hybridation de la liaison en fonction de la température de recuit. Un 

léger un écart en intensité est observé entre les deux signaux, mais cet écart peut être due à 

une différence d’épaisseur de la lame FIB. Ce changement d’hybridation étant l’une des rares 

différences observées entre nos échantillons, il pourrait être à l’origine de la diminution de 

. 
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Figure IV-14: Comparaison des signaux EELS obtenus à partir d'un échantillon recuit à 525 °C et 600 °C 

 

IV.4 Analyses synchrotron 

Nous avons pu bénéficier d’un temps de faisceau sur la ligne ANTARES du synchrotron SOLEIL. 

Au cours du temps accordé, nous avons réalisé des mesures XPS, UPS et XANES. Nous allons 

dans un premier temps nous intéresser aux résultats des analyses XPS. 
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IV.4.1 Spectroscopie de photoémission X (XPS) 

Les mesures de photoémission X ont été réalisées avec un faisceau d’énergie hν = 950 eV sur 

trois échantillons synthétisés sous 0,5 Pa et recuits à 525, 550 et 600 °C ainsi que sur un 

échantillon synthétisé sous 1 Pa recuit à 600 °C. 

Nous avons procédé à des mesures de l’ensemble du spectre sur les quatre échantillons, un 

exemple est présenté chapitre 2. Hormis le spectre présenté au chapitre 2, les spectres XPS 

ne présentent pas de trace de carbone en surface témoignant d’un bon décapage avant la 

mesure. Ces spectres nous ont permis de mettre en évidence la présence notamment d’argon 

implanté dans le film. L’implantation peut intervenir soit au cours de l’étape de synthèse soit 

pendant l’étape de décapage. Bien que les mesures aient été réalisées dans un synchrotron, 

les signaux sont anormalement bruités, probablement dus à des effets liés à des 

accumulations de charges. 

Des mesures ont été réalisées en centrant la mesure sur les seuils de l’oxygène 1s entre 520 

et 540 eV. La Figure IV-15 montre les différents spectres XPS de l’oxygène 1s pour les 4 

échantillons.  
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Figure IV-15: spectre XPS obtenu à 950 eV centré sur le seuil 1s de l'oxygène sur 3 échantillons synthétisés sous 0,5 Pa puis 
recuits à 525, 550 et 600 °C et un échantillon synthétisé sous 1 Pa recuit à 600 °C 

 

L’échantillon recuit à 525 °C présente trois contributions : à 529,32 eV et 531,22 eV et une 

troisième à 533,62 eV, cette dernière est généralement attribuée aux traces d’eau et de 

carbures présents dans les échantillons. On distingue deux types d’atomes d’oxygène avec des 
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environnements différents. D’après les travaux de Biesinger [13], le doublet présent sur ce 

spectre est équivalent au cas de l’oxyde Co3O4 où le cobalt est présent aux degrés II et III. 

Cependant, les largeurs à mi-hauteur que nous obtenons sont différentes de celles indiquées 

dans la littérature avec 1,52 et 1,64 eV dans notre cas contre 0,72 et 2,13 eV. D’autres travaux, 

présents dans la NIST X-Ray Photoelectron Spectroscopy Database, ont directement analysé 

LaCoO3 et donnent trois contributions pour le signal de l’oxygène à 527,6; 529,5 et 531,6 eV 

[14] mais ni l’allure globale ni le pic à 527,6 eV ne sont identifiables sur nos spectres (Figure 

IV-16).  

 

Figure IV-16: Spectre XPS centré sur l'oxygène 1s de LaCoO3 [14] 

 

Les spectres en rouge et en bleu présentent tous deux : deux contributions avec un rapport 

d’aire de 55 et 45 %. Le premier pic à 529,42 eV et un deuxième à 531,52 eV pour l’échantillon 

recuit à 550 °C et 531,26 eV dans le cas du recuit à 600 °C. Toujours selon [13], une différence 

d’intensité témoigne d’une liaison Co-O où le cobalt serait au degré II.  

Enfin, le spectre en vert, celui de l’échantillon synthétisé sous 1 Pa et recuit à 600 °C ne semble 

présenter qu’une seule contribution centrée à 531 eV. Si l’on indexe avec une seule 

contribution, il faut utiliser une fonction asymétrique, or, l’utilisation de celles-ci est réservée 

au cas des métaux or nous sommes en présence d’oxydes. Une seule contribution symétrique 

de type Gaussien-Lorentzien ne correspond pas à notre signal et aurait une largeur à mi-

hauteur trop importante proche de 5 eV. La Figure IV-17 montre uniquement le signal de cet 

échantillon avec la décomposition en deux contributions à 529,5 eV et 531 eV. Les deux 

contributions ont des largeurs à mi-hauteur de 1,83 et 2,09 eV respectivement et des aires 

quasi identiques de 29517 et 29949 cps.eV. 



 
 

- 117 - 
 

540 535 530 525 520

0

5000

10000

15000

20000

c
p
s
 (

u
.a

.)

Energie de liaison (eV)

A

B

Ligne A B

Surface 29949 29517

Energie 529,52 531,08

 

Figure IV-17: spectre XPS de l'échantillon synthétisé sous 1 Pa recuit à 600 °C avec contributions 

 

Au cours du chapitre 3, l’affinement des diffractogrammes nous a permis de mettre en 

évidence l’apparition progressive d’une phase cubique, confirmée par diffraction 

électronique, dans notre système en fonction des conditions d’élaboration. Les trois 

échantillons synthétisés à 0,5 Pa sont composés d’un mélange de phases rhomboédrique et 

cubique alors que le dernier échantillon est complètement cubique. Les échantillons 

présentant le mélange de phases ont des contributions bien distinctes alors que toutes les 

contributions semblent équivalentes dans le cas du dernier échantillon. Ces observations 

corroborent les observations en diffraction sur la formation d’une phase cubique. 

IV.4.2 Absorption des rayons X (XANES) 

La mesure d’absorption des rayons X donne des informations similaires à celles prodiguées 

par la spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS). L’EELS utilisé précédemment a 

une résolution de 0,6 eV contre une résolution de 0,1 eV avec l’appareil utilisé sur la ligne 

ANTARES, cette résolution, couplée à un volume sondé de quelques nm3 ainsi qu’un rapport 

signal sur bruit bien meilleur devrait nous permettre d’obtenir d’autres informations. Les 

échantillons ont été analysés en « total electron yield » en utilisant un faisceau 

monochromatique de photons non polarisés d’environ 100 m de diamètre. 

IV.4.2.1 Seuil K de l’oxygène 

Les mesures de l’intensité d’absorption au seuil K de l’oxygène pour les quatre échantillons 

étudiés précédemment sont présentés Figure IV-18. Un signal semblable à celui mesuré en 
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EELS est observé à savoir : un triplet avec un prépic (A) attribuable à la liaison Co3d-O, le pic 

principal (B) correspondant à la liaison La5d-O et le dernier pic (C) correspond à la liaison Co4sp-

O.  
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Figure IV-18: Mesure d'absorption de photons X normalisée en fonction de l'énergie de liaison au seuil K de l'oxygène 

La contribution des orbitales 3d du cobalt est différent d’un échantillon à l’autre : en termes 

de forme, mais également le ratio entre l’intensité du prépic avec celle du pic principal : IA/IB 

(Figure IV-19). Nos mesures montrent que le prépic A devient de plus en plus important avec 

le taux de phase cubique. Le pic C suit les mêmes observations que le pic A : son intensité 

augmente avec le taux de phase cubique.  
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Figure IV-19: Rapport entre les intensités mesurées en XANES normalisées des pics A et B en fonction du taux de phase 
cubique 
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D’après Klie [15], le prépic est plus précisément attribué à la liaison de l’oxygène avec les 

niveaux eg du cobalt dans le chemin 𝑂1𝑠 → 𝐶𝑜3𝑑
𝑒𝑔

→ 𝑂2𝑝. Dans les cobaltites, il existe plusieurs 

configurations électroniques, car le cobalt peut changer son état de spin en fonction de la 

température [16]–[19]. À basse température jusqu’à -173 °C, le cobalt est dans un état à bas 

spin et à haute température il se retrouve dans une configuration à haut spin, la configuration 

est à 100 % haut spin vers 327 °C [20]. Les auteurs mentionnent également un troisième état 

intermédiaire, mais son existence fait encore débat. Le taux de remplissage des niveaux eg 

change en fonction de l’état de spin : dans la configuration bas spin (S = 0), les niveaux eg sont 

vides alors que dans la configuration haut spin (S = 2) les orbitales eg sont partiellement 

remplies (Figure IV-20). 

 

Figure IV-20 : représentation schématique de la configuration électronique et de l'état de spin de l'atome de cobalt dans 
LaCoO3 

 

L’observation de la représentation des orbitales 3d montre que seules les orbitales eg pointent 

directement leurs lobes en direction des sommets de l’octaèdre où sont placés les oxygènes. 

