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INTRODUCTION GENERALE

/IH WKHUPRFKURPLVPH HVW OYDSWLWXGH GH FHUWDLQV PD
propriétés optiques en fonction de la température grace a une transitiofisolatdl Sa
SUpVHQFH SHUPHW GYHQYLVDJHU G Hdiférerts\do@dtreE BarX VHY D S
ces applications, on peut distinguer la régulation thermique en intégrant une couche
WKHUPRFKURPH GDQV OH UHYrWHPHQW GHV FDSWHXUV VR
FKDXGH 3RXU DEVRUEHU XQ PD[LPXP CGafite@Hedtiemrd VROL
IRQFWLRQQHPHQW HW HQ PrPH WHPSV pYLWHU GHV SHUWH
est atteinte, le revétement possede les propriétés suivantes. Il doit a la fois absorber 90% de
OfpQHUJLH VRODLUH GDQV OD isidER®H< GHO,®O1Rnp >pkbehe V' G IR C
infrarouge(0,8 < < 2,5 um) et il doit émettre moins de 10% de rayonnement infrarouge
GDQV OD JDPPH GH ORQJXHXUYVY GIRQGH FRPSULVHV HQWUH

Les deux théses CIFRE antérieures (A. Corvisier, 2014 et A. Did#d6) ont mis en

évidence les bons rendements de capteurs solaires thermochromes a base de VO
commercialisés sous le nom de ThermPrStqmr la société Viessmann. Cette couche
sélective autoDGDSWDWLYH SRXU ODTXHOOH O T8,latparmisvdeHUP RF k
remplacer le revétement conventionnel en bicouche CrN/CrON qui provoquait une surchauffe

GH OfLQVWDOODWLRQ HW H Q Ridé ldalbpsreuddrsque BQ@mivelaD G D W L R
VD WHPSpUDWXUH GH WUDQV Lidue RrovoqleHuns Bugviénthkionj d®© T p W D
OfpPLVVLYLWp FH TXL SHUPHW XQH pYDFXDWLRQ GH OD FKI

Cependant, les résultats obtenus avec le logiciel ScenoCalc couramment utilisé pour calculer

I'énergie annuelle produite pas un capteRG@DLUH PRQWUHQW GH PDXYDLYV

capteur solaire a base de ¥@&n effet, pour ce genre de test, le logiciel simule le rendement

du capteur solaire pour 25, 50 et 75°C et le résultat final est la moyenne de ces mesures. A
f& OfpPLVVQYLXMp GAVODQVLWpPp HVW GH OTRUGUH GH

évaluation des performances du captenlaire, et dans certains cas a une perte de part de

marché pour la société Viessmann. De plus, les simulations effectuées par Viessmann

P R QWU H Q Wulatky ophrirbld)de la température est atteinte pour une couche sélective

WUDQVLWDQW | f& &THVW SRXUTXRL OT,QVWLWXW -HDQ

GITpWXGLHU OHV SpURYVNLWHYV GH WHUUHV URV&Y VXVFHS\

Le travail a porté sur deux familles de pérovskitess cobaltites et les nickelates de terres
rares. Un tel choix se fonde sur des travaamtérieurs rapportant le comportement
thermochrome similaire a celuidu YO HW OD SRVVLELOLWp GIDMXVWHU OI
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INTRODUCTION GENERALE

GH FHV PDWpULDX[ HQ PRGLILDQW OD WDLOOH GH OD WH
O, QVWLWXW -HDQ /DPRXU VSpFLDOLVpH GDQV OfYpODERU]
minces a logiqument mené au choix de la pulvérisation cathodique magnétron comme mode

de fabrication des films.

I MpWXGH GH OfpODERUDWLRQ HW OTYRSWLPLVDWLRQ GHV S
minces, ainsi que les résultats sur les propriétés optiquest peésentés dans ce manuscrit

sous forme de quatre chapitres.

Le premier chapitre fournit des informations sur le groupe Viessmann et ses produits ainsi
TXH OTDQDO\WH GpWDLOOpH GHV GplLV DX[TXHOV OfHQWL
chauffage enouvelable. En outre, il comprend une revue de la littérature sur les matériaux
pérovskite des familles de type cobaltites et nickelates. Il y sera également reporté un état de
OfDUW GHV GLIIpUHQWHYV PpWKRGHV GH V\QlWoKlgdud FRXUD
GRPDLQHYV GTYDSSOLFDWLRQ

Le deuxieme chapitre comprend une description des méthodes expérimentales et de
caractérisation utilisées pour synthétiser puis analyser les films minces obtenus. Le principe
de la technique PVD utilisée ainsi que les mddés de caractérisatiorielles que la
diffraction des rayons X (DRX), la microscopie a balayage (MEB) et a transmission (MET)
ainsi que la spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS), la spectroscopie de
photoémission X (XPS), la spectroscopidgransformée de Fourier (FTIR) et la caméra
thermique sont détaillées.

/H WURLVLqPH HW OH TXDWULgqPH FKDSLWUH UHSRUWHQW
couches minces de cobaltite de lanthane LaCeiQdes nickelates de terres rares RegNiO

(avec Re= La, Nd, Sm). Les résultats sur le comportement thermochrome de ces matériaux
REWHQXV SDU GLIIpUHQWHY PpWKRG@EiBCUtEE& TpYDOXDWLRQ VHL

10
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CHAPITRE |. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

: &SROQWH[WH LQGXVWULHO
|.1.1 Energie renouvelable

/HV pQHUJLHYVY UHQRXYHODEOHY GpSDVVHQW SURJUHVVLYHI
dans beaucoup de régions et contrairement & ¢élles HOOHV VRQW DFFHVVLEOH)
la population mondiale. Cela permet une croissance industrielle repaksure la sécurité
PQHUJpWLTXH HQ SDUWLFXOLHU SRXU OHV pFRQRPLHV pPt
OTpQHUJLH $,( HQ OHV pQHUJLHY UHQRXYHODEOHV R
capacité installée cumulgg] et une croissamcsupplémentaire de 43% devrait étre atteinte

GYLFL (@H

(Q (XURSH OHV IR\HUV VRQW OHV GHVWLQDWDLUHV ILQDX]
du chati DJH UHSUpVHQWH HQYLURQ GH OD HRQ¥KRPPDWLE
avanceesWHFKQRORJLTXHV UpFHQWHY SHUPHWWHQW OfXWLOL
OfpQHUJLH VRODLUH HQ SDUWLFXOLHU |j GHV ILQV GRPH
chaude sanitaire et le cHBtbJH GHV ORFDX[ $LQVL OD PlsolaresiQ °XYU
SHUPHW GYfpFRQRPLVHU MXVTXTYj VXM].OHV FREWYV GTHDX

[.1.2 ViessmanrFaulguemonSAS

Viessmann Faulquemont SAS est une société francaise de 550 salariés appartenant au groupe
allemand Viessmann SA (11400 salariés) qui estspécialiste dans les solutions de
chadff DJH (Q 9LHVVPDQQ D pWDEOL XQ SDUWHQDULDW
IDPRXU ,-/ OYXQ GHV SULQFLSDX[ FHQWUHYV GH UHFKHUF
des matériaux, de la métallurgie et des neieoses, créant le laboratoire commun
62/%$5,6 /I TREMHFWLI GH FHWWH FRRSpUDWLRQ HVW GfpW
thermiques et de promouvoir cette technologie en travaillant sur la couche solaire sélective de
OYDEVRUEHXU

eWDQW O fixcPaus faRricghts mondiaux de systemes de fthga, la société
9LHVVPDQQ )DXOTXHPRQW 6%$6 SRVVgGH SOXV GH DQV GT
WKHUPLTXHV (Q HOOH HVW GHYHQXH OD VHXOH HQWUH
procesus de fabrication des capteurs solaires thermiqeregabriquant sgropre couche

sélective solaire avec une production annuelle de plus de 150000 capteurs plans.
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I.1.3 Capteurs solaireeermiques/iessmann

Le groupe Viessmann produit deux types adgteurs solaires les tubes a vide kaute
température et les capteurs plansbasse températuse Un capteur plarfFigure 1) est
FRPSRVp GfXQ DEVRUEHXU j UHYrWHPHQW ¥ pGfX® Y HUYHHF
UpVLVWDQW DX[ IPKRRFYWHWQGWKPHR PLTXH /fHQVHPEOH HVYV
DOXPLQLXP /D VXUIDFH GIXQ WHO FROOHFWHXU HVW GH

JLIXUH 5HSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH GTXQ SDQQHD:

/H SULQFLSH GH IRQFWLRQQHPHQW G $X\@anS 2@agoHe’ RODL U
VRODLUH WUDYHUVH OH YLWUDJH HW DUULYH VXU OYDEVR
GIfHQYLURQ —P GpSRVpH SDU SXOYpUGYDWXRIQQERMWKRD
FKDOHXU HVW WUDQVPLVH DX VXSSRUW GYDOXPLQLXP SDU
HVW VRXGp j OfDUULgUH GH OD IHXLOOH /YfpQHUJLH HVW H
mélange a base du glycol) circulant dans hpesatin. Ce fluide est acheminé vers un ballon
GIHDX FKDXGH j OfDLGH GYfXQ FLUFXODWHXU /TpFKDQJHX
DFFXPXOpH YHUV OYfHDX VDQLWDLUH

&HWWH WHFKQRORJLH SHUPHW GH FKDXIITHU XQ E®POORQ C
heures.

8Q UHYrWHPHQW DEVRUE D (x@edtfld L F Badfie/podséddr la\ivisGifie WUH ©
absorption solaire élevee ! GDQVY OD JDPPH GH ORQJXHXUV
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(0,4 < < 0,8 um) et prochenfrarouge (0,8 < < 2,5 um) et une émissivité infrarouge faible

GDQV OD SODJH GH ORQJXHXUV GIRQEHdJERBSULVHV
propriétés optiquesOH PDWpULDX HVW FDSDEOH GYBHEMKRODUEEHU XQ PL
PLQLPLVDQW OHV SHUWHYV GYfpQHUJLH SDU UD\RQQHPHQW |
est exposée a un rayonnement solaire fort sur plusieurs heures et lorsque la demande en eau
chaude est faible, la température dans le panneau peintdet 220ou 250°C pour une
irradiance solaire de 1000 Wi ce qui entraine la dégradation du fluide caloportewdéa
de 170°C). Le capteur solaire rentre alors en stagnation, ce qui entraine la surchauffe de
OfLQVWDOODWLRQ Haits B n€tkelenppice [ddssotibvs dEEeluskd-telles que
GHV YDVHV GYH[SDQVLRQ TXL SHUPHWWHQW GBHlsurg&JHU OH\
«drain back» (appelé aussi autgidange ou drainage gravitaire, qui seatteurs a la fois de
surcoitsGH SURGXFWLRQ HW GIHQWUHWLHQV HW RX GH SDQQH

J)LIXUH &RPSDUDLVRQ GH SHUIRUPDQFHY GH OYDEVRUEH
thermochrome [7,8]

Afin de résoudre ce probleme, Viessmann Faulguemont a financé deuxGHeR&ssur une

nouvelle couche sélective a émissivité varigdle Corvisier, 2014[5] et A. Didelot, 2016

[6]) dont les résultats ont mis en évidence de bons rendements, sans surchauffe des panneaux
VRODLUHYV pTXLSpV GIXQH FRBKdJuiR). C&t® eoudheisdredivelditir FK U R P
adaptative a base de dioxyde de vanadiumj\édt commercialisée depuis en 2016 sous le

nom de ThermProtett
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Bien que la couche sélective réponde parfaitement au probléme de surchauffe des capteurs
thermiques, n REOqPH GIXVDJH FRPPHUFLDO GHPHXUH (Q HIIH'
SURGXFWLRQ DQQXHOOH GYpQHUJLH GH WRXW FROOHFWH:
logiciel ScenoCalc comme la moyenne des mesures pour trois températures 25, 50 et 75°C. A
75°C OfpPLVVLYDWPQ@WHGHPMj SDVVp VD WUDQVLWLRQ HOOH
conduit a une soudvaluation de la performance et pénalise la couche sélective thermo
régulée. La société Viessmann a cherché a faire modifier la méthode degealtui est
défavorable, mais sans y parvenir. Une augmentation de la température de transition du
FDSWHXU SHUPHWWUDLW GH UpVRXGUH OH SUREOqPH PDI
VO, &THVW SRXUTXRL OYf,QVWLWXW -HDQautie F&d X&) d® SURS
matériaux thermochromes, les pérovskites de terres rares, dont la température de transition est
plus élevée et qui sont, par conséquent, de bandidats pour une couche solaire sélective

thermochrome de deuxieme génération.

.1LAPURGXFWLRQ j OfpFKHOOH LQGXVWULHOOH

ID SURGXFWLRQ j OTpFKHOOH LQGXVWULHOOH FKH] 9LH\
pulvérisaionFDWKRGLTXH PDJQpWURQ SHUPHWWDQW GYREWHQL!
largeurde 1 métre(Figure 3). 8QH IHXLOOH GIDOXPLQLXP HVW XWLOLVp
fois introduite dans la machine passe dans un four, puis dans un systéévapiege plasma

TXL UHQG OH VXEVWUDW OH SOXV SURSUH SRVVLEOH /D
machine & SDVVH GHYDQW SOXVLHXUV PDJQpWURQV TXL St
DEVRUEDQWH KRPRJgQH HW GTXQH FRXFKH GH VLOLFH DQW

du rayonnement solaires. La feuille est enfin découpée au format des panneaux solaires.
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Figure 3. Machine de dép6t industrielle utilisée par la société Viessmann pour la
fabrication des panneaux solaires (en rougechemin parcouru par le substrat
GIYDOXPLQLXP

8Q WHO SURFpGp SHUPHW XQ ERQ FRQWU{OH GH OD TXDOLYV

Les pérovskites LaCofainsi que ReNi@ (Re= La, Nd, et Sm) sont produites selon un
procédé de fabrication similaire a celui de la couche,\&Delles pourranétre synthétisées

dans ce réacteur industriel.

I.1.5 Facteur économique

/ID FRPPHUFLDOLVDWLRQ GTXQ FDSW-iadind éyusp® delsd ptopre 9LHV
couche sélective, est apparue Bumarché en 2008, et Viessmann Faulguemont a vendu

alors plus del60000 capteurs plans. En 2016, plus de 80000 capmtrugté fabriqués, dont

environ 60% étaient équipés de revétements thermochromes. Cela représente doe part
FKLITUDIGYWIBY GH OYXVLQH SURFKH GH VEBLWIHRYLURQ
pourcentage de capteur thermochromeDa&X JPHQWp M XHET X&me tempsune

campagne publicitaire a été initiée par la société Viessmann afin de promouvoir le gtstéme
GIH[SOLTXHU OH SULQFLSH GH IRQFWLR@Qe HI® HQwleGHYV FL

génération a température de stagnation réduite.

La recherche de solution innovante est trés active dans le dofdditg € la fabrication de

la nouvelle génération des panneaux solaires avec une pérovskite de terres rares comme
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couche sélectve au® GDSWDWLYH UHQWUH SDUIDLWHPHQW GDQV
OfTHQWUHSULVH HW SHUPHWWUD DXVVL GH UHQIRUFHU VHYV

En 2019,Alanod, premier fabricant de couche sélective, mettait sur le marché la couche
séletive Mirothernf & RQWURO PRQWUDQW ELHQ OfLQWpUrwW GH GpY
DXVVL OTXWLOLWp SRXU 9LHVVPDQQ GH FRQWLQXHU j LQQR

, (KHUPRFKURPLH HW UpJXODWLRQ WKHUPLT
[.2.1 Notion de thermochromie

/ID WKHUPRFKURPLH HVW OYDSWLWXGH GH FHUWDLQV PDW
propriétés optique et électrique en fonction de la température, suite aux modifications

structurelles.

Contrairement aux composés organiqu#g-14], les matériaux norganiques possédant
OfHIITHW WKHUPRFKURPH EDVp GDQV OHXU FDV VXU XQH W
Cette transition se produit & une température spécifique (nomgnedépendant directement

du matériau. La variation de propriétés peutialieu dans des domaines de longueurs
GfRQGH GLIIpUHQWHY SULQFLSDOHPHQW GDQV OH YLVLEO
conséguence transparents au rayonnement IR (comportement isolant) pour &t epaques
(comportement métallique) pour Ty,. Parmi les composés inorganiques thermochromes,

on peut également distinguer Y,®eNiG;, ReMnG ou encore ReCofJRe = terre rare).

La propriété thermochrome peut trouver de nombreuses applications dans divers domaines,
tels la constructiofil5-17] O 1D J U A8 XOQO W QUGHK V WLB-21H RIXHQ WD oWy SDW LD C
25] &THVW FH GHUQLHU FDV TXL DYDLW LQVSLUp OD WHFKC

des panneaux solaires par les matériaux thermochromes.

|.2.2 Régulation thermique passiv

La régulation thermique passive est possible grace au changement du comportement émissif
GI1XQ PDWausLdeXa ¥mp€rature. LBigure 4 décrit le principe de la régulation
WKHUPLTXH GT1XQ VDW H @itce WeimbcQroX&ghCa] ; \SRNIND; [X6D IL O P
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JLIXUH SULQFLSH GH OD UpJXODWLRQ WKHUPLTXH GTfX
Lao Cap 3xSrkMnO 3 (a) état métallique (T > Ty), (b) état isolant (T < Ty ) et
OHV FRXUEHYV GYpPLVVLYLWp HQ IRQFWLRQ GH OD

IRUVTXTXQ VDWHOOLWH VH W Lu,Rsér idvgteiéntth&vihbErsomd Bstv X U H
DORUV j OfpWDW LVRODQW OD WUDQVPLWWDQFH GDQV (
faible), aWRULVDQW OH SDVVDJH GX UD\RQQHPHQW LQIUDURX.
du systéeme. En revanche, des que la température de transition est dépassée, un comportement
métallique est observé. Le matériau devient opaque au rayonnement infrarougmedt pe
GIpYDFXHU OD FKDOHXU pPLVVLYLWpP IRUWH

La Figure 5 [56] SUpVHQWH XQH LPDJH REWHQXH j OfDLGH G¢YX
échantillon de capteur solaire hybride qui est équipé a la fois de la couche standard et de la
couche thermochrome \iOplacé sur une platine chauffante qui assure la montée en
WHPSpUDWXUH /D SDUWLH VXSpULHXUH GH OfpFKDQWLOOI
OYDQFLHQQH JpQpUDWLRQ QRWPH %$6% OD SDUWLH LQ
thermochrome a la base 8D, (notée VQ). La couleur identigue des deux parties aux
températures bass@sgure 5 +a) indique que les deux revétements ont la méme émissivite.
&EHSHQGDQW ORUVTXY{RQ DXJPHQWH OD WHPSpUDWXUH RQ
la méme Figure 5 b, c). Dans la zone ciblée par le curseur (région BASA), pour que la
WHPSpUDWXUH LQIUDURXJH LQGLTXpH HQ KDXW GH OfLPD.
UpHOOH f& OfpPLVVLYLWp GRLWFigWveJsHtH). gRu@npeHa V X U
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partie revétue avec le matériau thermochrame émissivité doit étre réglée sur 30Big(re
5 +C).

Figure 5. Images thermiques (a+c) d'un capteur solaire hybride recouvert par b
FRXFKH VPOHFWLYH GH @&rie@BASAG@He SimnnoelaWa base de
OfR[\GH GH YDQDGLXP SDUWLH ©92[2 > @

/ID YDULDWLRQ GYpPLVVLYLWpPp SHXW rWUH pJDOHPHQW YLV
thermique sur 100%. La température réelle (mesuré avec un thermocouple) en fonction de la
WHPSpUDWXUH LQIUDURXJH GRQQp SDU OD FDPpUD SHUPH

au-dessous de layf (Figure 6).
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Figure 6. Evaluation de la température déterminée a partir de la thermomeétrie
infrarouge (T r), en fonctionde la température réelle (Tact) des films de V@déposés
sur des substrats en Si, quartz et Al [27]

,O IDXW PHQWLRQQHU LFL OYLQIOXHQFH GX VXEVWUDW
matériaux thermochromes. Dans le cas dg V@ D X JP H Q W DasarRe@isEivitex a\D O H
KDXWHV WHPSpUDWXUHYV VIH[SOLTXH SDU OH IDLW TXH Of
Viessmann) est un bon réflecteur du rayonnement infrarouge. Commesv@ansparent

DX[ ,5 DX[ EDVVHV WHPSpUDW XU Hxsteme fgsP goivetnéd Wap JORE
OfpPLVVLYLWp GX VXEVWUDW &HSHQGDQW ORUVTXH OD
WUDQVLWLRQ OH PDWpULDX GHYLHQW RSDTXH DX UD\RQQ
correspond, par conséquence, a celle duw.V&vec dfDXWUHV VXEVWUDWYV SU
emissivité supérieure a celle du dioxyde de vanadium, comme le silicium par exemple, nous

observons un comportement invej2é].

[.2.3 Nature de l&ransitionmétal/isolant

'‘DQVY OH FDV GHV FREDOWLWHY HW GHVY QLFNHODWHYV GH \
transition métal/isolant, décrite pour la premiere fois en 1985 par Zaanen, Sawtsky et Allen
(ZSA) [28] et développée par Torrance B991[29]. La théorie ZSA est basée sur le modele

de MottiHubbard [3082] selon lequelce sont les positions relatives des bandes
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correspondant aux niveaup2G H O R [\ Jdjdd hékaMe transition qui déterminent la
conduction électrique des oxydes ayant uraivélectronique d partiellement rem(Bligure
7).

Figure 7. Modéle de Mott+ XEEDUG GHV EDQGHV UHODWLYHV j OfRJ[\J
transition [29]

/ITpQHUJLH GBIXEEDWKEYSRQG j XQ JDS GYIpQHUJLH HQWUH
EDQGH GH FRQGXFWLRQ GX PpWDO GH WUDQVLWLRQ /D OL
est notéaV. Le symbole/désigneOD GLIIpUHQFH HQWUH OD EDQGH GH YI

bande deralence dumétal de transition.

Selon les valeurs des termes introduitslessus, on peut distinguer les mécanismes de

conduction suivants

a) : 81 /DYHF XQ JDS W ROoyydS§ isolants de type Mdttubbard
dn+1i p m

pour lesquels la transition électronique se fait entre deux ions métatlidues; :

1

j.

b) W</ 81 DYHF XQ JD&V)#RJd3 Oxydes isolants a transfert de chayge

correspond a une transitiétectroniqued™™: d"*'p™ des niveaux dP pWDO HW GH OfRIJ\.

C) a 8 fles oxydes conducteurs de faibledont la conduction est assurée par
OTR[\JgQH :HEHHiEKBIQS de terres rares a haute tempéfaii4).
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d) 8 9 les oxydesFRQGXFWHXUV GH IDLEOH 89 SRXU OHVTXI

uniquement par le recouvrement des orbitales des cations métalliques.

La nature de la transition dans les cobaltites et les nickelates sera décrite plus en détails dans

la sectionl.3.3.2

.2.4Calcul GIpPLVVLYLWp

Le principe de la régulation thermique passive se base sur la loi du rayonnement de
.LUFKKRIl VHORQ ODTXHOOH OD UpSDUWLWLRQ GH OfpQHU

un systéme peut étre exprimée comme:

| 2=1 (1)

avec . *la partie absorbée du faisceau irradiant par un systémela réfctance de la

surface et2 Ha transmittance du systeme.

Pour des échantillons suffisamment épais et les substrats totalement opaques aux
rayonnements IR (tel§ XH OTDOXPLQLXP OD SDUWLH GX IDLVFHDX I
transmittance du systeme peut étre prise comme nulle et la loi de Kirchhoff sera réécrite de

maniére suivante:

0 .=1=2! )

On a donc la relation directe entrelbp | OHFWDQFH. HW OfpPLVVLYLWp

, 3P URY VONNVW HALHM V
[.3.1 Généralités sur la structure

Le terme «érovskite» regroupe les matériaux de la formule générale AB@sentant la

méme structure que CaTi(structure type)lls peuvent étre décritsomme un empilement
GTIRFWDg&E WMHRL QW2 SDU OHXUV VRPPHWY TXL HQWRXUHC
cuboctaédrique. Permettant une grande tolérance géométrique en fonction de la taille des
atomes A et B, cette structure autorise une grande variété de sibommo et donc de
SURSULpWpV 3DUPL OHV SURSULpWpPV OHV SOXV LQWpUHYV
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ferroélectricité[35 87], la ferroélasticité[38,39], le ferromagnétism@l0 #42] ou encore la

susmentionnée thermochronis-47].

Selon lataille des atomes A et B, plusieurs symétries peuvent étre rencontrées. Ainsi si
DXFXQH GLVWRUVLRQ QYHVW JpQpUpH OD SpURYVNLWH
&HSHQGDQW LO VIDJLW GTXQ FDV SDUWLFXOLHUrieHW OD S
plus basse, notamment orthorhombique, rhomboédrigiiagonale RX OfKH[EA83RQDOH
500 &HWWH GLVWRUVLRQ GRQW OYRULJLQH HVW OD GplRUP
facteur de tolérance de Goldschntigil].

S —m { 3)
3/TJ:~n?~{ ;

avecra, Ig etrp les rayons ioniques des atomes A, B et O respectivement.

Figure 8. Quelques symétries de la structure pérovskite [52]

La symétrie cubique est rencontrée pour des valeursataprises entre 0,9 et 1. Si le facteur

de Goldschmidt prend des valeurs légerement plus faibles, la rotation des octaedres suivant la
direction [111] se produit, conduisant & une symétrie rhomboédrique. Pour des valeurs encore
plus faibles, une rotatiodes octaédres suivant les directions [100] et [001] a lieu et la
symétrie est orthorhombique. Pour des valeurs supérieures a 1, on rencontre la symétrie

hexagonale.
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1.3.2 Systemé&.aCoG;

La pérovskite LaCoOQFULVWDOOLVH GDQV OH V\VWqgPH UIR@IPERDGUL'
GH SDUDPgQWUHV D c E c HW F c HW S
densité de 6,64 g/cin

Tableau 1. Position atomique des atomes de LaCg(®3]

Elément Position de Wyckoff X y z
La 18 0,4567 0 1/4
Co 6b 0 0 0
O 6a 0 0 1/4

1.3.2.1 Propriétés et applications

Les cobaltites de terres rares sont étudiées depuis les années cinquante, avec un premier
article! PHQWLRQQp HQ DYHF OfpYDOXDWLRQ GHV SURSUL

cobaltites contenant du strontiys#].

Récemment, le nombre de publications a augmenté avec des recherches orientées vers la
réactivité de ce matériau pour des applarsidans les convertisseurs catalytiques du secteur
automobile[55-59]. En effet, la cobaltite de lanthane montre une bonne activité en tant que le
FDWDO\VHXU j RI\GDWLRQ HW VHV SURILOV GIDEVRUSWLRQ
dépend de I#acilité avec laquelle la transition €& Co"

non VW°FKLRPpWULH HQ R[\JgQH HW j OTpWDW GH VSLQ GX FL

se produit et elle est corrélée a la

Une autre application potentielle de la capacité catalytique de LAEOOW O fpOLPLQDWL]
bactéries. Comme il a été montré par Singh €68, la cobaltite de lanthane dopée avec du

Fe montre un effet sur les bactéries a Gram positif et a Gram négatif.

/TXWLOLYVDWILRED:; Gaxir lelDsynthése Fischet Tropsch ¢onversion du gaz
synthétique aux hydrocarbures et oxygénates organiques) est aussi largementedfudiae
substitution partielle de B4 par Sf* assure une trés bonne sélectivité pendant
OYK\GURJpQDWLRQ GH &2 HW OD VIdP 8dbdidéteWce niatdriadfp ODE

pour le remplacement des oxydes de cobalt ou de fer.

1'ﬂDSUqV OD UHFKHUFKH VXU :HE2I6FLHQFH
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(Q FH TXL FRQFHUQH O :DSEXOUL FKDDNUBDXGCGHWDRR2WKHUPLTXF
SUpVHQW LO QY\ D SDV EHDXFRXS GH OLWWplUBNBXrUH VXU
les cobaltites de terres rare ont mis en évidence que ses propriétés peuvent étre ajustées en
modifiant la nature de la terre rare. Ainsi, comme le montf&dare 9, la température de

transition métal/isolant des cobaltites diminue quandilie e la terre rare augmente.