La présence d’électrons dans ces orbitales eg anti-liantes va limiter le transfert de charge et 

affaiblir l’hybridation de la liaison [21], [22]. Pour appuyer cette hypothèse, Abbate & al. [16] 

mentionnent dans leur papier qu’une liaison entre l’oxygène et un cobalt à bas spin a un 

caractère plus covalent et qu’elle favorise le transfert de charge. Par conséquent, un oxygène 

lié à un cobalt à haut spin présentera en XANES un prépic de plus faible intensité. La force de 

l’hybridation est également liée aux angles de liaisons. En effet, dans la structure 

rhomboédrique l’angle Co-O-Co est de 164 °, le recouvrement des orbitales est donc moins 
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élevé que dans le cas de la phase cubique où tous les angles sont de 180 °, ce qui peut 

expliquer la variation d’intensité du prépic A. La même explication est valable pour le pic C : 

une augmentation de l’hybridation entre les orbitales O2P et Co4sp explique l’augmentation de 

l’intensité du signal observé [22]. 

Ces observations sont en accord avec celles de Zhou et de ses collègues [12]. En effet, leurs 

travaux ont montré la présence préférentielle de cobalt à haut-spin en surface de grains de 

LaCoO3. Plus la taille de cristallite d’un échantillon est petite, plus la proportion en cobalt haut-

spin sera importante. Dans notre cas, l’échantillon avec le rapport d’intensité IA/IB la plus 

faible, donc avec la proportion de cobalt à haut spin la plus importante, est également 

l’échantillon avec la taille de grain la plus faible et le taux de phase cubique le plus faible. En 

revanche, la comparaison des deux échantillons recuits à 600 °C montre que le prépic A évolue 

également avec le taux de phase cubique et non uniquement avec la taille de cristallite comme 

le laisse suggérer les travaux de Zhou. En effet, l’intensité relative du prépic A continue 

d’évoluer entre les échantillons à 43 et 93 % cubiques malgré une taille de cristallite 

équivalente observée à l’aide d’un MET 

Dans la littérature, les rayons de Shannon calculés pour le cobalt +III sont évalués à 0,545 Å 

dans le cas bas spin et 0,61 Å pour le haut spin [23]. Nous pouvons comparer la variation de 

rayon à la différence de longueur de liaison Co-O entre les phases R-3c et Pm-3m calculées par 

Haas [24] (Tableau IV-5).  

Tableau IV-5 longueurs de liaison Co-O dans les phases rhomboédriques et cubiques référencées dans la littérature 

 R-3c Pm-3m 

Longueur de liaison Co-O (Å) 1,93 1,91 

 

La phase cubique référencée par Haas présente une longueur de liaison Co-O plus petite que 

la phase rhomboédrique. C’est aussi la phase cubique que l’analyse du seuil K de l’oxygène 

nous permet d’identifier comme présentant la plus grande proportion de cobalt à bas spin 

dont le rayon ionique est plus faible, tout semble intimement lié.  

IV.4.2.2 Seuil L du cobalt 

Les mesures d’absorption des rayons X au seuil L du cobalt sont présentées Figure IV-21 pour 

les quatre échantillons. Les trois échantillons synthétisés à 0,5 Pa présentent un massif 
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composé de deux contributions centrées sur 777 eV, l’échantillon synthétisé à 1 Pa présente 

une contribution à 778 eV. Un épaulement du pic L3 est présent sur tous les signaux vers 780 

eV. Le pic L2 à 792,6 eV ne présente pas de variation entre les différents échantillons. La 

modification du pic L3 peut être attribuée à un changement de valence [25], mais la position 

du pic L2 devrait elle aussi être décalée dans le cas d’un changement de valence, ce qui nous 

permet d’écarter cette possibilité. 
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Figure IV-21: Mesure d'absorption de photons X en fonction de l'énergie de liaison au seuil L2 et L3 du cobalt 

Pour tenter de fournir une explication, nous avons réalisé des simulations à l’aide du logiciel 

FEFF9 [26]. Le logiciel FEFF9 nous a permis de simuler des spectres pour les seuils L2 et L3 du 

cobalt, les résultats sont présentés Figure IV-22. Les simulations ont été lancées 

individuellement pour les raies L2 et L3, les intensités relatives ne se donc pas représentatives. 

Les calculs ont été réalisés sur un cluster de taille de cinq mailles élémentaires sans tenir 

compte du spin du cobalt ou d’une variation du champ cristallin. Le pic L3 du cobalt dans la 

pérovskite cubique est centré à 779,1 eV alors qu’il est centré 778,4 eV dans la phase 

rhomboédrique. Un décalage vers les hautes énergies de liaison est observé dans la simulation 

qui peut nous permettre d’attribuer le décalage observé sur nos échantillons à un changement 

de structure. Le pic L2 simulé est centré à 793,5 eV et ne montre pas de signe distinctif 

particulier entre les deux phases comme observé expérimentalement. Ainsi, l’analyse XAS 

d’un film de LaCoO3 constitue une méthode assez efficace pour démontrer la présence de la 

phase cubique de la pérovskite. Les résultats obtenus ici sont donc clairement en accord avec 



 
 

- 122 - 
 

ceux obtenus précédemment par diffraction des rayons X et par microscopie électronique en 

transmission. 

La forme du pic L3 dans le cas des échantillons rhomboédriques peut trouver une origine dans 

le champ cristallin [27]. Quand le champ cristallin varie dans le cas d’une symétrie octaédrique 

sur les atomes de cobalt +III, les calculs montrent un éclatement du massif. Dans leurs 

simulations pour un champ cristallin fort 10 Dq = 2,4 eV, un décalage du maximum du pic L3 

d’environ 1 eV est observé. D’après les diagrammes de Tanabe et Sugano [28], [29], quand le 

champ cristallin est assez fort, le cobalt se retrouve alors dans une configuration à bas spin, 

car le champ cristallin surpasse les interactions électron - électron, nos simulations sont donc 

en accord avec les calculs de De Groot et Fuggle. Pour mieux comprendre les phénomènes mis 

en jeux dans la forme du pic L3, il faudrait affiner notre simulation, en diminuant le pas en 

énergie et en prenant en compte la contribution du spin ainsi que l’influence du champ 

cristallin. Néanmoins, nous n’avons pas été en mesure de poursuivre les simulations, d’autres 

logiciels pourraient permettre d’aller plus loin, notamment le logiciel ctm4xas développé par 

De Groot et al. [30].  
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Figure IV-22: simulation XANES obtenue à l'aide du logiciel FEFF9 pour les phases rhomboédrique et cubique 
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IV.4.3 Spectroscopie de photoémission à faible énergie (UPS) 

La technique de spectroscopie UPS nous permet d’accéder à la structure de bande du 

matériau. Les mesures ont étés réalisées sur les quatre échantillons présentés précédemment 

avec un flux de photons incident à h = 100 eV, les mesures sont présentées Figure IV-23. Cinq 

pics sont identifiables notées A, B, C, D et E sur la figure qui ont pu être identifiés à partir de 

la littérature [31]–[33]. Les mesures ont été normalisées par rapport à l’air totale sous chaque 

courbe. Si on se place dans l’hypothèse à un électron, sans prendre en compte les interactions 

électron - électron : les pic A et B représentent une transition vers les états finaux dérivés des 

orbitales 3d du cobalt, les pic C,D et E sont liés aux niveaux 2p de l’oxygène et aux hybridations 

de ceux-ci avec les niveaux d du cobalt.  

Un changement d’aire est observé dans les pics A et B entre les quatre courbes présentées.  

L’échantillon 0,5 Pa recuit à 525 °C présente les pics A et B avec l’aire la plus forte, l’échantillon 

synthétisé à 1 Pa et recuit à 600 °C celui de plus faible aire. L’apparition nette du pic D sur 

l’échantillon synthétisé à 1 Pa, témoigne du changement d’hybridation de la liaison entre le 

cobalt et l’oxygène dans la structure cubique. Les courbes des échantillons synthétisés à 0,5 

Pa et recuits à 550 et 600 °C présentent des formes et des aires de pics très similaires. Les 

différentes contributions sont représentées Figure IV-24, les propriétés de chaque 

composante sont regroupées dans l’annexe 1. 
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Figure IV-23: mesures UPS normalisées à l’air totale, réalisées avec une énergie de photons incidents h = 100 eV 
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Figure IV-24: Mise en évidence des différentes contributions observées sur les signaux UPS 

 

On peut trouver d’autres interprétations à nos spectres. Pour Kemp et al. [34], les orbitales 3d 

du cobalt et 2p de l’oxygène sont fortement liées et délocalisées sur toute la bande de 

valence ; ainsi, A et B proviennent de l’hybridation antiliante, C d’une hybridation non-liante, 

D et E d’une hybridation liante. Cette seconde indexation paraît également plausible. En effet, 

le cobalt dans une configuration à haut spin présente des électrons sur des orbitales 

antiliantes et l’échantillon au caractère haut-spin est également celui avec les aires des pics A 

et B les plus importantes. 