Contrairement a V@ pour lequel la transition se produit de facon abrupte et a une
température assez modérée (68°C), la transition de La€sOplus « progressive » et
FRPPHQFH GgV OD WHPSpUDW X UrilexioR ETyPveM PR°D.Yadtke XQ SRL
température est supérieure de 150°C a la température visée mais en se basant sur des travaux
antérieurs réalisés au laboratoire sur le systéme Lae&]) une des voies possibles pour

abaisser la température de transitibhvW OD FUpPDWLRQ GH OTRINQLWUXUH
&HOD LQWURGXLW GHV QLYHDX[ GYfpQHUJLH VXSSOpPHQWD
une diminution de la température de transition. Une autre méthode consiste a élaborer des
cobaltites substittes comme le susmentionné karCoO; $LQVL LO HVW SRVVLEOH
100°C la température de transition de la cobaltite strontiée poOr{66].

Figure 9. Evolution de la transmittance a §1m et de la résistivité pour ReCoQ
permettant de définir la température de transition [64]

1.3.2.2 Modes de synthéese

La cobaltite de lanthane est une pérovskite relativement facile a synthétisezxistellde

nombreuses voies dgnthese.
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Parmi les méthodes les plus répandues, ororgrele procédé « satgel » et notamment

synthese depuis des solutions de citrate avec, par exempl®;, ¢taCo(CHCOQO)-4H,0

comme précurseul$7,68] /TR[\GH GH ODQWKDQH HVW GYDERUG PpO
monohydraté et quelqueRXWWHOHWWHY GY{HDX /fH®ABBHIRHEOH HVW
SUpFXUVHXU GH FREDOW HW GH OTHDX VRQW DMRKWpV j OI
/IHJHO SRUHX[ IRUPp VXELW XQ WUDLWHPHQW WKHUPLTXH
pastlles sont formées a partir de la poudre ainsi obtenue. Les autres précurseurs largement
utilisés sont La(Ng)-6H,O et Co(NQ)-6H,O [69,70] Il faut noter, quele choix de

précurseurs entraine également de légers changements dans les parametres deela synthe

Une autre méthode similaire a été rapportée dans la publication de Simono56i ah

1995. La préparation des poudres par cette technique apgaléeprécipitation» se réalise

en plusieurs étapes. La premiere est la dissolution des s8dJdeF XUVHXUV GDQV OfHL
Les solutions de deux cations différents sont ensuite mélangées en proportions désirées et les
TXDQWLWpPV VW°FKLRPpWULTXHV,CGH 0 ajdRE@X \WduR @esD T X H X
conditions basiques (p# OfHDX FIRWp W YHW OD IUDFWLRQ VROLGH H
GLVWLOOpH IURLGH MXVTXYfj FH TXH OH ILOWUDW VRLW QH X

Dansleur publication, Isupova et di71] ont proposé une méthode de synthése de La€bO
La;xSKCoOs EDVpH VXU OYDFWLYDWLRQ PpFDQLTXH GHV SRXGL
ERXOHWY SODQpWDLUHV /H WUDLWHPHQW PpFDQ@LRAXH D pW
a 550 £1000°C. La mise en forme des poudres incorporées avec le; HNEE faite pr

extrusion.

Plusieurs méthodes sont aussi possibles pour la synthese des films minces dg LaCoO
méthode la plus couramment utilisée actuellement est I'épitaxie en phase vapeur aux
RUIJDQRPpPWDOOLTXHV DXVVL FRQQXH VRXWetadrgaRitt RQ\PH
Chemical Vapor Depositiofy2-74] qui consiste a déposer un film mince par condensation
GIXQ SURGXLW LVVX GH OD UpDFWLRQ FKLPLTXH HQWUH XC

gazeux réactif plasmagene.

Parmi les autres voies regroupéeasdia catégorie dép6t physique en phase vapeuien
DQJODLYV 3K\VLFDO 9DSRU "HSRVLWLRQ RX 39" RQ SHXW QR
Pulsed Laser Deposition ou PLIDJ5,76] la pulvérisation par faisceau d'ions ({@eam

Sputtering)77] ou ben la pulvérisation cathodique magnétf64,78,79]
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&ITHVW VXU FHWWH GHUQLqUH WHFKQLTXHquEKdus\abbnE DVH QF

détailler cette technique dans le chapitre suivant.

[.3.2.3 Transitions dansaCoG;

La pérovskite LaCo@subit deux transitions successives en fonction de la température: la

transition de spin a 100 K et la transition métal/isolant (décrite précédemment) vers 500 K.

Transitions de spin

ODOJUp GH QRPEUHXVHV pWXGHV OfRULJLCOE; estt OD WU
FRQWURYHUVpH MXVTXYT] SUpVHQW ,0 HVW FRQQX TXH O

FRPSRVp HVW OTpWDW QRQ RPIJGpWLTXNKXLEBBVVSELQ OAp WD

paramagnétique quand la température atteint 100 K. Dans les premieres études sur ce sujet
[80-82] RQ FRQVLGPUDLW TXH OfpWDW H[FLWRE,EBEQOHVSRQGDL

En 1995, en étudiant le comgosimilaire SrCog Potze et al[83] ont supposé la présence
GH OfpWDW L Q W AP Ibd tddaitransition de spin dans les cobaltites. Cette

hypothése a été confirmée par des calculs plus récents basés sur la théorie LDA¢tivEcorre
SRXU DIILQHU OD SUpFLVLRQ GH OD GHVFULSWLRQ GH Ofr¢

avec le fonctionnel DFT[B4] ainsi que par les résultats expérimentfby.

Transition a haute température

Il a été montré que LaCa@osséede une troisieme transition qui se produideia de 80K

[86]. Aux températures tres élevées, la longueur de la liaison tL® diminue
progressivemer(Figure 10) HQJHQGUDQW XQ FKDQJHPHQW GX YROXPH
GILQFOLOQDUWMRYRFKHTRNPSHQWXHOOH IRUPDWLRQ GHV YDFCLC
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Figure 10. Concentration en lacunes par unité déterminé par la diffraction de
neutrons sur des poudres [86]

[.3.3 Nickelates déerresrares

Le systeme pérovskite de type Reli©u Re est une terre rare) a été tres activement étudié

GX IDLW GH VHV SURSULpWpV WKHUPRFKURPHYVY 'DQV FHWW
qui reste métalligue dans toute la gamme de températures. Comme dans le cas de cobaltites
décrit ctkdessw LO HVW SR VYV lyEesHidkdldielsl et \chdntyeanOl®taile de la terre

rare(Figure 11).
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Figure 11. Evolution (a) de la résistance, (b) du volume relatif de la maille, et (c) de la
fraction paramagnétique des composés ReNi@dRe = La, Pr, Nd, Sm et Eu) en fonction
de la température [87]

1.3.3.1 Systemé&aNiO;

Bien que LaNiQ ne posséde pas de transition mé&alant prononcée, nousussommes

TXDQG PrPH LQWPpPUHVVpPV j OfpODERUDWLRQ GH FH PDWplL
QLFNHODWHYV SRVVpGDQWH GH OD WHUUH UDUH SOXV SHW
IDPLOOH TXL H[LVWH j OfpWDW CDéNtxddild Qe stabiliseReXnickBlHT X H O

dans sa valence +I|88] (qui est moins stable que la valence +ll).

Ce matériauqui posseéde la structure rhomboédriqRi, est caractérisé a la température
ambiante par la distance &2 G H c HW ©OMNDdeIl166:2789].

lIs trouvent de nombreuses application dans les domaines diverses grace a ses propriétés
SK\VLTXHV 3DU H[HPSOH VD UpVLVWTY W engdaldiEbe) LTXH E
FDQGLGDW FRPPH PDWpULDX GTpOHFWURGH SRX@90JOHV GLV
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HW VD FDSDFLWp GYLPLWDWLRQ GH OD SHUR[\GDVH SHXW W
la bioimagerie ou encore la biomédedag].

Les films minces de ce matériau quant & eux, peuvent étre déposdesspaéthodes

différentes telles que la MOCVI®2], les dépbdts chimiques en solutid@3] ou bien la

pulvérisation cathodique magnétri@4].

Compte tenu du fait que LaNiOQH SUpVHQW SDV GH JUDQGV LQWpUI
HQYLVDJpH QRXV QIDYRQV GRQQp TXTXQH EUqQYH GHVFI
cristallographiques, les modes de synthése et les applications possibles, ainsi que les origines

de la transition métabkolant dans les nickelates seront décrits plus en détail pour N@niO

SmNIG; dans les sections suivantes.

1.3.3.2 Systemes NdNig®t SmNIO;

1.3.3.2 (a) Structureristallographique

/ITXWLOLVDWLRQ GTXQ FDWE'Re) SETengaind UAWR B B D B/H R\ \ S3H] XIq
structure orthorhombique. En effet, la taille du cationéRnt trop petite pour former une

structure cubique, une déformation de la maille de la maille se produit pour que la structure
VIDGDSWH j HQFRPEUH P HQ WLavitstprsianTcardiuiGaHla @iinwishWw H UD U
IDFWHXU GH *ROGVFKPLGW HW HRIDDahs RANIXVERNTD GH O D!
FIHVW OD URWDW L R&autoGrHids &EWINE @tUMdY] qliLrdéne a la structure
orthorhombique. Pour ces structuress paramétres de maille peuvent étre calculés utilisant

les relations suivantes:

+u1 1904 ~olt¥da %1U 1 (4)

ou a est le parametre de maille cubique.

Tableau 2.Positions atomiques des atomes dddNiO3; et SmNiO3 [95,96]

Elément Position de Wyckoff X y Z
@) 8d 0,1984 0,0506 0,3043
Nd 4c 0,43716 Ya 0,01556
O 4c 0,5328 Ya 0,6005
Ni 4a 0 0 0
Sm 4c 0,9925(5) 0,0443(3) Ya
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Ni 4b 1/2 0 0
o) 4c 0,0694(6) 0,4809(6) ¥
o) 8d 0,7071(5) 0,2977(4) 0,0462(3)

Figure 12. Variation des paramétres de maille en fonction du facteur de tolérance de
Goldschmidt (a gauche) et diagramme de phases pour les pérovskites de la famille
ReNiO; (a droite) [97]

1.3.3.2 (b) Propriétés eipplications

Les nickelates de terres DUHV WKHUPRFKURPHY RQW WRXMRXUV DWW
IDLW GH OJH[LVWHQFH GIXQH WUDQVLWLRQ PpWDO LVRODC

Des applications possibles de ces structures sont la conception de composants électroniques
ou de dispositifs de commutation qui ngsieent un changement rapide entre le mode x
et le mode «ff »[98,99]

Grace a sa température de transition qui se produit au voisinage de 120°C,3;SpaMiO

exemple, est utilisé dans les technologies CMOS (Complementary Metal Oxide
6HPLFRQGXFWRU TXL XWLOLVHQW GHV WIH®R £ hat&ka20UHYV GH
est aussi considéré comme intéressant pour la photosigaebande interdite de &V est

grande, et elle permet de créer une grande variété de displddlfils 'RSp | OTK\GURJQqQ
SmMNIOGs PRQWUH XQH PDJQpWRUpPVLVWDQFHK &RuilWwteldH GTHQ®
attractif pour le magnétranspor{102].
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Concernant NdNiQ les lacunesGYfR[\JqgqQH GDQV OD VWUXFWXUH SHUPH
Ni?*/Ni** dans les films de nickelates conduisant aux contrdle efficace des propriétés
structurelles et de transpdxtoir 1.3.3.5). Ce phénomene a été utilisé par Chang €tl@B]

pour modifierOD EDQGH LQWHUGLWH HQ FKDQJHI®dstdnc@ desGHIJUp
liaisons Ni®. Ainsi, la structure NdNigNb-STO montre de tres bonnes performances

photovoltaiques.

1.3.3.2 (c) Modes de synthese

Compte tenudu fait que la valence +lll du nickel est dans la plupart des cas
thermodynamiquement moins stable que la valence +Il, les nickelates de terres rares
QIH[LVWHQW SDV j OTpWDW QDWXUHO

3RXU OD V\QWKqVH GH FHV FRP SH es\pregsions lir¢seéb83hRQ GH
oxygene sont généralement nécessaires. La premiére publication concernant la synthese du
NdNiO; date de 1971 quand Demazeau efldl4] ont réussi & stabiliser Nien conduisant

OD UpDFWLRQ j OTpWDW V RO;leGMO HaDsd Widssdil e GORKE & HV G H
950°C.

En 1989 Vassilou et a[105] ont démontré la possibilité de la synthese du NdNi® la
pression atmosphérique par la voieddHO &HSHQGDQW OD SRXGUH REWHC
nepossédait pas de transitiorétal/isolant.

/TpTXLSH G IHO6PaRIId&ude méthode de poudres avec des précurseurs chimiques

GH W\SH QLWUDWH LPSOLTXDQW GHV SUR00\VarR &sVdeasTR[\JqC
températures voisines de 1000°C pour obtenir la série RM@c entre autres NdNpet

SMNIG;,

"I DXWUHV WHFKQLTXHVY GH VI QWKgqVH GHV QLFNHODWHYV Gl

[107] et la décomposition thermale de complexes organométalljtj08k

Concernant la fabrication sous forme de couchesesijfeclittérature reporte trois modes de
synthéseapportés dans3.2.2 O DE ODW IVOQVD & Yakpulvér@ddon cathodique
PDJQpWURQ 3DUPL HOOHV FYHVW OYDEODWLRQ ODVHU SX
films minces de nickelates en 19039]. Les premiers films de SmNi®nt été synthétisés
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par cette technique en 200BL0]. La méthode MOCVD a également permis la synthéese de
films minces de NdNi@et SmNIQ sur des substrats pérovskites tels que LaABDTIO; ou
encore NdGa@J[111,112]

La technique que nous avons utilisée pour ce travail, la pulvérisation cathodique, a été utilisée
SRXU OD SUHPLqUH IRLY ORUV GH OD VI\QWKgqVH GH QLFNHC
DeNatale etKobrin [113]. La pulvérisation des cibles constgtHV G {XQ PpODQJH GITR]|
ete effectuée sur les substrats de Si et LgAI@00°C dans une atmosphere At/Qes

GpS{WV RQW HQVXLWH VXEL XQ UHFXLW | f& VRXV XQH S
Laffez et al.[114] ont repris cette méthode pour la synthése des films de NddNiOdes
VXEVWUDWY GLIIpUHQWYV D I LQC6 frpcédaeixstild 6@ ppliulsl potrW V X U
OTpODERUDWLRQ GHNd \5R8iRNE RNQ VEUNMRO DEIHY GIREWHQLU
température de transitio’s U R F K &inlizaHteO 1

$X FRXUV GH VD WKgVH GH GRFWRUDW DX VHLQ GH OfpTX
Boileau [115] a démontré la possibilité de synthétiser des couches minces de NdANIO
thermochrome en réalisant un reaist cristallisation sous air a basse tempéra&s6°Q. Il

D pWp pJDOHPHQW GpPRQWUp TXYLO *Hpendar® R \d¥poE@H GH V
pulvérisation de deux cibles métalliques pures (99,9%). En effet, en étudiant la synthése des
films minces de NdNIGQ, il a établi que le vecteur principal de la stabilisation
thermodynamique du Ri HVW OfHIIHW DWW U D&WIHX G H6 YO fTIRERIZI\@H Y
électronégativités respectives étant Ni1,91, Nd +1,14 et O £3,44, le nickel étant alors

stabilisé dans son état +lIl par la sphére de coordination dii NAfpOHFWURQpPJDWLY
VDPDULXP pWDQW SURFKH GH FHOOH GX QpRG\PH RQ

pendant la synthése des couches minces de SiInNiO

En général, les travaux sur lesuches minces de nickelates décrits dans la littérature portent
essentiellement sur des films a base de néodyme. Nous aurons par conséquent plus
GipOpPHQWY GH FRPSDUDLVRQ DYHIF QHW ILOPW GB 16P21L 2

1.3.3.2 (d)Transitionmétal/iolant dansNdNiO; et SmNiO;,

3RXU GH WHOV PDWpULDX[ OH WUDQVIHUW GENRKDUJIH GpS
provoque des modifications dans le recouvrement des orbithids Riet 2 GH OfR[\JqQH

et par conséquent la distorsion dans la pérovgkde 1.2.3). Plus cet angle est important,
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SOXV RQ IDYRULVH OH UHFRXYUHPHQW $LQVL GDQV Of
UHFRXYHUWHY /ITpODUJLVVHPHQW SBWVEDRKGHYT W P@H B g WM
200 K pour le NdNiQet a 400 K pour le SmNiQet cet état est conservé sur un domaine de

température important.

Les nickelates contenant des terres rares de petite taille possédent la symétrie monoclinique a
OTpWDWWVRD WYOPYWULH RUWKRUKRPELTXH GDQV:@dfpWDW F
cristallise dans la structure rhomboédriqR&, les angles NiO i restent trop importants

SRXU TXH OH JDS SXLVVH VIRXYULU j EDVVH Wiqd?SspUDW X U |
taille de la terre rar§l16] et la pression hydrostatique générée par les contraintes dans les

films épitaxiég[117] expliquent le décalage de la température de transition observé dans ces

COMpOSES.

Figure 13 Diagramme de phases des compod@eNiOs (Re = terre rare) en fonction de
la température et du facteur de tolérancéa TXL HVW OLp j OTDQFRH GH OLDL"
GIDSUqV > @
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Figure 14. Modéle ZSA appliqué aux nickelates [118,116]

: H 5{OH GH O ftansiiqrinetalAdoIenyd«&3 Dickelates

Comme il a été montré par Nikulin et §19] OD VW°FKLRPpWULH HQ R[\JgQ

important sur les propriétés électriques des nickelates.

Figure 15 ,QIOXHQFH GH OD VW°FKLRPpWULH HQ R[\JgQH VXU
NdNiO /et du SmNiO {,[87,119]
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Comme on peut le voir sur Ieigure 15 les propriétés électriques dedNiO ;; sont
fortement OLpHYVY j OD VW°FKLRPpWULH HQ R[\JgQH HW/PrPH GF

provoquent des altérations considérables de la transition (avec sa dispafion f

/IRUVTXH OD TXDQWLWp GIR[\JgQH GLPLQXH (bDpdRahP DWLRQ
importante de Nif menant &un GpVpTXLOLEUH HQ FKDUJH TXL IDYRULVE
Ni®*. Pour les valeurd ! OD IRUPH VWDEOH GX FRPSRVp QTHVW
OfR[\GH GH QLFNHO 1L2 HWNi®@EHY SKDVHV GH W\SH 1G

/[THIITHW GH OD VW°FKLRPpWULH HQ R[\JgQH VXU OHV SURSL
les températures afessous de layf +tSOXV OD TXDQWLWp GYR[\JqQH HVW
sera la transition. Cela peut &tre expliqué par le fait que ledidhsse formant dans le seus

réseau de Nf et agissant comme un dopant intrinséque, diminuent la résistivité du composé

$X[ KDXWHV WHPSpUDWXUHY SDU FRQWH OfDXJPHQWDWLF
ITDXJPHQWDWLRQ p&drao@aiH UpAML V WRDSIENXIH H Q wobibkelde Q G X

sites de diffusion génant la mobilité des électrons dans le matériau.

[THITHW GH/ WDFNRRXFRpWULH HQ R[\JgQH VXU OHV S&RSULpW|
semblabletla transition perd en amplitude lorsqu@ugmente et la\f; demeure constante
[87,119]

Un autre effet a considérest OJLQIOXHQFH GHV MRLQWYVY GH JUDLQV FD

augmenter la résistivité, mais également diminueataatére abrupt de la transitif20].

, &RQFOXVLRQV
Nous avons vu que les pérovskites de terres rares sont des matériaux largement étudiés pour
leurs propriétés exceptionnelles variables et adaptablesQV QRWUH FDV FTHV\
thermochrome etSDU FRQVpTXHQW OD YDULDWLRQ GYpPLVVLYLWy
QRXV LQWpUHVVH GDQV OH EXW GH OfXWLOLVHU SRXU OI
solaires. Ces matériaux susceptibles de présenterrauibur de 100°C afin de remplacer

le VO, actuellement utilisé pour cette application ont été décrits et les mécanismes possibles

de la transition métakolant ont été abordés.
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La synthese des films de LaCgMdNiO; et SmNIQ sera réalisée dans des réacteurs semi
industriels et de rechene de pulvérisation cathodique qui est la technique utilisée dans notre

équipe de recherche et par Viessmann Faulquemont.
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&RPPH LO D pWp PHQWLRQQp SUpFpGHPPHQW OD V\QWKqV
procédé de pulvérisatiosathodiqgue magnétron peut se faire soit rende métallique

élémentaire (RPE) soit en mode composé (RPC).

Le mode RPE impliquda pulvérisation simultanée de deux cibles métalliques pures en
OYDEVHQFH GT1XCPQU]Op FRKWPEUH L QreatREME B4 dép@dD VWU
métalliques obtenus doivent étre reclMR XV OfDLU GDQVSBNV REWHN QL ® DGR

/ID VI\QWKqVH HQ PRGH 53& HVW SRVVLEOH JUKHHs j OYfYDM
pérovskites sont ainsi directement élaborées swis amorphes et doivent étre recuites pour

cristalliser le matériau optiquement actif.

Quelle que soit la voie de synthese choisie, il y a un nombre des parametres importants qui
peuventinduire des instabilités sur les conditions de dépdt et modierpropriétés
structuralesglectriques et optiques des films. Parmi ces parameétres, on peut distinguer le

courantappliqué sur les cibles, la pression de travail ou la durée de dép6t.

Dans le cadre de cette thése, les films sont déposés sur des suBT&RAO XPLQLXP
/I TDOXPLQLXP D pWp FKRLVL FDU LO VYDJLW GX PmWpULDX V

la fabrication de panneaux solaires.

,, e0ODERUBRNR R BDKIHYFHV
[I.1.1 Pulvérisation cathodique magnétr@enéralités

La techniqueutilisée dans le cadre de ce travail est la pulvérisation cathodique magnétron. II
VIDIJLW GIXQH WHFKQLTXHphgidueOeh phBde Lvépeud (dB VD p&if W
I'anglais Physical Vapor Deposition) qui est largement utili€é@ QV OfLQG ¥3¢MeULH (O«
XQ FHUWDLQ QRPEUH GYDYDQW D JH possbilité deDsgrh@tisat/ud X[ D X \
grand spectre de matériaux allant des métaux aux céramiques, uniformité et qualité des
revétements, contréle relativement aisé du procédé). A ce titpeyvérisation cathodique

magnétron est devenue la technique dominante pour la pligmdépdts de métaux et de

certains diélectriques et trouve de nombreuses applications dans les dativa&retels que

la mécaniquél], O T p O H F Y2JUHRVD LOTIXRBE WOLLTQXWHL TXH G RIgmique[8]e® G X VW U L
aéronautiqués].
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Figure 16. Evolution de nombre de citation sur les technigues de synthese des films
PLQFHV GTR[\GHV

Une analyse chronologique depuis 1990 sur Google Scfiitpure 16) avec pour motslés
«oxyde films» révéle l'intérét croissant de la pulvérisation cathodique magnétron pour la

synthese de films minces d'oxydes.

11.1.2 Principe ddonctionnement

De maniere générale, la pulvérisation cathodique, nécessite de travailler sous agnospher
UDUpILpH GYXQ JD] UDUH OYDUJRQ OH SOXV VREIYHQW F
*OREDOHPHQW FRPPH OYfHQVHPEOH GHV WHFKQLTXHV 39"

étapes

- &UpDWLRQ GTXQH YDSHXU PpWDOOdblexXH GIXQ PDWpULD

- 7TUDQVSRUW HQ SKDVH JD]JHXVH j OfLQWpULHXU GX UpD
source vers le substrat a revétir.

- &RQGHQVDWLRQ GHV HVSqFHV VXU OH VXEVWUDW j OYR

Le terme de pulvérisation provient du fait que les mécanismes mis en jeu lors de la création
de la vapeur du matériau de la cible se font de maniére purement balistique, par transfert de

guantité de mouvement des ions du gaz rare accélérés dans une aldégcimngscente
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obtenue en polarisant la cible négativement (cathode) tandis que les parois de la chambre

constituent une anode.

/IRUVTXYRQ DSSOLTXH XQH GLIIpUHQFH GH SRWHQWLHO DX
plasmagéene est ionisé et entretiemdégharge luminescente en formant diverses especes au

sein du plasma (molécules neutres, atomes, ions chargés positivement, électrons).
*OREDOHPHQW OD TXDQWLWp GYDUJRQ LRQLVpP GDQV XQ ¢
OTHQVHPEOH GHYV HiWigsgqem Yieyrdd DFRMaIllBUDsMIR grande majorité des
POHFWURQV SUpVHQWYV SURYLHQW GHV pOHFWUR®GY VHFRQ
les atomes de la cible pulvérisée. Ces électrons générent de nouvelles ionisations du gaz et

entretienent ainsi le plasma.

/IH SODVPD SHXW rWUH FUpp HQ OH SRODULVDQW DYHF XQH
métalliques) ou RF (pour cibles isolantgg) En effet, la pulvérisation de matériaux isolants
provoque une accumulation de charges élagtsqgpositives qui bloguent la décharge
cathodique lorsque la cible est polarisée parsource DC. Pour résoudre ce probléme, on

recourt a la pulvérisation RF qui est basée sur la différence de mobilités entre les ions et les
électrons. Etant donné queslevariations du potentiel sont trés importantes en mode
radiofréquence, les ions de grande masse ne peuvent pas suivre ces variations et restent peu
mobiles tandis que les électrons ayant une masse faible sont tres réactifs. Une cible isolante
polarisée parapport aux parois du réacteur se comporte comme un condensateur a deux
pPOHFWURGHY HQWUH OHVTXHOOHVY OH FRXUDQW GfYpOHFW
potentiel de la cible Les ions positifs du plasma sont alors continuellement accélérgsa

surface de la cible pour entrer en collision avec elle et lui transférer leur énergie cinétique. Au
cours de telles collisions, des atomes neutres de la cible sont éjectés (pulvérisation). lls
GLIIXVHQW GDQV OTHQFHLQW btraH $fluéHeQ vis-bid) 3 laFcibe Ld¢ U YH UV
condensent sur sa surface et forment une couche mince du matériau (processus de
condensation). Comme le substrat est en rotation (ou en déplacement continu en face de la
FLEOH GDQV OYHQFHLQeMtu. LO HVW XQLIRUPpPHQW U

53



CHAPITRE Il. TECHNIQUESEXPERIMENTALES

11.1.3 Rendement dpulvérisation

Un parameétre important a considérer est le rendement de pulvéridgtopn peut étre défini
FRPPH OH UDSSRUW HQWUH OH QRPEUH PR\HQ GYDWRPHYV &
PR\HQ GTLRQV LQFLGHQWYV

| 20T sy o (5)
e T e B W e B g™
6L OfpQHUJLH LRQLTXH HVW WURS IDLEOH HDe OD SXC

PrPH VL OTpQHUJLH GHV LRQV HVMD W WDR 5P ISOLRIMED/QIVRH) G

rendement de pulvérisation est Y = 0.

Pour des ions avec une incidence normale, le rendement de pulvérSatiochW VIpFULUH FR|

QL y—Lo b 4 (6)

> U;UYEU- U

avec . xgrandeur sans dimension, dépendant du rapport des nmagses m, tmasse de
OfLRQ LRRERPOENYW GH O DWRHDH I3 ¥ OLYH GLH P LHRi@rdisdELGH QW
liaison des atomes a la surface de la cible.

[1.1.4 Vitesse deulvérisation

/ID YLWHVVH GH SXOYpULVDWLRQ TXL FRUUHVSRQG j OD

déterminée avec la formule suivante :

, Lml..1g> 7)
avecA tla surface érodée de la cib¥;+le rendement de pulvérisation et *la densité de

courant ioniquel” sur la cible.

Dans le cas de pulvérisation cathodique

o LL L 8)

< m«<

oul™ #le courant ionique sur la cible qui peut étre exprimé de maniére suivante
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¥ L— 9)

:U> v;

avecl tle courant de décharge ¢t OH FRHIILFLHQW GYpPLVVLRQ pOHFWUF

La vitesse de pulvérisation peut étre donc réécrite comme:

u . 10
Ly A (10)

Ainsi pour augmenter la vitesse de pulvérisation il faut soit augméntezndement de

pulvérisation, soit le courant de décharge

11.1.5 Effet magnétron

8QH PDQLgUH GIDXJPHQWHU OD GHQVLWpP GYLRQV GDQV (

cathodigue magnétron.