Nous avons montré à l’aide des mesures XANES un changement d’état de spin du cobalt 

accompagné d’un changement d’hybridation de la liaison et la formation d’une phase cubique 

sans être en mesure de séparer les différentes contributions. Nous avons montré à l’aide de 

la littérature que le moment du spin du cobalt diminue lorsqu’apparaît la phase cubique, cela 

est accompagné en UPS d’une augmentation de l’aire des pics A et B. Or, d’après les travaux 

de Abbate et al. (Figure IV-25) [16], l’intensité de ce pic diminue lors de l’augmentation de la 
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température, et donc quand le moment de spin du cobalt augmente [20], leur interprétation 

contredit nos observations, mais il faut noter ici que ces auteurs tiennent compte des 

interactions multiples.  

 

Figure IV-25 : Spectre UPS avec h  = 1486,6 eV de LaCoO3 mesuré à différentes températures [16] 

La forme du spectre obtenu par Abbate et al. est différente à cause de l’énergie utilisée. Dans 

leur publication l’énergie des photons incidents est de 1486 ,6 eV alors que nous avons utilisé 

un faisceau à 100 eV. La section efficace d’ionisation 𝜎𝑖𝑙(ℎ𝜈) correspondant à l’éjection d’un 

électron de l’orbitale l d’un atome i, est directement fonction de l’énergie incidente [35] ; ainsi 

à 1486,6 eV, la technique est plus sensible aux niveaux 3d du cobalt alors qu’à 100 eV, nous 

sommes plus sensibles aux niveaux 2p de l’oxygène. En se basant sur les simulations de De 

Groot en XANES et les diagrammes de Tanabe et Sugano, nous avons vu qu’un champ cristallin 

fort permet de négliger les interactions électron – électron, ce qui donne un argument en 

faveur d’une interprétation simple à un électron comme la nôtre. Pour mieux rendre compte 

des phénomènes observés, des mesures complémentaires seront nécessaires en vue 

d’appuyer nos premières observations.   

Si l’on fait abstraction des interactions multiélectroniques, en UPS, le spectre de photo-

électron peut s’écrire 𝑆(𝐸)  ∝ ∑ 𝜎𝑖𝑙(ℎ𝜈)𝜌𝑖𝑙(𝐸) avec 𝜎𝑖𝑙(ℎ𝜈) la section efficace de photo-

ionisation atomique correspondant à l’éjection d’un électron de l’orbitale l d’un atome i et 

𝜌𝑖𝑙(𝐸) la densité d’état partielle (ou population) correspondant à l’orbitale l de l’atome i. Dans 

notre cas, les compositions entre les échantillons ne varient que très peu, on peut donc 
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comparer les densités d’état en haut de la bande de valence entre les échantillons. La densité 

d’état semble plus importante pour l’échantillon synthétisé à 0,5 Pa recuit à 525 °C, c’est aussi 

l’échantillon qui présente le gap le plus faible ainsi que la plus grande variation d’émissivité à 

41,4 %.  

IV.5 Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons essayé de comprendre les propriétés à température 

ambiante de nos échantillons et les modifications apportées par notre méthode de synthèse 

pour comprendre quels paramètres influencent la transition métal-isolant.  

Nous avons constaté que la diffusion de l’aluminium du substrat joue un rôle négligeable dans 

les propriétés finales de nos films. Ces essais ont également permis de montrer que 

l’aluminium n’est pas responsable de la présence de la phase cubique dans nos échantillons.  

Nous avons mis en avant deux caractéristiques structurales qui jouent un rôle dans 

« l’intensité de la variation d’émissivité » : le taux de phase cubique et la taille des cristallites 

révélées par la microscopie électronique en transmission. Les observations en microscopie 

électronique à transmission ont montré une variation de la taille des cristallites en fonction 

de la température de recuit plus élevée que celle déterminée précédemment par affinement 

Rietveld : allant de 30 nm pour les recuits à 525 °C, jusqu’à 200 nm pour les recuits à 600 °C. 

D’autre part, la diffraction des électrons a permis de confirmer que nous étions en présence 

d’une phase cubique. La spectroscopie de perte d’énergie des électrons a révélé des 

environnements différents autour des atomes d’oxygène en fonction de nos paramètres. Les 

mesures XPS ont également mis en évidence des environnements différents autour des 

atomes d’oxygène entre nos échantillons. 

Les essais d’absorption de photons X ont permis de confirmer les résultats EELS et, après 

confrontation avec la littérature, les changements observés sur le signal de l’oxygène ont été 

attribués à des atomes de cobalt présentant des spins différents. En effet, le cobalt possède 

une configuration électronique 3d6 qui peut donc présenter une configuration à bas spin ou à 

haut spin en fonction de son environnement. Ce changement de spin est accompagné d’un 

changement de rayon ionique : 0,545 Å dans le cas bas spin et 0,61 Å pour le haut spin, ce qui 

aura pour conséquence de modifier les longueurs de liaisons Co-O et ainsi l’environnent 

autour des atomes d’oxygène.  
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Les mesures UPS réalisées ont permis de mieux comprendre les effets de la taille des 

cristallites et de la proportion de phase cubique sur la structure électronique. Les mesures ont 

montré une augmentation du gap électronique et une diminution de la densité d’états au 

niveau de Fermi.  

Nous avons donc été capables de synthétiser des matériaux en étant capables de sélectionner 

un état de spin du cobalt et nous avons relié les propriétés des films minces avec leur 

structure. Nous n’avons cependant pas été en mesure de séparer les contributions de la taille 

de cristallites et de la proportion de phase cubique. Il serait intéressant de poursuivre les 

essais pour déconvoluer leurs effets respectifs. Néanmoins, afin d’obtenir la meilleure 

variation d’émissivité, il conviendra de tenter de modifier la densité d’état en haut de la bande 

de valence et de minimiser le transfert de charge en cherchant à obtenir une configuration à 

haut spin. 
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Ces travaux de doctorat ont été cofinancés par l’ADEME et la société Viessmann. Ils avaient 

pour objectif de développer une nouvelle génération de couches absorbantes utilisées dans 

les panneaux solaires thermiques qui présentent également des propriétés d’autorégulation 

thermique dues au changement d’émissivité () associé à la transition thermochrome. Pour 

l’application visée, le revêtement doit présenter une émissivité infrarouge la plus faible 

possible et à minima inférieure à 10 % à basse température, et supérieure à 40 % à haute 

température, idéalement cette transition doit avoir lieu proche de 100 °C. Parmi les différents 

matériaux de la famille des pérovskites, notre choix s’est porté sur la cobaltite de Lanthane 

LaCoO3. 

Afin de proposer une solution adaptée à la production industrielle, la synthèse de films 

stœchiométriques a été réalisée par pulvérisation cathodique magnétron à partir de deux 

cibles métalliques de lanthane et de cobalt. Les dépôts sont amorphes à la sortie de l’enceinte 

de pulvérisation et un recuit est nécessaire pour provoquer leur cristallisation. À cause des 

différences de coefficient de dilatation thermique entre le silicium et LaCoO3, les films déposés 

sur silicium délaminent lors du recuit, ce qui a conduit à utiliser uniquement des substrats en 

aluminium. Les films synthétisés dans des conditions de régime de pulvérisation élémentaire 

sont sujets à des phénomènes de vieillissement conduisant à la formation d’autres oxydes 

avant l’étape de recuit. Ainsi, pour former la pérovskite recherchée, il est indispensable de 

recourir à des températures de recuit plus élevées que dans le cas des dépôts réalisés en 

régime de pulvérisation de composé. Ces températures élevées ne sont pas compatibles avec 

l’application envisagée. C’est la raison pour laquelle nous avons focalisé notre travail sur le 

développement de films de pérovskites élaborés selon un procédé en deux étapes. Dans un 

premier temps, des films d’oxydes amorphes avec un rapport atomique La/Co unitaire ont été 

déposés sur des substrats en aluminium en travaillant dans le régime de pulvérisation de 

composé. Ces films ont été recuits dans l’air à différentes températures entre 500 et 600 °C 

pendant des durées comprises entre 1 et 10 minutes. L’un des résultats marquant de notre 

travail réside dans la possibilité de moduler la structure de films en modifiant un paramètre 

de dépôt comme la pression de travail. Pour une pression de 0,5 Pa, les films sont composés 

majoritairement de la phase rhomboédrique. En revanche, la diffraction des rayons X et 

l’analyse Rietveld ont révélé la formation d’une structure cubique après un recuit à 600 °C des 

échantillons synthétisés à haute pression (1 et 1,5 Pa). Cette phase cubique est répertoriée 
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dans la littérature, mais n’a pas encore été clairement observée expérimentalement. D’un 

point de vue des propriétés optiques, les films cubiques et les films rhomboédriques 

présentent une variation d’émissivité en fonction de la température. Les variations les plus 

importantes (plus de 40 %) ont été obtenus pour les films de structure rhomboédrique 

élaborés à basse pression et recuits à 525 °C. Cette variation d’émissivité est très légèrement 

supérieure à celle des films thermochromes actuellement industrialisés. L’avantage des 

pérovskites réside essentiellement dans la température de transition supérieure à celle 

obtenue pour les films de VO2. Néanmoins, des essais visant à diminuer la température de 

transition des pérovskites par dopage à l’azote ou par du nickel ou du calcium n’ont pas été 

couronnés de succès.  