/[H SULQFLSH IRQGDPHQWDO GH FH SURFpGp FRQVLVWH |
permanents situés sous la cible) un champ magnétique au champ électrique. Il en résulte un
confinement des électrons pres de la cible (les électrons sont piégés parelesiégchamp
PDIJQpWLTXH DXWRXU GHVTXHOOHYV OHXU WUDMHFWRLUH V{

/IHV PDIQpWURQV DJLVVHQW VXU OHV pOHFWURQV SDU OfLC

&L — E ® n& (11)

avec (&+la force de Lorentzg +la charge électrique’'&+le champs électriquelR+vitesse

instantanée $+le champs magnétique.

Le confinement des électrons impliqgue une augmentation de la distance parcaiome wt
accroissement de la probabilité de collision avec B&WVRPHY G{YDUJRQ OD SL
GILRQLVDWLRQ /H ERPEDUGHPHQW LRQLTXH GH OD FLE
considérablement, conduisant a une augmentation de la quantité de matiere pulvérisée. Ce
procédé permet donc une nette ameélioration dédase de dépot. En contrepartes cibles

IRQW IDFH j XQ SKpQRPqQH GIpURVLRQ SUplpUHQWLHOOH P
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Figure 17. Représentation schématique de la pulvérisation cathodique magnétron

[1.1.6 Pulvérisation en moddéementairdRPE) et composé (RPC)

Commeil a été déja mentionné&dir 1.1.4), le dépdt de films de certains matériaux nécessite

GHV FRQGLWLRQV UpBEFGLIUHH O 13- \@ b & {GK F RlliaisQute Xasi D] UpD |
GDQV OfHQFHLQWH HQ FRPSOpPPHQW GX atédg qeeexsitelnl (Q P
FRQWU{OH WUqV UL J&xtfbnstjorGd¥ c& gabit dléuxGnidZies de pulvérisation
peuvent étre distinguées. Des débits faibles de gaz réectifermettent pas la pulvérisation

GIXQ R[\GH FDU OfR[\JgQH HWV SPRIQ QR NP 5 DXL IGPH Q T H
gette). Nous nous retrouvons alors dans le régime de pulvérisation élémentaire. En
augmentant la quantité du gaz réactif par contre, on enrichit de maniere progressive la cible
DYHF GH OTR[\JgQH HMWotal& la gpMvériativhDie/ tfpecrydes>Rse met en

SODFH RQ DWWHLQW GRQF OH UpJLPH 53& /ID GLPLQXWL!
décontamination suivant l@sémes processus, menant donc a une hystérésis correspondant a
OYLQVWDELOLWpP GX UpJLPH GH SXOYpULVDWLRQ
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Figure 18 6FKpPD GX SKpQRPgQH GITK\VWpUpVLV SRXU OD SU
tension et vitesse de dépot en fonction du débit du gaz réactif [8]

Dans ce travajl nous allons utiliser les modes RPE et RPC pourdégsits ds films de
LaCoG; et le mode RPE pour les dépbts fiens de LaNiQ, NdNiO; et SmNIQ,

I1.1.7 Préparatiordu substrat

Les propriétés physiques de revétements sont largement affectées par la nature du substrat
ainsi que par son état de surface. Pour obtenir une bonne adhérence entre la couche mince et
OH VXEVWUDW FH GHUQLHU GRLW rW luodteS dpiD@REsOgHiP HQ W ¢

pourraient y étre présentes.

Le nettoyage se fait en deux traitements successifs : nettoyage cherisjie(élimination
des contaminations organiques) et nettoyage ionioHsgu nommé aussi décapage qui
vise a éliminer la contamination ultime avant dép6t. Dans notre travail, le nettoyage chimique
se faisait par deux agents chimiques pi@ f{DFpWRQH HW OfpWKDQRO

Le décapage ionique, quant a lui, consiste a bombarder lzewdasubstrat par des ions de
JD] QHXWUH DUJRQ GDQV QRWUH FDV SDU OfDSSOLFDWL
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QLYHDX GX VXEVWUDW DYDQW GYHIIHFWXHU OH GpS{W &
GILQWURGXFWLRQ VpSDU mH diGtierdedt dakDd delnidreGlid teéanpsS dav
décapage dépend de la nature du substrat et de la capacité de la machine. Dans notre cas le
GpFDSDJH VYHIIHFWXDLW SHQGDQW PLQXWHYV j 3D DYHF
-200 V.

[1.1.8 Dispositfs experimentaux

'DQV FH WUDYDLO OHV ILOPV RQW pWp VIQWKpWLVpPpV VXU
WA\SHV GITHQFHLQWHYVY GH GpS{VWhe MixadMikeR & kotaXidh de Diyp® p W U R (
« recherche> adaptée poutes échantillons de petites dimensions et une machine- semi
industrielle spécialement congcue pour revétir les substrats de format A4. Dans le deuxieme
FDV OD WDLOOH GJ1pbgsca@y\paroadsRiiagd pow RaJ labtidatiahde
prototypes.

La machine a rotatiofFigure 19) est composée de deux chambee® H VDV GITLQWURGXF
OD FKDPEUH GH GpS{W GRQW OHV SDURLV VRQW UHIURLGI
portesubstrat rotatif dont la vitesse de rotation a été optimisée poasrgeper la croissance

GHV ILOPV WRXW HQ JDUDQWLVVDQW XQH UpSDUWLWLRQ K

surface de dép6t des substrats.

Des cibles métalliques de deux pouces préalablement collées sur le support en cuivre sont
placées sur detranslateurs en face du pogebstrat. Les translateurs sont réglables en
hauteur ce qui permet de bien ajuster la composition du film. Les cibles sont inclinées pour
former un angle de 30(pulvérisation cefocale) pour assurer une bonne homogénéité des
revétements au niveau du pesigbstrat rotatif. Le dispositif est équipé de trois cathodes (sur
TXDWUH VORWY GLVSRQLEOHYVQH TMROSWHHN 3J)H \GIBXRW LW RIR B P

source DC pulsée.
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Figure 19. Représentation schématique de lmachine de pulvérisation cathodique
magnétron caofocale a) tvue externe, b) tvue interne

La machine semindustrielle (Figure 20) est équipée de deux cathodes magnétrons
UHFWDQJXODLUHVY DYHF OD SRVVLELOLWpP GTLQVWDOOHU
cibles de dimensions 330x50x6 mm qui sont simplement clampée sur une membrane en

molybdéne, sans colle ni brasure.

Figure 20. Représentation schématique de &la machine semiindustrielle, b e
magnétron

Les cibles peuvent étre composées de plusieurs tuiles jointives. Le support de la cible est un

monobloc de cuivre dans lequel des canaux sont fraisés comme daadiateur pour
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DXJPHQWHU OD VXUIDFH GH FRQWDFW DYHF OfHDX GH UE

puissance surfacique > 30 W/cm

Le champ magnétique est créé par les aimants en NdFeB a haute rémanence (> 1,400 mT)
DYHF XQH XQLIRUPLWpPOGRD GRMHQWHD WLRKY BXEVWUDW SODF|
OHV FDWKRGHV VH GpSODFH VXFFHVVLYHPHQW GHYDQW

mouvement de vatvient avec une vitesse de défilement choisie entre 40 et 200 cm/min.

Le vide limite danslaFKDPEUH GIYLQWURGXFWLRQ Re V{HIIHFWXH TX

décapage) ainsi que celui dans la chambre de dépét peut atteifidnedi0

. OpWKRBEDBDIVDEM pGH VHRXERGEY PLOQFHYV
11.2.1 Profilométrieoptique

Les mesures de surface sagdsentielles pour optimiser la fabrication de revétements
absorbants performants. Dans ce travail, les épaisseurs ont été évaluées par la méthode de la
marche, qui consiste en appliquer un cache (une bande adhésive) sur une partie de
OTpFKDQWL @épi&R Qui est @éy uteHois le dépbt réalisemesure de la marche

ainsi cré se fait avec un profilométre optique 3D smartWLI de la marque GBS.

/ID SURILORPpWULH RSWLTXH EDVpH VXU OD WHFKQLTXH GF
largement VXSpULHXUH j OD WHFKQLTXH WUDGLWLRQQHOOH ¢
/I MLQWHUIpURPqQWUH SHUPHW GH PHVXUHU DYHF XQH JUDQ(
VXUIDFLTXH RX OD KDXWHXU GH OD PDUFKH HQ XWLOLVD(

une regle.

8Q IDLVFHDX SURYHQDQW GTXQH VRXUFH GH OD OXPLqUH E
HQYRLH XQH SDUWLH GH OD OXPLqUH GLUHFWHPHQW VXU
PLFURVFRSH /D SDUWLH DUU ik Dterféovietrd atafitRIE & HéA&wHirl SDV Vv
VXU OfpFKDQWLOORQ $LQVL OHV GHX[ IDLVFHDX[ YRQW FF
forme (avec une hautearDGp TXDWH GHV IUDQJHYV GYLQWHUIpUHQFHYV
Pendant le balayage verictO OHV IUDQJHV GTLQWHUIpUHQFH VRQW

numerique et le logiciel crée une topographie a partir de ces données.
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Figure 21 Principe de mesure de la marche avec le profilometre optique

/IHV PHVXUHYV G p efiectivéddaxad |€SGlvs mvtps déposés sur le silicium. Les
résultats obtenus et les paramétres de dépo6t correspondants ont ensuite été transférés pour les
GpS{WV VXU DOXPLQLXP /HV pYDOXDWLRQV GYfpSDLVVHXU
confirméespar les mesures en section transverse par microscopie €lectronique a balayage.

Les résultats obtenus étaient a chaque fois identiques (avec une erreur de quelques

nanometres).

[1.2.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La topographie de la surfades films et les profils de rupture en section transversétént
analysés avec un microscope électronique a balayage (MEB) Philips FEG XL 30.

8Q WHO DSSDUHLO XWLOLVH OH |D LavatktdételgeFcBE® hav pn GTp O F
fort champ électt TXH HQWUH OD FDWKRGH XQH SRLQWH GH WX
métallique avec un trou de forage central) qui balaye la surface de la zone a analyser. Les
électrons primaires pénetrent dans le matériau et affectenvolume appelé "poire

G 1L QMhH WDdulissent des interactions élastiquesnélastiques avec les atomes de
OTpFKDQWLOORQ HW HQWUDVQ KHRgiwe 22D novd tenk¥anivdeSHYVY GH
informations sur la morphologie et la compositadmique du matériau.
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Figure22 3RLUH GILQWHUDFWLRQ 0(%

/[fLPDJHULH 0(% SHUPHW GTREWHQLU GHV LPDJHV DYHF XQ
et une tres grande profondeur en champ. La résolution dépend essentialkehadinesse du

faisceau incident.

Dans cette these, les arsdyMEB ont été effectuées en mode SE (Secondary Elecebns)
8+5 80WUD +DXWH 5pVROXWLRQ /D WHQVLRQ GYDFFpOpUD

11.2.3 Spectroscopie i@yonsX adispersionG{pQHUJLH ('6

Afin de pouvoir former une structure pérovskiterapport terre rare/métal de transitidoit
étre égal a 1 (en % at). La composition chimique et les rappots° FKLRPpWULTXHV G
films minces ont été réalisés en utilisant un spectrometre a raygnhsGLVSHUVLRQ G{pQ

(EDS) couplé au microscogdectronique a balayage décridBssus.

/1('6 HVW XQH WHFKQLTXHX G I HHIDRJHDW WEOTLIGHDQWLIRIQHU OHV ¢
SUpVHQWpPV GDQV 01 pFKE@WloppAichQrethiVess Cet® midrimadiéhLe&H U
disponible sous forme dableaux, deJUDSKLTXHV RX GTXQH EDVH GH GRQQ|

&RPPH WRXW DXWUH DWRPH XQ DW R®&yBU chardg® poditvémddrH HV W

et des électrons chargés négativement. Ces électrons a charge négative se placent en orbite
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autour du noyau a desviHD X[ GTpQHUJLH GLIIpUHQWY . / 0 $X FRX
élecronsSULPDLUHYVY HQWUHQW HQ FROOLVLRQ DYHFeOHV pOH
FUpHQW GHV ODFXQHV LQVWDEOHV J/HV pOHFWURQV VLV
remplisssQW FHV HVSDFHV HW OLEqQUHQW GH OfYpQHUJLH VRX
WUDQVLWLRQV GITpOHFWURQV VRQW FDUDFWpPULVWLTXHV G
HVW DXVVL FDUDFWpPpULVWLTXH GH OfpOpPHQW paHi UD\RQ\
WUDQVLVY RI& chanpf Ha quantité de charge est directement proportiorinelle

OfpQHUJLH FDUDFWPULVWLTXH GHV UD\RQV ; &HWWH LF
PXOWLFDQDO TXL DIILFKH XQ WUDFp GH O %he@WHQVLWpP GHV

La technique EDS permet de détecter la plupart des éléments du fadliealique (sauf les

éléments plus légers que le béryllium et les gaz rafesjtes les quantifications réalisées

dans ce travail ont été effectuées avec le détecteur SDodd Instrument. Les analyses se

faisaient avec une tensicdB {1 DFFpOpUDWLRQ GH NH9 XQ JURVVLVVHP
de 4000 coups paeconde et un temps mort inférieur a 20%.

11.2.4 Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopiepOHFWURQLTXH HQ WUDQVPLVVLRQ 0(7 HVW XQH
GIpWXGLHU OHV PLFURVWUXFWXUHV GHV pRROIQWLOORQYV
GIpSDLVVHXU

8Q IDLVFHDX GYpOHFWURQYV +300 RaMY gt facdlisesVdr [detilés I L H
POHFWURPDIJQpPWLTXHY VXU XQ pFKDQWLOORQ GYpSDLVVH>
r'WuH HQVXLWH UHIRFDOLVp PDJQLILp HW GpWHFWp SDU X
T X $an@ent soit éventuellement transformée en image.