La deuxième partie de ce travail visait à mettre en évidence l’influence de la structure, de la 

composition chimique ou de la microstructure sur les propriétés optiques des dépôts. Dans 

un premier temps, la mise en place d’une barrière de diffusion de CeO2 a permis d’exclure la 

diffusion des éléments du substrat comme cause possible de ces variations. La microscopie 

électronique en transmission a joué un rôle capital au cours de ce travail. En effet, d’une part, 

la diffraction électronique a confirmé la présence de la phase cubique dans les échantillons 

synthétisés à 1 Pa, d’autre part, l’imagerie a servi à révéler une microstructure sensible à la 

température de recuit, avec des cristallites de quelques dizaines de nanomètres pour les 

recuits à 525 °C et des cristallites présentant des tailles jusqu’à 200 nm dans le cas des recuits 

à 600 °C. Ces dernières observations ont été confrontées à la littérature, ce qui nous a conduit 

à nous intéresser à la structure électronique et plus particulièrement à l’état de spin des ions 

Co3+.  

L’utilisation du rayonnement synchrotron a permis d’étudier la structure électronique des 

films. Les mesures XPS réalisées montrent pour les divers échantillons des environnements 

différents autour de l’oxygène. Ce résultat est confirmé par des mesures d’absorption de 

rayons X (XANES). En effet, les résultats XANES montrent que l’hybridation des liaisons entre 

les atomes de cobalt et d’oxygène diffère selon la température de recuit, en mettant en 

évidence un remplissage différent des niveaux eg des orbitales du cobalt et donc un état de 

spin différent. La technique XANES s’est révélée être un outil puissant pour différencier les 

structures rhomboédriques et cubiques en étudiant le seuil d’absorption du cobalt. 

L’ensemble des résultats obtenus au synchrotron confirment les résultats obtenus en 
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laboratoire sur la formation de la structure cubique de LaCoO3. Les variations de 

comportement optique des deux phases peuvent s’expliquer par deux mécanismes 

étroitement liés :  

• précisons que la littérature présente un effet « cœur-coquille » dans les grains de 

LaCoO3, avec un cobalt à haut spin en surface de particules isolées : de ce fait, une 

microstructure fine donnera naissance à un échantillon à caractère « haut-spin »,  

• l’angle des liaisons cobalt-oxygène est différent entre les structures rhomboédrique et 

cubique, ce qui provoque une hybridation différente des liaisons entre les orbitales 3d 

du cobalt et 2p de l’oxygène, avec un recouvrement des orbitales différent. 

Les mesures de photoémission UPS ont permis de fournir les premiers éléments de réponse 

sur les différences de comportements de nos échantillons. Nos résultats montrent qu’un 

échantillon présentant une microstructure fine et un caractère haut-spin, présente à 

température ambiante une densité d’états au niveau de Fermi plus importante et un gap 

optique plus faible que les autres échantillons, le comportement optique en est directement 

affecté. En effet, ce sont les échantillons à microstructure fine et de forme rhomboédrique qui 

présentent également les meilleures propriétés optiques pour le contrôle passif de la 

température. 

 

En termes de perspectives relatives aux propriétés de notre matériau, il serait intéressant de 

décorréler les effets de taille de cristallites et de la phase cubique. Il est possible que des 

dépôts réalisés à plus haute pression permettent d’atteindre la structure cubique en se 

restreignant à des recuits à plus basse température. De tels échantillons devraient présenter 

une microstructure plus fine et devraient fournir des réponses quant à l’influence de la phase 

cubique. Les mesures réalisées à l’aide du synchrotron ont toutes étaient réalisées à 

température ambiante, une nouvelle étude de ces propriétés en fonction de la température, 

et donc au cours de la transition pourrait également s’avérer intéressante. Une étude visant à 

déterminer les mécanismes permettant la stabilisation de la phase cubique s’avèrerait 

également pertinente. La réalisation de mesures à l’aide d’un capteur à effet Hall permettrait 

d’étudier les effets de la densité d’état sur la densité de porteurs de charge au cours de la 

transition, et améliorerait la compréhension des mécanismes mis en jeu lors de cette dernière. 
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Il serait également intéressant de poursuivre les essais de dopage présentés en annexe. 

D’après la littérature, l’augmentation du potentiel de la décharge augmente 

considérablement l’incorporation de l’azote lors de la formation de nitrure de titane, cette 

piste pourrait se révéler intéressante. Malheureusement, dans notre cas, la densité de 

puissance appliquée à la cible de lanthane est déjà proche de la limite recommandée, une 

possibilité pour augmenter le potentiel de la décharge consiste à appliquer un potentiel positif 

(bias) au porte-substrat. L’équipe de recherche fera prochainement l’acquisition d’un nouveau 

type de source permettant d’injecter un flux de particules monoatomiques dans le réacteur 

(azote ou oxygène). Ce type de source pourrait permettre une meilleure incorporation de 

l’azote dans les dépôts voire même faciliter la formation de composés. Il pourrait être 

intéressant de poursuivre les essais de dopages cationiques en vue de comprendre comment 

de faibles quantités de nickel ou de calcium ont entraîné la perte de la transition 

thermochrome. Cette étude pourrait nous orienter vers d’autres voies d’amélioration pour 

notre matériau. 
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V. Annexe 1 : Données extraites des ajustements 

des spectres UPS présentées au chapitre 4 

  

0,5 Pa 525 °C A B C D E 

aire 0,0887 0,3359 0,3459 0,1621 0,0872 

FWHM 1,2368 2,20913 2,2615 3,68103 1,76405 

position -1,8398 -3,5396 -5,38 -7,2995 -9,9999 

0,5 Pa 550 °C A B C D E 

aire 0,0748 0,3024 0,2948 0,1556 0,187 

FWHM 1,20076 2,38364 2,05164 2,29679 2,70708 

position -1,8508 -3,6581 -5,4845 -7,2 -9,899 

0,5 Pa 600 °C A B C D E 

aire 0,072 0,2902 0,3285 0,1655 0,1556 

FWHM 1,13082 2,37048 2,17354 2,68014 2,19082 

position -1,9835 -3,7257 -5,52 -7,4541 -10,0731 

1 Pa 600 °C A B C D E 

aire 0,057 0,2886 0,3718 0,1105 0,1864 

FWHM 1,16768 2,2573 2,23612 1,67552 2,11808 

position -2,0508 -3,9923 -5,6548 -7,7826 -9,9731 
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VI. Annexe2 : Dopage anionique et cationique de 

LaCoO3 

 

L’objectif initial de ce travail était de comprendre les propriétés structurales ayant une 

influence sur la transition métal isolant pour tenter d’abaisser la température de transition de 

la pérovskite. Nous avons donc réalisé plusieurs tentatives de dopage pour modifier la 

structure électronique de la pérovskite afin de moduler la température de transition.  

Dans un premier temps, nous présentons les travaux sur le dopage anionique où nous nous 

sommes focalisés sur la substitution d’une fraction de l’oxygène par de l’azote. L’azote 

possède un électron de moins que l’oxygène ce qui devrait permettre de modifier le niveau 

de Fermi. 

Dans une seconde partie, nous réaliserons des dopages cationiques pour remplacer le 

lanthane ou le cobalt par d’autres éléments toujours avec cette même logique. Nous 

tenterons de remplacer le cobalt par du nickel, qui possède un électron supplémentaire. Et 

nous injecterons également du calcium qui est accepteur électronique. 

VI.1 Dopage anionique 

L’idée du dopage anionique est issue des travaux de E. Haye, ancien doctorant du laboratoire. 

Ses travaux portaient sur les ferrites de lanthane qui ne présentent pas de transition métal 

isolant à cause d’un gap optique important de 2,5 eV. Gallego a montré en 2013 l’influence 

d’un dopage à l’azote sur les propriétés infrarouges de ces pérovskites sans s’intéresser à 

l’effet sur le gap optique [1]. E. Haye a été plus loin en poussant le dopage au maximum de la 

limite de solubilité déterminée à 1,5 % dans la structure. Il a montré que le dopage avait un 

effet conséquent sur la variation de la résistivité en fonction de la température et sur le gap 

optique [2].  
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Figure VI-1 : représentation des niveaux d'énergie dans la ferrite de lanthane sous sa forme oxyde pur (à gauche) et dopée (à 
droite) 

 

VI.1.1 Synthèse directe 

Pour introduire de l’azote dans notre structure, nous avons choisi de remplacer l’oxygène, ou 

une fraction de l’oxygène, par de l’azote dans la chambre de dépôt pour former un nitrure ou 

un oxynitrure directement lors de la synthèse de nos films. 

VI.1.1.1 Pulvérisation cathodique magnétron standard 

Nous avons réalisé des essais avec trois types d’atmosphères, une atmosphère d’azote pur, 

un mélange argon-azote, où l’oxygène sera introduit lors des recuits, et une atmosphère mixte 

argon azote et oxygène visant la formation d’un oxynitrure. 

VI.1.1.2 Atmosphère d’azote pur 

Les dépôts ont été réalisés sous une pression totale de 0,5 Pa avec uniquement l’injection de 

diazote dans le réacteur. Les générateurs utilisés sont les mêmes que précédemment. Les 

paramètres électriques du plasma sont très différents en atmosphère azote. Le Tableau VI-1 

montre les paramètres associés au lanthane lors d’une pulvérisation en atmosphère pur azote. 

Malgré l’utilisation de différentes conditions électrique, il n’a pas été possible d’incorporer du 

lanthane dans la couche, probablement à cause d’un trop faible rendement de pulvérisation 

du lanthane dans cette atmosphère.  
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Tableau VI-1paramètres électriques relevés sur les cibles de cobalt et de lanthane au cours d'un dépôt en atmosphère pur 
azote 

Intensité imposée au 
lanthane (A) 

Puissance imposée au 
cobalt (W) 

Teneur en cobalt 
mesurée dans la 

couche  0,8 50 
Puissance 
résultante 

(W) 

Tension 
résultante 

(V) 

Intensité 
résultante 

(A) 

Tension 
résultante 

(V) 

85 % 

130 160 0,12 412 

 

Par conséquent, nous avons choisi d’ajouter de l’argon pour augmenter le rendement de 

pulvérisation du lanthane. 

Atmosphère argon azote 

Cette fois, le mélange gazeux utilisé est composé de 30 sccm d’argon et de 10 sccm de diazote. 

Les paramètres électriques pour l’obtention du ratio atomique Co /La = 1 sont regroupés dans 

le Tableau VI-2. 

Tableau VI-2 : paramètres électriques relevés lors d'un dépôt en atmosphère argon azote 

Intensité imposée au 
lanthane (A) 

Puissance imposée au 
cobalt (W) 

0,7 50 
Puissance 
résultante 

(W) 

Tension 
résultante 

(V) 

Intensité 
résultante 

(A) 

Tension 
résultante 

(V) 

128 184 0,12 412 
 

La série de photographies présentée Figure VI-2 montre l’état visuel de l’échantillon à divers 

temps d’exposition à l’air du laboratoire après sa sortie de l’enceinte. Sur la gauche de la 

photographie est placé un morceau de kapton qui permet le maintien de nos échantillons sur 

le porte substrat, il est donc revêtu par les éléments pulvérisés. A droite est disposé un 

substrat d’aluminium revêtu. A leur sortie de l’enceinte, les échantillons changent en quelques 

minutes au contact de l’atmosphère : ils sont instables. La vitesse d’oxydation du dépôt sur le 

kapton est bien supérieure à cause des fissures créées lors du décollement des échantillons. 
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Figure VI-2: Photographies d'un échantillon synthétisé sous atmosphère argon azote à divers temps d'exposition à 
l'atmosphère du laboratoire. 
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Le temps très court de transformation ne permet pas d’identifier le matériau initial. La 

diffraction des rayons X permet d’identifier post-mortem la formation d’une phase peut-être 

nanocristalline qui pourrait correspondre à l’oxyde de lanthane La2O3 Figure VI-3. Nous 

soupçonnons la formation d’un nitrure de lanthane LaN instable qui s’oxyde à la sortie l’étape 

de dépôt.  
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Figure VI-3: diffractogramme d'un échantillon synthétisé sous atmosphère argon azote après quelques minutes au contact 
de l'air du laboratoire 

Atmosphère Argon azote oxygène 

Pour limiter la réactivité des échantillons au contact de l’air du laboratoire, une quantité 

d’oxygène est introduite au cours du dépôt. L’introduction d’un deuxième gaz réactif en 

simultané complique fortement le système, Rousselot et Martin se sont intéressés aux 

instabilités générées par l’azote et l’oxygène lors de la pulvérisation d’une cible de titane [3]. 

Ils ont montré que l’étendue du domaine d’instabilité était influencée par les deux débits, 

malgré les différences de réactivité du métal avec les deux gaz.  

Afin d’améliorer notre compréhension du système, nous avons multiplié les expériences pour 

établir la Figure VI-4 qui représente les différents couples de débits O2 et débit N2 introduits 

lors des différentes synthèses. Pour plus de simplicité, les débits seront référencés dans 

l’ordre : débit argon ; débit oxygène ; débit d’azote en sccm. Ainsi, l’atmosphère composée de 

30 sccm d’argon, 1 sccm d’oxygène et 5 sccm d’azote sera notée 30 ;1 ;5 sccm. 
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Figure VI-4: Diagramme des différentes atmosphères employées pour la synthèse d'oxynitrure 

Tous les échantillons testés des séries 30 ; A ; x sccm avec A ≥ 2 sccm ont été testés à l’aide 

d’un SIMS : aucune trace d’azote n’a pu être détectée. La présence d’azote a pu être détectée 

seulement dans la série 30 ; 1 ; x sccm. 

La Figure VI-5 montre les diffractogrammes obtenus sur la série 30 ;1 ;8 sccm après différents 

temps de recuit à 525 °C. Une structure cristalline de type pérovskite, ici indexée comme la 

forme cubique de LaCoO3 est observée. Contrairement aux résultats présentés au chapitre 3, 

ici, la structure est observée après seulement 2 min de recuit contre 4 min dans le cas du dépôt 

en atmosphère argon oxygène. Le diffractogramme ne varie plus à partir de 5 min de recuit.  
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Figure VI-5: diffractogrammes des échantillons synthétisés dans une atmosphère 30;1;8 sccm après recuit à 525 °C à divers 
temps de recuit 
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Les échantillons sont ensuite analysés à l’aide d’un SIMS pour mettre en évidence la présence 

d’azote dans les échantillons en fonction du temps de recuit. La Figure VI-6 représente 

l’intensité du signal de l’azote en fonction du temps de recuit. Pour permettre de comparer 

les échantillons entre eux, l’intensité du signal de l’azote doit être rapportée à celle du césium. 

Afin de limiter les erreurs, l’intensité du signal considérée est la moyenne prise sur l’épaisseur 

de la couche. La courbe présente une chute rapide de la concentration en azote en fonction 

du temps de recuit jusqu’à devenir nulle après trois minutes de recuit. La disparition de l’azote 

correspond au moment de la formation de la pérovskite (Figure VI-5). La perméabilité de 

LaCoO3 vis-à-vis de l’oxygène peut expliquer ce phénomène. En effet la perméabilité de 

LaCoO3 est étudiée dans la littérature [4]–[6] et présente des valeurs de conductivité ionique 

de LaCoO3 importantes et, avec l’aide d’un faible dopage peuvent devenir comparables avec 

ZrO2 [7], ce qui peut expliquer la désorption de l’azote au profit de l’oxygène. La difficulté à 

stabiliser l’espèce Co4+ peut également expliquer la difficulté à stabiliser l’azote dans la 

structure, car l’énergie nécessaire à la quatrième ionisation du cobalt est de 51,3 eV.  
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Figure VI-6: Intensité du signal d'azote moyenné l'épaisseur de la couche, rapporté au signal du césium en fonction du temps 
de recuit 

VI.1.1.3 Pulvérisation magnétron avec injection pulsée de gaz réactif 

Présentation du procédé 

Le procédé de pulvérisation magnétron avec injection pulsée de gaz réactif ou « reactive gas 

pulsed process » (RGPP) est un procédé qui consiste à injecter un gaz réactif dans l’enceinte 

de manière périodique contrairement au procédé classique en injection continue. L’utilité de 

ce procédé a été mise en avant par N. Martin et al. [8] pour augmenter considérablement les 



 
 

- 144 - 
 

vitesses de dépôt d’oxyde de titane. Dans une atmosphère argon avec pulses d’oxygène, les 

auteurs ont atteint des vitesses de dépôt d’oxyde égales à 70 % des vitesses de dépôt en 

régime métallique. Le procédé a montré des possibilités de synthèses pour des nouveaux 

oxynitrures de titane [9], [10]. N.Martin s’est ensuite intéressé à la modulation de la pulsation 

du gaz réactif, changer le signal créneau pour un signal triangulaire par exemple, pour 

atteindre des domaines de compositions différents [11]–[13]. La technique s’est montrée 

également efficace pour la formation d’oxynitrures de fer, dont les compositions ne sont pas 

atteignables avec le procédé classique [14].  