4XDQG LO IUDSSH OD VXUIDFH GH O fpFKOdffpasté au@ifu@@. OH IDL
&RQWUDLUHPHQW |j OYLPDJHULH @¢naternex LparHlgsnVeélestidihsQ FL S D
VHFRQGDLUHYV HW UpWURGLIIXVpV O ffanBrig ldicaeds 0 7 XWLC
OTpFKDQWLOORQ RX OHV pOHFWURQV GLVSHUVpV pODVWLT.

En mode STEM (Scanning Transmissiom Electron Microscopy), suivant le détecteur
sélectionné, on enregistre / collecte :

- Les électrons faiblement diffusgai donnentineimage BF,
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- Les électrons diffractégui donnenuneimage ADF(Annular Dark Field)
- Electrons fortement diffuségui donnentune image HAADF (High Angle Annular
Dark Field.

Pour ce travail, les analyses MET ont été réalisées avec un appareil JEOL ACCEL ARM
200 &ROG )(* TXL GLVSRVH QPRI eb mdde Gadagée & QerGat de
grandissements de 50jasqu@ |®chelle atomiqgueNous avons étudides lames minces
réalisées par FIB (Focused lon Beamumpdes échantillons déposés principalement sur

aluminium.

11.2.5 Diffraction des rayons X (DRX)

Ladff UDFWLRQ GHV UD\RQV ; '5; HVW XQH WHFKQLTXH GTDC
caractéristiques structurales des matériaux. Elle est basé2 SWQWHUDFWLRQ pODV WL
SKRWRQV ; PRQRFKURPDWLTXHV pPLV SDU XQ WXEH FDWKEF

suit la loi de Bragg:

PAL 0S5 ™ 7 A (12)

avecn zordre de dfraction f = 1), @y gtdistance des plans interréticulaires (hid),+
angle entre le faisceau incident et les plans réticulaitgssD RQJXHXU GTRQGH GX UD\
X.

Les dispositifs utilisés sont basés sur la géométrie BBaggtano(Figure 23) /TfpFKDQWLOOR
HVW SODFp DX FHQWUH GIXQ JRQLRPgQWUH XQ GLVSRVLWI

dans une position angulaire précise) et mis en rotation a une vitesse angulaire céfésllente
détecteur, quant a lui, se déplace autourceintre du goniométre a une vitesse angulaire
%a Ce mouvement combingl2a SHUPHW GYREWHQLU XQ GLDJUDPPH

IRQFWLRQ GH OTDQJOH HW VHXOV OHV UDLHV GHV SODC
OTpFKDQWLOORQ PBFBHDRIHDQW VEHIW S LFNVSHXW rWUH XWLOLV
FHOOXOH FULVWDOOLQH ORUVTXH OD GLVWDQFH HQWUH Ol
/IfDQDO\WH TXDOLWDWLYH SHXW rWUH UpDOLVpH HQ FRPSD

avec celles des bases de données (fiches JCPDS : Joint Committee on Powder Diffraction).
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Figure 23. Schéma du diffractometre a configuration BraggBretano

Grace aladfUDFWLRQ GHV UD\RQV ; LO HVW SRVVLEOH QRQ
cristallines en présence et leur structure, mais aussi de déterminer la taille des grains (en
XWLOLVDQW OfpTXDWLRQ GH 6FKHUUHU

Il est également possible de coupler la DRX a oesures en température en plagant
OfpFKDQWLOORQ VXU XQH SODWLQH FKDXIIDQWH HQ QLW
carboneCe ddme est relativement transparent aux rayons X et permet de garantir la stabilité
WKHUPLTXH GH OfpFKHD QW LOT®RVP RWSBHUFHR AW U{FKXDXIIDJH V
On peut alorspW XGLHU OD FLQpWLTXH GH FULVWDOOLVDWLRQ SLC
diffraction en fonction de la température et du temps.

Pour ce travail, les mesures en magi2aont été réaliséeavec le diffractometre Bruker D8

Advance, avec le rayonnement CyK = 1,5406 A. Les mesures en température, quant a

elles ont été realisées avec le diffractometre Bruker D8 Discover avec le rayonnement
CoK, = c PXQL GIXQ IRXU $QWRQ 3DDU '+6 SHU
OfpFKDQWLOORQ MXVTXTj f&
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11.2.6 Spectrométrie de mass@aisationsecondaire (SIMS)

La spectrométrie de masse a ionisation secondaire (également appelée SIMS: Secondary lon
ODVV 6SHFWURPHWU\ HVW XQH WHFKQLTXH GIDQDO\VH
profondeur la composition élémentaire des échantill®@)s Cette technique permet de
dpWHFWHU XQH JUDQGH YDULpWp GYpOpPHQWYV DOODQW C
(OOH HVW EDVpH VXU OYDQDO\VH SDU VSHFWURPpWULH GH
ERPEDUGHPHQW GYXQ pFKDQWLOORQ SDU &mBkeW RiggY ORXUC
RQ SHXW REWHQLU XQH DQDO\VH HQ SURIRQGHXU DX FRXU\
SHUPHW OD UHFRQVWLWXWLRQ GH SURILOV HQ SURIRQGHX
GPWHFWLRQ SRXU FHUWDLQV%P DWpULDX[ DOODQW MXVTXT]

'DQV FH WUDYDLO QRXV DYRQV FKHUFKp j YpudtidesiU OTR]
FRQGLWLRQV GH UHFXLW VXU OD GLIIXVLRQ GH OfR[\Jg
différentes. Pour y parvenir, nous avons utilisé une sonde SIMS de mode[@ANlameca
pTXLSpH DYHF GHX[ W\SHV GH VRXUFHV XQH" SourHPLqUH
DXJPHQWHU OH UHQGHPHQW GYLRQV VHFRQGDLUHV QpJDW
LRQV SULPDLUH\po@ amrymented el rehdement en ions secoesi@ositifs.

1RXV DYRQV FRQILJXUp OfDSSDUHLO SRXU* @BR&WuXeQH pQH'
WDLOOH GH EDOD\DJH GH —P XQH ]JRQH GYDQDO\VH GF
(MRP) de 1200.

[1.2.7 Spectroscopide photoémission X (XPS)

La spectroscopie de photoémission X (XPS) est une technique de caractérisation qui permet
GIREWHQLU OD FRPSRVLWLRQ FKLPLTXH OD QDWXUH HW
GHJUp GYR[\GDWLRQ GHV pOpPHQWYV SUpVIAWEY PDWHULN DX |

*PQpUDOHPHQW RQ KWGEBLUHDO fhRIQI8aR €)/) ou celle de
magnésiumi{#= 1253,6 eV) pour obtenir une source des photons X. Ces photons excitent la
VXUIDFH GH OfpFKDQWLOORQ HW OD TXDQWLWp GHVY DWRP
PHVXUpHYV &KDTXH pOpPHQW SURGXLW XQ QRREhddeGH SLF\

énergie de liaison permettant ainsi une analyse qualificative.
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I MTpQHUJLH GH OLDLVRQ GTXQ pOHFWURQ{PPXDWERRWGHN
FRQVHUYDWLRQ GH OTpQHUJLH

gL g-zF :dy.ED; (13)

avecE *énergie de liaisorEyn *énergie des photons Kgin tpQHUJLH FLQpWLTXH GH

et 3 £fonction de travail dépendent a la fois du matériau et du spectrometre.

/IHV pQHUJLHV GH OLDLVRQV GHV QLYHDX[ GH F°XU VRQW \
OITDWRPH &H BEPREPCEPHEODFHPHQW FKLPLTXH VH WUDGXL
GH OLDLVRQ LQWHUSUpWpHVY HQ WHUPHV GH FKDQJHPHQW
FKLPLTXHV GH YDULDWLRQV GH GHJUpV GTR[\GDWLRQ $I
pendaW OYDFTXLVLWLRQ GfXQ VSHFWUH DYHF XQH HUUHXU

opérer sous ultravide.

Dans ce travail, la spectroscopie de photoémission X a été utilisée avant tout pour la
GpWHUPLQDWLRQ GX GHJUp GTRI[\GD Vel ro@m@dntv/popOlesP HQ WV
systemes nickelates. Les mesures ont été faites au Laboratoire Interdisciplinaire de
6SHFWURVFRSLH (OHFWURQLTXH GH OY8QLYHUVLWp GH 1
Scientific K-Alpha.

11.2.8 Spectroscopie Infrarouge a Transfornadé@eourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ou encore FTIR, de I'anglais Fourier
Transform InfraSHG 6SHFWURVFRS\ HVW XQH WHFKQLTXH H[Sp
propriétés optiques des matérialans le domaine infrarouge.

'DQV FH WUDYDLO OHV PHVXUHYV RQW pWp IDLWHYV j OYDLGF
le domaine spectral compris entre 1,35 pm (7500t 200um (50 cm'™).

Selon le substrat, il faut choisir une géométrie correspondante pour travailler soit en
transmission (pour les échantillons déposés sur le silicium) soit en réflectance (pour les
PFKDQWLOORQV GpSRVpV VXU OYDOXPLQLXP
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Mesures en transmittance spéculaire

Dans la configuration en transmittance, les études sont réalisées sur les filmsd@posEs
sur des substrats de silicium (100) intrinseque polis double faces avec la qualité miroir (pour
eviter la diffusion du faisceau). Ce type de substrat est utilisé pour sa grande transparence

dans une large gamme du spectre IR.

/TpFKDQW L @® drectamentVsub (a [platine chauffante Linkam. Le faisceau traverse
OfHQVHPEOH GX GLVSRVLWLI SRAdureM4d)l FROOHFWp SDU OF

Figure 24. Représentation schématique du banc de mesure FTIR avec le dispositif
Linkam a xentransmittance, b +en réflectance

Mesures en réectance

La géométrie pour les tests en réflectance utilise un dispositif expérimental basé sur la
GpYLDWLRQ GX IDLVFHDX ,5 YHUV OD VXUIDFH GH OfYpFKDQ

miroirs concaves en aluminiu(rigure 24 +b).

'DQV QRWUH FDV OfpPLVVLYLW ) eSRatculé&utlisahRQIdidHE XU G R
Kirchhoff (équation 2) $LQVL OfpWXGH SDU VSHRWIdRRpW ELH )7,5
domaine IR des couches minces de pérovskites déposées sur le substrat aluminium, nous

SHUPHW GfpYDOXHU GLUHFWHPHQW OD YDULDWLRQ GfpPLV
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Il faut préciserque la détermination du comportemenytique des absorbeurs solaires

sélectifs se fait suivant la norme NF EN ISO 22378ui prend en compte la réflectance et
OfpPLVVLYLWp DX PD[LPXP GTpPLYV 8l denRd WeGdDde®O R Q J X H >
Wien (Formule 14). (Q HIIHW OH GLDJUDPPH GYIYpQHUJLH HQ IRQF\
varie en fonction de la température du matériau étudié et on trouve des résultats différents en
fonction de la longueutc R GhGidik.

0% a 410 OY (14)

avecT Htempérature en Kelvin i, 0sOD ORQJXHXU GYRQGH GfpPLVVLRQ P

Dans notre cas,otnme la température de fonctionnement du panneau solaire correspond a

environ 100°Cnous ferons une approximation édhRQVLGpUDQW OD ORQJXHXU ¢
pm.

[1.2.9 Camérahermique

La caméra thermique est un dispositif optoélectronique utilisé pour détecter les radiations
émises par un échantillon et la corréler avec la température surfidjuea caméra détecte

OH UD\RQQHPHQW LQIUDURXJH OfpPLVVLRQ WUDYHUVH XQ
les détecteurs transforment le rayonnement capté en signal électrique qui est ensuite converti

en une image visible qui peut étre projetéeusuécran.

/TpYDOXDWLRQ GH OD YDULDWLRQ GfpPLVVLYLWp DYHE OD
PFKDQWLOORQV DYHF OD FHOOXOH /LQNDP 8Q pFKDQWLO
SUpDODEOHPHQW IDEULTXp HQ UHFRXMuBuPsWeouki@sl déH XL O O
SHLQWXUH QRLUH PDWH /TpPLWY/E®RS P GIXQ WHO pFKDQWL

/IH FRUSV QRLU HW OfMpFKDQWLOORQ j DQDO\WHU eVRQW SC
FKDXIIpV VLPXOWDQpPPHQW 3RXU QRV Bl tdmpérat@ed XV DYF
entre 20 et 500°C. Les acquisitions ont été faites par pas de 20°C.
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Figure 25. Représentation schématique du montage Mesure caméra thermique

La caméra thermique FLIR 325sc (aV@@amme spectrakest de 7,513 um) est placée au
GHVVXV GHV pFKDQWLOORQV DYHF XQ DQJOH GYLQFOLQDL
logiciel ResearchIR soit homogene. La distance entre la caméra thermique et les échantillons
HVW GITHQYLURQ FI® canfemrektVegIEeyd 0N0p. Gohkime la température IR du

corps noir est égale a la température de consigne, nous pouvons la considérer comme la
température de référencei(y ek 4-€s températures infrarouges (détectées par la caméra
thermique) desahantillos VRQW PHVXUpHV HQV &RE(BHedttrc&2Ip Y RO XWLH

La courbe obtenue a deux parties linéaires correspondant aux températures basses et
températures hautes pesttransition». Les pentes de ces droiteguant a elles, nous
permettent de détermiieé OTpPLVVLYLWp GH OfpFKDQWLOORQ

Les mesures avec la caméra thermique sont rapides pour visualiser et quantifier le
FKDQJHPHQW GYfpPLVVLYLWpPp HQ IRQFWLRQ GH OD WHPSpl
confirmer les valeurs obtenuasgec la spectroscopie infrarouge (FTIR). Cependant, au niveau

de la température de transition, il y a une différence entre ces deux méthodes qui a pour
RULJLQH OH PRGH GH FDOFXO GfpPLVVLYLWp /D YDOHXU |
valeur moyena sur7,5 +13 um tandis que la valeur obtenue par FTH8f prise pour une
ORQJXHXU GYfRQGH SUpFLVH —P GDQV QRWU Hgue Vv 3DUL
SUpFLVLRQ GHV PHVXUHV SHXW rWUH ODUJHPHQSBSisDIIHFW
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UD\RQQHPHQWY SDUDVLWHYV ,O IDXW GRQF JDUGHU OfHYV

possible sansuisancdumineuse.