Lors de nos synthèses, nous avons injecté en continu un mélange d’argon et d’azote, l’oxygène 

étant le plus réactif des deux gaz, il a été injecté de manière périodique dans le réacteur. Notre 

but est de créer une multitude d’interfaces entre des zones « nitrure » et des zones « oxyde ». 

Nous espérons ainsi protéger de l’oxydation les phases formées et piéger l’azote dans le film 

déposé en « régime azote » et ainsi pouvoir former de nouvelles phases.  

L’expérience consiste donc en une alternance de deux régimes de pulvérisation : un régime 

de pulvérisation de nitrure dans une atmosphère Ar + N2 et un régime de pulvérisation d’oxyde 

dans une atmosphère Ar + N2 + O2. Notre expérience RGPP est résumée Figure VI-7.  
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Figure VI-7 : résumé du procédé RGPP 

Nos générateurs ne sont pas couplés au dispositif d’injection de gaz, nous ne pouvons pas 

adapter les courants et puissances imposés sur les cibles en cours de dépôt. Il nous faut 

sélectionner un couple de paramètres nous permettant d’obtenir le ratio atomique Co/La = 1 
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sans dépasser les limites de puissance fournies par les fournisseurs de cibles dans les deux 

régimes. Comme nous l’avons vu précédemment, les rendements de pulvérisation diffèrent 

selon l’atmosphère employée, c’est pourquoi, avec des paramètres électriques fixes, le ratio 

atomique a été obtenu en modifiant la durée du pulse d’oxygène. Les paramètres 

expérimentaux utilisés pour nos synthèses pour l’obtention du ratio atomique Co/La = 1 sont 

regroupés dans le Tableau VI-3.  

Tableau VI-3: Évolution des paramètres expérimentaux au cours d'un dépôt RGPP 

 Cible La Cible Co Pulse gaz 

 Paramètre électrique imposé Cycle Injection O2 

 0,7 A 50 W 10 sec / 40 sec à 10 sccm 

 Paramètres électriques mesurés Ptravail (Pa) 

Hors pulse  173 V 120 W 410 V 0,12 A 0,516 

Pendant le 

pulse d’O2 

90 V 60 W 340 V  0,15 A 0,661 

 

Analyse des échantillons 

Les échantillons ainsi obtenus ont été analysés par diffraction des rayons X directement après 

dépôt et après recuit à 525 °C, les résultats sont présentés Figure VI-8. L’échantillon brut de 

dépôt présente un massif autour de 30 °, signe d’un échantillon amorphe ou nanocristallin. 

Les échantillons recuits à 525 °C présentent tous deux des pics de diffraction pouvant être 

indexés comme LaCoO3 cristallisés dans la forme cubique Pm-3m. La méthode de Scherrer 

estime une taille de grain de 96 nm dans le cas du recuit de 10 min. La taille de cristallite 

apparente peut-être faussée à cause d’une multitude de « défauts » que va introduire la 

technique. En effet, le procédé RGPP peut permettre l’obtention de multicouches 

nanostructurées [15] ce qui aura pour effet d’élargir les pics de diffraction.   
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Figure VI-8: diffractogrammes de trois échantillons issus du procédé RGPP ayant subis différents traitements : brut de dépôt, 
recuit 5 min à 525 °C et recuit 10 min à 525 °C 

Les échantillons ont ensuite été analysés à l’aide du SIMS. Les profils de concentrations avant 

et après recuit sont présentés Figure VI-9. Le profil de concentration avant recuit montre une 

forte concentration en oxygène à la surface accompagnée d’une déplétion en azote. Le niveau 

d’azote est ensuite homogène sur le reste de l’épaisseur de l’échantillon avant recuit. Après 

recuit, l’intensité du signal d’azote est négligeable. Ainsi, la recuit de l’échantillon induit la 

perte de la quasi-totalité de l’azote introduit en utilisant la technique RGPP. Le procédé de 

pulsation du débit d’oxygène permet bien d’introduire de l’azote dans les films bruts 

d’élaboration, mais c’est le traitement thermique qui conduit à la perte de cet élément, 

empêchant ainsi la formation d’un oxynitrure. 
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Figure VI-9: profil de concentration en azote et oxygène mesurés à l'aidé du SIMS sur un échantillon RGPP avant et après 
recuit de 10 min à 525 °C 

 

Une lame FIB a été prélevée sur l’échantillon recuit à 525 °C pour permettre des observations 

en microscopie électronique en transmission. Les images obtenues sont présentées Figure 

VI-10. 

a)

 

b)

 

Figure VI-10: Images MET d'une lame FIB prélevée sur un échantillon RGPP recuit à 525 °C pendant 10 min en a) vue 
d'ensemble en mode STEM b) image HRSTEM 

La Figure VI-10a est une image STEM d’un échantillon RGPP recuit à 525 °C pendant 10 min. 

Sur une image STEM, le contraste observé est un contraste d’épaisseur. Les zones claires 

présentent moins de matière que les zones sombres. La Figure VI-10b montre une image 
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HRSTEM permettant d’observer les colonnes atomiques. L’image obtenue permet la mise en 

évidence d’un matériau multicouche de période nanométrique où chaque couche mesure une 

dizaine de nanomètres d’épaisseur, cette couche est composée de grains d’une dizaine de 

nanomètres de diamètre. 

Afin de discuter du contraste observé sur la figure 10a, une cartographie EDS d’une image 

STEM est présentée sur la Figure VI-11. Sur cette figure, le contraste est fonction de la densité 

atomique. Ainsi, les zones ayant peu de matière apparaissent sombres. Les analyses EDS 

confirment la présence d’oxygène, de cobalt et de lanthane, mais aucune trace d’azote n’a pu 

être détectée. Les cartographies élémentaires montrent bien la quantité négligeable en La, Co 

et O dans certaines zones. Le matériau multicouches formé par l’intermédiaire du procédé 

RGPP n’est pas un oxynitrure, mais une nanostructure multicouches poreuse de LaCoO3. 
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Figure VI-11: cartographie EDS réalisée sur échantillon RGPP recuit à 525 °C pendant 10 min à partir d’une image STEM   
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VI.1.1.4 Dépôts en température 

Comme nous l’avons vu dans la partie précédente, l’étape de recuit est rédhibitoire pour le 

maintien de l’azote dans la structure. C’est pourquoi nous avons réalisé des essais pour 

obtenir une cristallisation au cours de l’étape de dépôt. Pour ce faire, le porte-substrats a été 

chauffé jusqu’à 550 °C (température de consigne) au cours du dépôt RGPP dans les conditions 

établies précédemment. La Figure VI-12 présente le diffractogramme de l’échantillon brut de 

dépôt. 
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Figure VI-12 diffractogramme d'un échantillon issu de la voie RGPP déposé à 550 °C 

Le diffractogramme de l’échantillon brut de dépôt affiche une structure mal cristallisée ou 

trop fine pour être identifiée, mais la position des massifs ne semble pas correspondre à une 

structure pérovskite. 

Une mesure du profil de concentration SIMS de cet échantillon est présentée Figure VI-13. 

L’azote est présent dans toute l’épaisseur de la couche, on constate une légère déplétion en 

surface au profit de l’oxygène, ce qui témoigne d’une légère oxydation en surface au moment 

de la mesure. L’oxydation partielle de la surface a probablement lieu entre la sortie de 

l’enceinte et le moment de la mesure. 
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Figure VI-13: profil de concentration mesuré sur un échantillon RGPP déposé à 550 °C 

Les propriétés infrarouges en fonction de la température des échantillons déposés en 

température ont été étudiées (Figure VI-14). La mesure ne présente pas ou peu de variation 

de la réflectance avec la température, l’échantillon ne présente donc pas de variation 

d’émissivité. Ce résultat était attendu au vu que nous n’avions pas observé de structure 

cristalline en diffraction des rayons X.  
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Figure VI-14: réflectance infrarouge mesurée à différentes températures sur un échantillon RGPP déposé à 550 °C 
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VI.1.2 Synthèse en deux étapes par nitruration ionique 

Comme nous l’avons vu dans la partie précédente, l’étape de recuit est rédhibitoire pour le 

maintien de l’azote dans la structure et même les essais de cristallisation in situ via des dépôts 

en température n’ont pas été fructueux. 

Dans le but d’éviter l’étape de recuit, nous avons réalisé des essais de nitruration ionique 

assistée par microondes [16]. Le but est d’incorporer de l’azote dans la pérovskite déjà formée 

par substitution de l’oxygène. Pour ce faire, nous utilisons une enceinte de nitruration 

disponible dans une équipe du laboratoire (Figure VI-15). Les échantillons sont placés dans 

l’enceinte sur un porte-substrats chauffant, l’enceinte est maintenue sous vide secondaire, 

ensuite un mélange de diazote et dihydrogène est injecté dans l’enceinte. Le plasma est créé 

par l’intermédiaire de huit antennes microondes. Dans la configuration utilisée, le plasma est 

délocalisé au-dessus des échantillons et la nitruration s’effectue par diffusion en phase 

gazeuse des espèces N+. L’hydrogène a pour but de créer des sites pour l’implantation de 

l’azote par réduction de l’oxyde.  

 

 

Figure VI-15: photographie de l'enceinte de nitruration ionique assistée par microondes avec vue à l'intérieur de la chambre 
en cours de nitruration 

VI.1.2.1 Essai de nitruration basse température 

Pour notre premier essai, compte tenu des phénomènes de diffusion du substrat en 

aluminium mis en évidence au cours du chapitre 4, la température de traitement a été fixée à 

350 °C. Le temps de traitement est de six heures avec un mélange gazeux composé de 80 sccm 
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de N2 et 20 sccm d’H2. Pour les traitements de nitruration, nous avons sélectionné des 

échantillons synthétisés à 0,5 Pa et recuits à 525 °C. 

La Figure VI-16 présente le diffractogramme d’un échantillon avant et après nitruration. Avant 

nitruration, l’échantillon présente une structure pérovskite LaCoO3 rhomboédrique R-3c. 

Après le traitement de nitruration, l’échantillon présente une structure identifiée comme 

étant La2Co2O5 d’après les travaux de Hansteen [17].  
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Figure VI-16: diffractogramme d'un échantillon de LaCoO3 avant et après nitruration à 350 °C pendant 6 h 

Les profils de concentration des échantillons ont été analysés à l’aide d’un SIMS (Figure VI-17). 

Les signaux de cobalt, lanthane et oxygène présentent les mêmes caractéristiques que celles 

observées au chapitre 4. Le signal d’azote est dans les limites de détection de l’appareil : le 

traitement de nitruration à 350 °C ne semble pas avoir permis l’incorporation d’azote dans le 

revêtement, seulement la réduction de la structure. 
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Figure VI-17: Profil de concentration élémentaire mesuré sur un échantillon de laCoO3 post-traitement de nitruration à 350 
°C pendant 6 h 

Les propriétés infrarouges en température de l’échantillon après nitruration sont présentées 

Figure VI-18. La Figure VI-18a présente la mesure de la réflectance à différentes températures 

lors du premier cycle de chauffe. Aucune variation n’est observée entre 30 et 250 °C, une forte 

variation apparait lors de la mesure à 300 °C. La mesure a été renouvelée Figure VI-18b au 

cours d’un deuxième cycle de chauffe, cette fois la variation de réflectance correspond aux 

résultats obtenus sur nos échantillons standard de LaCoO3. Les mesures de réflectance laissent 

supposer une réoxydation du revêtement lors des mesures.  
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Figure VI-18: propriétés infrarouges à différentes températures d'un échantillon de LaCoO3 après nitruration à 350 °C 
pendant 6 h a) lors du premier cycle de chauffe b) à partir du deuxième cycle de chauffe 

Pour valider cette hypothèse, des mesures de diffraction des rayons X ont été réalisées « post-

mortem » (Figure VI-19). Le diffractogramme permet d’identifier les pics associés à la 

pérovskite LaCoO3 sous sa forme R-3c. Nous avons donc bel et bien réoxydé le revêtement.  
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Figure VI-19: Diffractogramme d'un échantillon ayant subi plusieurs cycles de chauffe jusqu'à 350 °C après un traitement de 
nitruration à 350 °C pendant 6 h 

D’après Hansteen, La2Co2O5 est formé par la réduction de LaCoO3 et inversement. La Figure 

VI-20 schématise le mécanisme de formation de LaCoO3 à partir de La2Co2O5. 
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Figure VI-20: schématisation de l'oxydation de La2Co2O5 pour la formation de LaCoO3 [17] 

VI.1.2.2 Essai de nitruration haute température 

La nitruration à 350 °C n’ayant pas permis l’insertion d’azote dans la structure, des essais ont 

été réalisés à la température de traitement maximale autorisée par la machine : 530 °C. 

Comme nous l’avons vu au chapitre 4, de telles températures surtout sur des temps aussi 

longs (6 h) vont engendrer la diffusion de l’aluminium du substrat dans la couche. Afin de 

limiter les phénomènes de diffusion, les essais de nitruration à 530 °C ont été réalisés sur des 

échantillons avec une barrière de diffusion CeO2 entre le substrat et la pérovskite. Les flux 

gazeux employés en cours de traitement ont été fixés à 90 sccm de diazote et 10 sccm de 

dihydrogène pour diminuer le pouvoir réducteur du mélange. La température a été fixée à 

530 °C pendant 6 h. 

Les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons X à leur sortie de l’enceinte de 

nitruration, les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure VI-21. Le diffractogramme de 

l’échantillon nitruré à 530 °C présente une structure cristalline, mais nous n’avons pas été en 

mesure d’identifier les phases formées au cours de la nitruration.  
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Figure VI-21: Diffractogrammes obtenus sur des échantillons nitrurés à 530 °C 

Les profils de concentration des échantillons ont été analysés à l’aide d’un SIMS (Figure VI-22). 

Les signaux de cobalt, lanthane, le cérium et oxygène présentent les mêmes caractéristiques 

que celles observées au chapitre 4. De l’azote est détecté dans la couche, mais en très faible 

quantité.   
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Figure VI-22: Profil de concentration SIMS mesuré sur un échantillon de LaCoO3 post-traitement de nitruration à 530 °C 
pendant 6 h 

Les propriétés infrarouges en température de l’échantillon après nitruration sont présentées 

Figure VI-23. La réflectance est de faible intensité et ne varie pas avec la température. 

L’échantillon ne montre pas de propriétés thermochrome après nitruration à 530 °C, mais 
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contrairement au cas précédent, nous n’observons pas de forte variation des propriétés 

associées à une réoxydation du matériau.  
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Figure VI-23: propriétés infrarouges à différentes températures d'un échantillon de LaCoO3 après nitruration à 530 °C 
pendant 6 h 

VI.2 Dopage cationique 

VI.2.1 Dopage au nickel 

Le choix du nickel comme dopant a été motivé par : 

• Sa proximité avec le cobalt dans le tableau périodique. Le nickel dispose d’un électron 

supplémentaire à injecter dans la structure de bande. 

• Les nickelates de terre rare ont également une transition métal-isolant, mais à plus 

basse température que les cobaltites 

• Le dopage au nickel a déjà été étudié par Robert et al. [18]–[21] pour augmenter les 

propriétés thermoélectriques des cobaltites 

La Figure VI-24 présente des mesures de la résistivité d’échantillons de LaCoO3 avec différents 

dopages en nickel obtenues par Robert et al. [18]. Un faible dopage au nickel induit une 

diminution de la résistivité de la cobaltite accompagnée par un léger décalage vers les basses 

températures. 
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Figure VI-24: Mesure de la résistivité électrique d'une pérovskite LaCo1-xNixO3 en fonction de la température [18] 

Les essais de dopage ont été réalisés à l’aide d’une enceinte de pulvérisation à trois cathodes 

connectée au TUBE de l’IJL. La cible de nickel a été installée sur la troisième cathode alimentée 

par un générateur radiofréquence pour contrôler les teneurs en nickel des dépôts. Les 

paramètres électriques appliqués sur les cibles de lanthane et de cobalt sont les mêmes que 

celles appliqués au cours du chapitre 3, par conséquent, le nickel est un ajout dans la structure. 

Nous avons pu réaliser trois dopages pour LaCo1-xNixO3 : x = 0,1 ; 0,2 ; 0,3 avec des puissances 

appliquées au nickel de 20 ;30 ;40 W respectivement. Les échantillons ont ensuite été recuits 

à 525 °C pendant 10 min.  

La Figure VI-25 présente les diffractogrammes des échantillons de LaCo1-xNixO3 pour x = 0,1 ; 

0,2 ; 0,3 après recuit. Pour x = 0,1 et 0,2, la structure est rhomboédrique R-3c en accord avec 

ceux de Robert et al. La structure pour x = 0,3 peut être indexée comme cubique.  



 
 

- 160 - 
 

20 30 40 50 60

x = 0,3

x = 0,2

 

 

In
te

n
s
it
é
 (

u
.a

.)