[1.2.10 Méthode4-pointes

La méthode 4ointes est la méthode utilisée pour caractériser le comportement électrique du
matériau. Comme le thermochromisme se traduit non seulement par le changement du
comportement optique mais également par le changement du comportement électrique, il peut
rwWwuH LQWpUHVVDQW GH PHVXUHU OfYpYROXWLRQ GH OD
température. Ces mesures aident a comprendre le comportement du matériau dans son état

isolant et métallique.

La méthode 4ointes est inspirée de la méthode de Van der Paw qui permet mesurer la
UpVLVWDQFH GTXQ ILOP PLQFH G RryafenfitpsSIB méthiddeX® HV W
pointes pour laquelle le générateur et le voltmétre opérent en paralléle, la métfmdieg

ne prend pas en compte la résistance entre le film et les pcirdasdge de la forte impédance
GIHQWUpPH X YROWPqWUH

Figure 26. Représentation schématique du montage Mesurepbintes

3RXU HIIHFWXHU OHV PHVXUHVY OHV SRLQWHV VRQW DOLJQ
millimetre et le courant est appliqué aux pointes externes. Le courant peut varier da nano
quelquesmilliampéres en fonction de la résistivité du film. Les pointes internes (centrales)

sont reliées au voltmetren courant électrique, régulé en intensité est délivré sur les pointes
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HIWHUQHY ,0 HVW HQVXLWH PHVXUp VXU OHV SRLQWHYV F

potentiel entre les pointes.

6HORQ OHV EHVRLQV OfYpFKDQWLOORQ SHXW rWUH VRLW F
DYRQV XWLOLVp FHé&aNatiowdd RKrenkifiok Haris ReX hickelftes de néodyme,
dont la Ty, est négatve/H UHIURLGLVVHPHQW D pWp DVVXUp SDU G{TKj

., &RQFOXVLRQV

Dans ce chapitre nous avons introduit et détaillé le principe de la pulvérisation cathodique
magnéron en décrivant les différents éléments du bati utilisés, ainsi que les parametres
GIpODERUDWLRQ HPSOR\pV /IHV GLIIpUHQWHY WHFKQLT?
FRPSUpKHQVLRQ GHV SKpQRPgQHYV HW j OTDPpOLRUDWLRQ
présentées. Les résultats obtenus avec ces méthodes sont présentés dans les chapitres

suivants.

72



CHAPITRE Il. TECHNIQUESEXPERIMENTALES

Références bibliographiques

[1] Davazogloy D., Donnadiey A., FourcadeR., HugotLegoff, A., Delichere P., &
Perez A. (1988). ETUDE des propriétés optiques et de la structure de cot
minces électrochromes de W@réparées par CVIRevue de physique appliqué
23(3), 265272.

[2] Golden, T. D., Shumsky, M. G., Zhou, Y., VanderWerf, R. A., Van Leeuwen, F
& Switzer, J. A. (1996)Electrochemical deposition of copper (I) oxide filn
Chemistry of Materials, 8(10), 249%04.

[3] Yang, J. F., Jiang, Y., Yang, R. F., Gao, Y. X., Wang, X. PEafg, Q. F. (2014)
Microstructure and mechanical properties of V4N coatings prepared b
magnetron sputtering-hin Solid Films, 570, 24255.

[4] John, K. A., Philip, R. R., Sajan, P., & Manju, T. (2016). In situ crystallizatio
highly conductingand transparent ITO thin films deposited by RF magne
sputteringVacuum, 132, 9b4.

[5] Yang, M., Jiang, Z., Li, Z., Liu, S., Lu, Y., & Wang, S. (201Bjfects of different
precursors on Cu2ZnSnS4 thin film solar cells prepared by sputtering m
Materials Science in Semiconductor Processing, 562228

[6] Chen, D., Hickner, M. A., Agar, E., & Kumbur, E. C. (2018)ptimized anion
exchange membranes for vanadium redox flow batteN€S applied materials &
interfaces, 5(15), 7559566.

[7] Manasterski, Christian. La pulvérisation cathodique industri®lRUR presse
polytechniques, 2005.

[8] Ershov, S., Druart, M. E., Poelman, M., Cossement, D., Snyders, @livigr, M.
G. (2013). Deposition of cerium oxide thin films by reactive magnetron sputt
for the development of corrosion protective coatir@strosion Science, 75, 15i
168.

[9] DarqueCeretti, E., Aucouturier, M., & Lehuédé, P. (2018jpectrométrie de mas:
d'ions secondaires: SIMS et FIMS-Principes et appareillages.

[10] Dutfoy, Cécile. Optimisation et caractérisations de poudres de nickelates d
rare et leur application pour la furtivite infrarougass. Tours, 20009.

73



CHAPITRE IV. ETUDEDES MECANISMES DE LASYNTHESEET DESPROPRIETES
THERMOCHROMES DE FILMS MINCES DE NICKELATES DE TERRES RARES

CHAPITRE IlI
ELABORATION DES FILMS MINCES

DE LaCo0O,
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., eODER UBDNWR R DRIHYFHY GHHOQ &RRGH 53(

/ID UHODWLYH VLPSOLFLWp GH OD VI\QWKqgqVH FRXSOpH DYHI
SHUPLV GYHIIHFWXHU OsfprQbebRehiDersermdpstBaie (2a8sheécessité

GH SDVVHU 3$adhin® fierécheghy. ©

&RPPH PHQWLRQQp DX SUpDODEOH LO HVW SRVVLEOH GYHI
pérovskites suivant deux modede mode RPC (appelé ausstamposé» ou «réactif») qui
LPSOLTXH OfLQWURGXFWLRQ GTXQ JD] UpDFWLI LFL OfRJ\
dépdt et le mode RPE (appelé aussiémnentaire> ou «métallique») pour lequel le dépbt
PpWDOOLTXH VH IDLW VR XwnsSchdisVdezo@neddsd foe éhBoxationD

des filmsde LaCoQ par la voie «nétallique». Le dépdt dans la machine sandustrielle se

fait par des mouvements de-eavient du substrat en face des deux cibles métalliques.
Compte tenu de la faible temg@WwW XUH GX VXEVWUDW ORUV GX GpS{W R

une répartition hétérogene des éléments en multicouches.

[11.1.1 Choix de larégulation

Les propriétés des films sont en grand partie gouvernées par la stabilité des conditions de
dépbt. PourOHV PDLQWHQLU LO IDX\Masth& EMm&reDempsJIes fx\iD E L O L\
gaz, lemouvement du portsubstrat, et la formation de microarcs sont autant de parametres

qui peuvent modifier ses caractéristiques, mais il est possible de minisiseémpactpar

une régulation des parametres de la décharge.

Pour réguler la décharge, les générateurs permettent de fixertsositan, la puissance ou le
courant. La régulation en courahtP SOLTXH GH IL[HU OH IOX[ GYLRQV TXL

que la régulation en tension, fixe leur énergie incidente.
La puissance peut étre calcut@snme:

| LuHe, (15

avecP zpuissancel, tcourantU #tension.

Par conséquent, la régulation en puissance peut étre considérée comme la meilleur option car

elle permet de contrdler les deux autres paramétres a la fois.
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Néanmoins, dans certains cas, la régulation en courant peut aussi étre adgiligge une
méthode de contrble plus aisée. Compte tenu du comportement électrique complexe de notre
VA\VWgPH QRXV DYRQV GpFLGp GYHIIHFWXHU OHV SUHPLQq

régulation en courant et les valeurs des puissances correspondaetesudr été relevees.

[11.1.2 Rapportatomique La/Co

La synthése de LaC@OQpFHVVLWH XQ ERQ FRQWU{OH GH OD VW°FKLI
/D &R GHV GpS{wV 3RXU DWWHLQGUH OD UHODWLR
XQH FLEOH SXLV OfpYROXWLRQ G-situ@bD foRGRidhSdR CAvditR Q H V)
DSSOLTXp VXU OYDXWUH FLEOH /H FRXUDQW DSSOLTXp V
(correspondant a 115 W) avec un courant que nous avons ajusté sur la cible de lanthane. Les

FRPSRVLWLRQV RQW pWp HQVXLWH pYDOXppevmehtandg'6 $1LC
PLOQLPLVHU OfHUUHXU GH PHVXUH FKDTXH pYDOXDWLRQ C

PpWDOOLTXHV GpSRVpV SHQGDQW XQ H -¥ditedu Fhout/Bmaht WHV V H
du substrat en face des ciblég]it fixée a 100 cm/min.

Figure 27. Evolution du rapport atomique La : Co (courant fixé a 0,3 A sur le cobalt) en
fonction du courant appliqué sur la cible de lanthane

Comme le montre I&igure 27, OH UDWLR VW°FKLRPpWULTXH HVW REWHC(

de 0,5 Aauquel correspond une puissance de 120 W. Ces parametres ont été conserves pour
la suite des syntheses.
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[11.1.3 Détermination de la vitessed temps de dépot

Une bonne maitrise de la vitesse et du temps de dépbt, est le facteur clé pour obtenir

O 1 p<elr LWdulue. Contrairement aux installations de pulvérisation cathodique de type
«recherche> dans lesquelles nous trouvons un petbstrat rotatif en visvis des

cathodes, leléplacement du substrat (format 229 cm) dans la machine semdustrielle

se fait par le mouvement de translation enawss de deux cibles verticales éloignées du
portesubstrat de 50 mm. Par conséquent, la durée de dépot est reliée au nombre de passages
aller-retour (ctapres nommé koucle») du portesubstrat en face des deux cathodes. Nous
YHUURQV SDU OD VXLWH TXIXQH WHOOH FRQILIJXUDWLRQ S
potentiellement nuisible pour les étapes suivantes de la synthese et sur les propriétés de la

péroskite.

Pour la machine seamdustrielle, la vitesse maximale a laquelle le substrat peut se déplacer

est de 200 cm/min. Nous avons fixé la vitesse constante de 100 cm/min afin de déterminer la
durée de dépbt (ou alors le nombre de boucles associ€)oté&dgrindustriel actuel permet

de déposer une couche de M environ 1 h. Dans la mesure du possible, le temps de dépo6t
GIXQ PDWpULDX SpURYVNLWH QH GHYUDLW SDV rWUH EHDX
pWDLW GpWDEOLU OHpFRHRPHUH HGH EGBXFORIEGXRAWLRQ GHYV
différentes pour une vitesse de défilement donnée. Comme le monFiguie 28 la
GpSHQGDQFH GH OfpSDLVVHXU HQ |R&ie &t hRUQp@EVonQ RPEUH G
conséquent, estimer le nomb@H ERXFOHYV QpFHVVDLUH j OTREWHQWLRQ
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Tableau 3.Périodes de défilement
pour les vitesses déférentes

Vitesse Durée (sec)
(cm/min)
50 187
100 95
200 48

Figure28 'pSHQGDQFH GH Of
nombre des boucles pour une vitesse de
défilement de100 cm/min

(QILQ LO IDXW WHQLU HQ FRPSWH GX IDLW TXH OfTLQFRUS
UHFXLW GYR[\GDWLRQ FULVWDOOLVDWLRQ SURYRTXH XQH
HVWLPHU j OfDLGH GX -Barwbrih dfanHI€) velc@ Est 3dpaeldank le

paragraphe suivant.

[11.1.4 Calcul du coefficient de PillindgBedworth

Comme il a été expliqgué précédemment, pour obtenir les films de pérovskites a partir de films
PpWDOOLTXHYV VIQWKpWLVpVY HQ PRGH 53HQL ® XD >XGW LKIWHFFRNG
GH OTR[\JgQH HW GH FULVWDOOLVHU OD VWUXFWXUH /1l
formation de la maille cristalline de LaCg@ont conduire a une expansion du film compte

tenu de la différence de masse volumique entre les hétaWW OTR[\GH ILQDO /H IDF
OfpSDLVVHXU EUXWH GH GpS{W DSUqV UHFXLW SHXW rwWUt
coefficient de PillingtBedworth quuHVW OH UDSSRUW HQWUH OH YROXPH |

et le volumanolaire du métal aoespondant.
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| 2o2¥8q yervslE st (16)
cessy Ty« plEsv .

-~

[ n

ou M xmasse moléculaire ou atomiquexQRPEUH GIDWRPHYV GH PpWDO SDU

I HensitéV +volume molaire.

Dans notre cas, le termanétal» de OfpTXDWERQUHVSRQG j Of{DOOLDJH /D

«oxyde», a LaCoQ@. On a ainsi

yXio-b|_Ex¢o- a7
" Iyx:l:o-I Exio-{;

|

n

En utilisant les valeurs des parametres de maille issuds 8, on obtientReg=1,45.Cette

valeur a été par la suite confirmée expérimentalement.

Tableau 4. Récapitulatif des parametres procédés de dépot

Epaisseur visée Epaisseur avantrecuit Nombre de Durée
(nm) (nm) boucles (min)
200 138 11 17
400 276 22 35
600 414 32 51
800 552 43 68

Comme on peut le voir, les durées de dépbts sont tout a fait comparables avec cellgs de VO

(1 heure).

[11.1.5 Homogénéité des dépots en composition efpansseur

La machine semindustrielle nous permet de produire les couches minces de pérovskites de
surface 19x FP &HSHQGDQW LO HVW LPSRUWDQW GH V(YL
La: Co = 1. HW O T p &bdtavité ldes Uilms sont garanties wute la surface. Ces
PHVXUHY VRQW GIDXWDQW SOXV QpFHVVDLUHV TXfLO V(I
machine et que nous allons par conséquent mesurer pour la premiere fois les performances de

notre machinsemtindustrielle.

79



CHAPITRE IV. ETUDEDES MECANISMES DE LASYNTHESEET DESPROPRIETES
THERMOCHROMES DE FILMS MINCES DE NICKELATES DE TERRES RARES

$ILQ GpYDOXHU OTKRPRJIpQpLWp HQ FRPSRVLWLRQ GH QR
XQ GpS{W VXU XQ VXEVWUDW $ GYIDOXPLQLXP TXL D pWp H

taille 2x 2 cm. La composition de chaque échantillbteau a été vérifiee par EDS. Le dépot

a été réalisé pour 32 boucles avec une vitesse de 100 cm/min et dans les conditions décrites

auparavant.

La Figure 29 +a présente legésultats VRXV OD IRUPH GTXQH VXUIDFH
bibliotheque Matplotlib du langage de programmation Python3. Comme on peut le voir, la
différence entre la valeur maximale et la valeur minintelerapport La &R HVW G{HQYLL
0,07. Cela nous confirme que la composition reste constante sur toutealtze suuf dépot

métallique.