2  (°)

x = 0,1

LaCo
(1-x)

Ni
x
O

3

(1
0
0
)

(2
1
0
)

(2
0
0
)

(1
1
1
)

(1
1
0
)

substrat

 

Figure VI-25: diffractogramme de LaCo1-xNixO3 après recuit à 525 °C pendant 10 min à différentes valeurs de x 

Les propriétés optiques des échantillons dopés ont été évaluées par spectroscopie infrarouge 

Figure VI-26. Pour x = 0,1 l’allure du spectre est proche de celle observée dans le cas du 

composé pur présenté au chapitre 3. Nous avons pu évaluer une variation d’émissivité de 19 

% entre 30 et 350 °C. Les dopages à 0,2 et 0,3 présentent une variation de réflectance en 

fonction de la température, mais de très faible amplitude.  
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Figure VI-26: Mesure de la réflectance infrarouge en fonction de la longueur d'onde à différentes températures pour des 
échantillons de LaCo1-xNixO3 

Pour permettre de comparer les températures de transition, l’émissivité à 8 m en fonction 

de la température est tracée Figure VI-27. Cette représentation nous permet de constater que 

le maximum de l’émissivité à 8 m est atteint à 200 °C dans le cas de LaCoO3 pur quand il 

semble être atteint autour de 125 °C pour le composé LaCo1-xNixO3. Néanmoins, l’émissivité 

du film dopé en nickel n’est que très peu influencée par la variation de température, rendant 

ainsi ce matériau peu propice pour l’application considérée. 
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Figure VI-27: Tracé de l'émissivité à 8 m en fonction de la température pour un échantillon de LaCoO3 comparée à 
LaCo0,9Ni0,1O3 

VI.2.2 Dopage au calcium 

Un dopage par trou électronique avec l’insertion d’un atome bivalent de la famille des 

alcalino-terreux comme le calcium, le strontium ou le baryum pour remplacer une fraction du 

lanthane va provoquer l’apparition d’une valence mixte Co3+/Co4+. Dans cette configuration 

les deux états de spin existent toujours, mais il est possible de jouer sur l’état de spin du 

matériau en jouant sur la fraction de dopant [22]. Señaris-Rodriguez et Goodenough [23] ont 

pu tracer la Figure VI-28 montrant les différentes phases obtenues en fonction de la 

température et du dopage au strontium, témoignant des différents états de spin du matériau. 

Néanmoins, les ions Co4+ ne peuvent pas donner lieu à une transition de spin, par conséquent, 

le dopage ne doit pas être trop important sous peine de supprimer les transitions [24]. 
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Figure VI-28: Diagramme de phase des composés La1-xSrxCoO3 

Les effets du dopage au strontium, de la famille des alcalino-terreux, ont été démontrés sur la 

variation de résistivité des composés La1-xSrxCoO3 (Figure VI-29) [25]. En ce qui, nous concerne 

nous avons choisi d’effectuer le dopage par trou électronique avec une cible de calcium dont 

les paramètres de dépôt sont connus pour notre enceinte de dépôt. Jusqu’à présent, les 

études de dopage au calcium n’ont pas traité de la transition métal isolant, mais des effets 

structuraux ou les effets sur le cycle ferromagnétique par exemple [26], [27]. 

 

Figure VI-29: Mesure de la résistivité en fonction de la température sur des échantillons de type La1-xSrxCoO3 [25] 

Nos dopages au calcium ont été réalisés dans une enceinte à trois magnétrons en plaçant une 

cible de calcium alimentée par un générateur RF. Nous avons été en mesure de réaliser trois 

dopages approximativement : x = 0,02 ; 0,04 ; 0,06 avec une incertitude élevée de ± 0,01. Le 

rendement de pulvérisation du calcium dans une atmosphère argon oxygène est très faible. 

En effet, les puissances appliquées au calcium de 20 ;40 ;60 W n’ont permis d’obtenir que de 
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très faibles quantités de calcium. Les échantillons ont été recuits à 525 °C, les 

diffractogrammes des échantillons après recuits sont présentés Figure VI-30. D’après nos 

mesures, la structure passe d’une phase rhomboédrique à cubique pour x > 0,04, cette valeur 

est très en deçà de celle référencée par Kumar [27] qui n’observe pas ce changement avant x 

= 0,6, mais les auteurs utilisent une méthode de synthèse par précipitation pour l’obtention 

de poudres, ce qui pourrait expliquer cette différence de comportement.  
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Figure VI-30 : diffractogramme de La1-xCaxCoO3 après recuit à 525 °C pendant 10 min à différentes valeurs de x 

Les propriétés infrarouges de nos films dopés au calcium ont été étudiées Figure VI-31. Les 

mesures de la réflectance en fonction de la température pour x = 0,02 et 0,04 présentent les 

mêmes caractéristiques et des variations d’émissivité équivalentes à celles observées sur le 

composé non dopé. Seul l’échantillon dopé x = 0,06 présente une variation d’émissivité plus 

faible avec seulement 21 %.  
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Figure VI-31: Mesure de la réflectance infrarouge en fonction de la longueur d'onde à différentes températures pour des 
échantillons de La1-xCaxCoO3 
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Pour permettre de comparer les températures de transitions, l’émissivité à 8 m en fonction 

de la température est tracée Figure VI-32. Cette représentation nous permet de constater que 

le maximum de l’émissivité à 8 m semble être atteint autour de 125 °C pour le composé La1-

0,04Ca0,04CoO3, les autres dopages n’ont pas d’effet notable sur la température de transition, 

mais diminue l’amplitude de la transition.  
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Figure VI-32: Tracé de l'émissivité à 8 m en fonction de la température pour un échantillon de LaCoO3 comparée à La1-

xCaxCoO3 

VI.3 Conclusions 

Nous avons tenté de modifier la température de transition métal isolant ainsi que l’amplitude 

de la variation d’émissivité par l’intermédiaire d’un dopage anionique ou cationique.  

Lors des essais de dopage à l’azote, nous n’avons pas été en mesure de stabiliser l’azote dans 

la structure que ce soit par une méthode d’insertion directe en cours de pulvérisation ou avec 

une étape de nitruration ionique. Cet échec peut trouver plusieurs origines, comme la 

difficulté à oxyder le CoIII en CoIV ou la forte conductivité de la pérovskite vis-à-vis de l’oxygène. 

Néanmoins, l’utilisation du procédé RGPP s’est révélée intéressante pour la fabrication de 

matériau poreux. 

Nous avons également démarré des investigations pour deux dopages cationiques à partir de 

nickel ou de calcium. Les composés de type LaCo1-xNixO3 avec x  > 0,1 semblent avoir perdu la 

capacité à faire varier leur émissivité en fonction de la température. Le composé LaCo0,9Ni0,1O3 

bénéficie toujours d’une variation d’émissivité, mais la variation est amoindrie par rapport au 
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composé non dopé, néanmoins, elle semble avoir été légèrement décalée en température. Il 

pourrait être intéressant de poursuivre avec des teneurs en nickel plus faibles. Des 

observations semblables ont été faites sur le comportement des échantillons dopés au 

calcium : peu d’influence pour des dopages x = 0,02 et 0,04 et une diminution de la variation 

d’émissivité pour les dopages supérieurs.  
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Résumé : Ces travaux de thèse ont porté sur l’étude du système LaCoO3 élaboré sous forme de 

couches minces par pulvérisation cathodique magnétron réactive. La première partie de ce 

travail est dédiée à l’étude des paramètres de synthèse permettant l’obtention d’un film 

homogène cristallin. Les influences sur la transition thermochrome des paramètres de 

traitement thermique et de la pression de dépôt sont discutées. Nous avons montré qu’il était 

possible de contrôler le rapport entre les phases cubique et rhomboédrique ainsi que la taille 

des cristallites en optimisant les paramètres de synthèse. Dans une seconde partie, nous avons 

étudié en détail les changements de propriétés de nos échantillons à l’aide du rayonnement 

synchrotron et de la microscopie électronique en transmission. Nos mesures ont montré que 

la phase cubique et la taille de cristallites influent le spin des atomes de cobalt et donc sur la 

nature des liaisons Co-O. Nous avons mis en évidence qu’une microstructure fine et une phase 

rhomboédrique augmentent l’effet thermochrome et l’amplitude optique de la transition 

grâce à une augmentation de la densité de population au niveau de Fermi et une diminution 

du gap optique. 

Abstract : The present PhD work is focused on the study of the LaCoO3 system deposited as a 

thin film by reactive magnetron sputtering. The first part of this work is dedicated to the 

influence of the deposition parameters on the film structure. The influences of heat treatment 

parameters and deposition total pressure on the thermochromic transition are discussed. We 

have shown that it is possible to control the ratio between the cubic and rhombohedral phases 

as well as the size of the crystallites through the control of our parameters. In a second part, 

we studied in detail the properties changes using synchrotron radiation and transmission 

electron microscopy. Our measurements have shown that the cubic phase and the crystallites 

size influence the spin of cobalt atoms and therefore the nature of the Co-O bonds. We have 

shown that a fine microstructure and a rhombohedral phase increase the thermochromic 

effect and the optical switch of the transition thanks to an increase in the population density 

at the Fermi level and a decrease of the optical gap. 
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