Figure 29. Evolution de a Hla composition, b+t OfpSDLVVHXU VXU OD VXUIDFF

3RXU pYDOXHU OTKRPRJpQpLWp GH QRV ILOPV HQ pSDLVYV
plusieurs substrats de silicium fixés a différents endroits du-polistrat et mesuré ensuite

les épaisseurs par la profilométrie optique. Les dépots ont été fastdedamémes conditions

que ceux réalisés pour évaluer la composition. Les résultats des mesures présentés sur la
Figure 29 b QRXV LQGLTXHQW XQH ERQQH XQavéeRun®dridtpd&H O p S
OfRUGUH GH
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.1.6 DEWHUPLQDWLRQ GHVY FRQGLWLRQV GYR[\GDWLF

Pour obtenir la pérovskite LaCgQ@vec de bonnes propriétés optiques, il est nécessaire
GILQWURGXLUH XQH TXDQWLWp GYR[\JgQH VXIILVDQWH SR
déposé. Les premiers essais que nous avons effectués visaient donc a déterminer les

conditions optimales de reit pour y parvenir.

Pour faciliter OTpYHQWXHO WUDQVIHUW Y HAlY av@ifsDcBriBiddrd- e/ LR Q |
recuits de 2, 5 et 10 minutes avec une gamme de températures allant de 500°C[& G00°C
6].

/IMfpYDOXDWLRQ GX WDX[ GMipajeGds \&pailks|urs @ldsLdédNfilrhsjdd- IR

méme épaisseur initiale mais ayant subi des traitements thermiques différents. La
comparaison se faisait par deux méthode® 1DQDO\VH GHVY VHFWLRQV WUDQV
VXLYL GHV SURILOV GPahs] g Hews bdd, ou8 6avons compare les
échantillons recuits aux conditiondirites 2 F fa&twara 500°C pendant 2 minutes (la
température la plus basse et la durée la plus courte) et a 600°C pendant 10 minutes (la

température la plus haute etiarée la plus longue).

/[HV PHVXUHV GY{pSDLVVHXU HQ VHFWLRQ WUDQVYHUVH RQ
silicium. Les épaisseurs initiales des films considérées étaient de 140, 420 et 568 nm.

Figure 30 reporte les micrographies en sectimansverse seulement pour les échantillons
GTpSDLVVHXU LQLWLDOH GH QP

Figure30 OLFURJUDSKLH 0(% HQ VHFWLRQ WUDQVYHUVH SRXU
de 420 nm azrecuit a 500°C pendant 2 minutes, ktrecuit a 600°C pendant 10 minutes

81



CHAPITRE IV. ETUDEDES MECANISMES DE LASYNTHESEET DESPROPRIETES
THERMOCHROMES DE FILMS MINCES DE NICKELATES DE TERRES RARES

Comme on peut le voisur la Figure 30 OD GLIIpUHQFH GfpSDLVVHXUV
pFKDQWLOORQV HVW WHOOHPHQW IDLEOH TXYHOOH QH SH)>
(oxydation). Cela signifie que méme apres le recuit & 500°C pendant 2 miotpsput
VXSSRVHU O 1R|[\GI»\&nhLadmettAhREDe® tbnGitions les plisevweres? FfHV W
aGLUH UHFXLW GH PLQXWHYV | f& FRQGXLVHQW j OYRJ[\(
résultats similaires ont été obtenus pour les autres épaisseurs initiales. Nous pouvons
considérerTXH PrPH SRXU OHV ILOPV GYpSDLVVHXU LQLWLDOH
terminée pour les recuits dans des conditioa®uces® GH V\Q W KaglrdHa BODECY W

pendant 2 minutes.

Les analyses SIMS nous permettent non seulement de suivre lederafiincentration des
éléments de la couche, mais aussi de visualiser les possibles changements de son épaisseur en
comparant les temps a partir desquels les ions @gignent le substratUne autre
information importante est que nous devrions aussi &t répartition hétérogene de nos
éléments chimiques La et Co compte tenu du mode de fonctionnement de la machine semi

industrielle.

La Figure 31 SUpVHQWH OHV SURILOV GH FRQFHQWUDWLRQ 6,06

420 nm déposé sur aluminium et recuit dans les conditions « limites ».

Figure31 3URILOV 6,06 SRXU OHV ILOPV GYpSDLVVHXU LQL)
a *a 500°Cpendant 2 minutes, b+a 600°C pendant 10 minutes

Des sigmaux constants sont obtenus pour tous les éléments de la couche détectés mettant en
PYLGHQFH XQH UpSDUWLWLRQ KRPRJgQH GDQV OD FRXFKH
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profondeur. Dans notre casOD YLWHVVH G{pURVLRQ pWDLW pOHYpH H)
DYHF OD UpVROXWLRQ SHUPHWWDQW GH PHWWUH HQ pYLGH
DORUV GLPLQXp OD YLWHVVH GYpURVLRQ VDQV SRXU DXWI
Dans un premier temps, nous avons donc conclu que la couche était homogéne. Cependant on

le verra plus tard dans kection I1.2.3 QRV ILOPV EUXWYV GH GpS{W VRQW

alternance de couche de La et de Co.

Les analyses SIMS confirment que lébns, qui sont métalliques apres élaboration,
VIR[\GHQW HQWLqUH P HQQ DesSpbijly simifalred Bntété\bbienus pour les
ILOPV GIDXWUHYVY pSDLVVHXUV LQLWLDOHV 2Q SHXW GRQF
pas un grand impac XU OYR[\GDWLRQ GHV ILOPV PpWDOOLTXHV HC(
température et de temps étudiés. Toutefois, une oxydation compléte, conditionnée par une
GLIIXVLRQ WRWDOH HW KRPRJgQH GH OfYR[\JgQH GDQV O
nécessaireent la formation de la pérovskite souhaitée. En vue de déterminer les conditions

de recuit nécessaires a la synthése effective de La@oOs avons caractérisé les structures

« postrecuit » des films par DRX. Afin de faciliter la compréhension, nousigittEsormais
GRQQHU OHYV pSDL V-&dirX Sovhdite€sp de Hhas filmg [etVpas leurs épaisseurs

initiales.

[11.1.7 Détermination des parametres de recuit

Les analyses DRX ont été menées pour les échantillons de 200, 400, 600 et 800 nm
GpSDUVVHX ILOPV RQW pWp GpSRVpV VXU XQH IHXLOOH
UHGLPHQVLRQQpV HQ Fdb Lagl¥coBpkeH @niraibéRufe [égére déformation

des échantillons (dont les bords ne sont plus parfaitement plans) et par conséquent un
déalageen2 GHV SLFV GH GLIITUDFWLRQ 3RXU VXSSULPHU FHW
tous les diffractogrammes a été ajusté sur sa position de référence qui se trouvé€ a 44,97
(JCPDS 0€004-0787). Il faut aussi préciser que la variation des intensités des pics
GIDOXPLQLXP TXL HVW VXUWRXW YLVLEOH SRXU OHV SLFV
étre attribuée a un écart des conditions experimentBl§HH VW j] GLUH j XQH OpJgqUH 1
|fpFKDQWLOORQ TXDQG LO HVW SRVLWLR Q Q4chah€lioh §leO DL GH
la platine DRX.

La Figure 32 SUpVHQWH OHV GLIIUDFWRJUDPPHV REWHQXV SRXI

600 et 800 nm recuits pendant 2 minutes. Pour learditions de 200 nm, cette durée de 2
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minutes est trop courte pour mener a la formation de la pérovskite (au moins pour les
températures considérées). Les diffractogrammes correspondants ne sont donc pas présentés

ici.

Figure 32 Clichés de diffraction des rayons X pour les couches minces de LaGpO
UHFXLWYV SHQGDQW PLQXWHW0OWMD\-B@WnOER® Db,V VH XU Gl
/TDVWpPULVTXH © 2 RPUIHWVIRQBY GWFIXFVXEVWUDW G I

En raison de la faible épaisseur des couches, les réflexions correspondant au substrat
GIDOXPLQLXP VRQW FODLUHPHQW REVHUYpHV SRXU WRXV
LaCoQ; peut étre indexé selon la phase rhomboédrique et apparait au voisinage e 32,88
(JCPDS 481123) pour les températures de recuit de 6qpod@r les films de 400 et 600 nm)

et 580C (pour le film de 800 nm). Les structuresriées sont nanocristallines avec une taille
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de grain de quelques nanomeétres (une taille de grain maximale de 9 nm est obtenue pour le
film de 800 nm recuit a 600°C).

3RXU OH ILOP GH QP UHFXLW SHQGDQW PLQXWHV OH
doublant la durée de recuit, par contre, on diminue cette fois la température de la formation de
LaCoQ; de 20°C (a 580°C) et pour ces recuits de 10 minutes, on observe également
OIDSSDULWLRQ GYIDXWUHV SLFV FDUDFWQpRRIWUZXHYV GH (
40,66° (202) / 47,47° (024) 58,94° (214) (JCPDS 48123).

Figure 33. Clichés de diffraction des rayons X de couches minces de LaCod® 200 nm
recuit pendant a +5 minutes, b £10 minutes.
/I IDVWpULVTXH OHVWV SpMLIFRUUHVSRQGDQW DX VXEVWU]I

Dans le cas des échantillons plus épais recuits pendant 5 et 10 minutes, on observe plus
IDFLOHPHQW OfDSSDULWLRQ GHV SLFV GH GLIIUDFWLRQ Gt
de laFigure 34, on peutconclure que les films de faibles épaisseurs rendéintilement
GpWHFWDEOH OYDSSDULWLRQ GH OD SKDVH SpURYVNLWH ¢
TXID\DQW SOXV GH PDWLqUH OD GLIIUDFWLRQ GHV UD\R
caracéristiqgues du matériau. Ainsi, pour le film le plus épais de 800 nm recuit pendant 5
minutes, le premier pic caractéristique de Lage&t déja visible a 540°C. De plus, cette
température peut étre encore diminuée de 20°Mnsiaugmente la durée de recuit

(Figure 3da +3etb 3 /fLQWHQVLWpPp GHV SLFV TXDQW j HOOH V{1

indépendamment de la durée du recuit.
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Figure 34. Clichés de diffraction des rayons X pour les de recuits de 5 minutes
(di j ractogrammes indexés avec leettre a) et 10 minutes (dij ractogrammes indexés
avec la lettre b) pour les échantillons de #400 nm, 2 +600 nm, 3 +800 nm.
/I MTDVWpULVTXH © & GpVLJQH OHV SLFV FRUUHVSRQGDQ
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Nous avons donc pu établir les conditiorxessaires pour la formation de LaGa@ns des

domaines de température et de temps proches de conditions compatibles avec un traitement
industriel. Nous allons a présent déterminer les conditions optimales qui ménent a formation

de la pérovskite avec leseilleures propriétés optiques. Nous rappelons que notre objectif est
GIfREWHQLU XQH YDULDWLRQ GYpPLVVLYLWp PDR)BIDOH j OL
dans la gamme spectrgb7+13 microns mesurée par caméra thermique. En effet, pour avoir

la caractérisation la plus compléte possible. Les analyses ont été menées par deux méthodes
différentes. Les résultats sont présentés et discutés dans les sections suivantes.

,,, &DUDFWpGOGHVYDAMRAEFEHY PLQFHV GH /D&R?2

[11.2.1 Evaluation des propriétés optiques par spectrométrie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR)

La réflectance des films déposés sur aluminium a été évaluée entre 30 et 500°C par FTIR. Les
mesures se faisaient par pas de 10°C. Les courbes de réflectance obtenwsisées pour
FDOFXOHU OfpPLVVLYLWpP GHV pFKDQWLO®PMIXDWORREQFWL
UDSSHOOH TXH OHV FDOFXOV RQW pWp IDLWV SRXU OD ORC
température de fonctionnement du capteur soldiermique. Nous cherchons alors les films
GRQW OD GLIIpUHQFH G ¢ pfRld\AV HWW O Shauwdbavedte! loGgiphV DW  ©
GIRQGH VHUD ODv&QOX3). LPSRUWDQWH

Pour toutes les épaisseurs testées, les meilleurs résultats ont éé pbtanles films recuits
pendant 10 minutes a 600°C. Cela est bien en accord avec les diffractogrammes de la
Figure 34 TXL PRQWUHQW XQH PHL O-@dirX tbhhpértaht VeRVdrOIesLpWd WL R Q

intenses et les plus étroifs)ur les échantillons recuits sous ces conditions.

Les courbes de réflectance de certains échantillons sont présentéed-igurda3s. Les
valeurs ded (pour les films de 800 nm sont tres similaires a celles obtenues pour les films de
600 nm. Nous avons donc décidé de ne plus considérer les flms de 800 nm pour la suite de

notre étude et les résultats pour cette épaisseur ne sont pas présentés ici.
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Comme on peut le voir, il existe une forte dépendance des propriétés optiques avec
OfpSDLVVHXU GHV ILOPV SOXV OH ILOP HVWRp&&LYVY SOX
propriétés optiquedu film de 600 nm recuit pendant 10 minutes a 600°C (et présdatant
PHLOOHXUH GLIIpUHQFH GfpPLVVLY lgWagrivert Ddhdhpgéas dntrel LO PV
30 et environ 130°Cef rouge suta Figure 35 £c). Lorsque la température approche la
température de transition, une forte diminution de la réflectance est observée. Cette variation

GH OD UplIOHFWDQFH HW GRQF GH OfpPLVYVL-¥ua&p7].HVW XQ|
Le méme effet mais plusitdement prononcé est observé pour les autres échantifians ¢

35 *a, b). Cela nous indique que les films synthétisés ont bien le caractere thermochrome

recherché.

Figure 35. Courbes de réflectance a différentes températures pour débns de LaCoOs
UHFXLWV SHQGDQW PLQXWHYV ja £200&nGHR+@00/N@A,fpSDLVVH X
¢ 600 nm
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/[fpPLVVLYLWp HVW GpWHUPLQpPH j SDUWLU OD UpIOHFWDC
(Figure 36). De maniere généralqour un film avec une transmittance élevée et une
UplIOHFWDQFH TXL QTHVW SDV pJDOH j ]JpUR XQH SDUWLH G
surface du film, une autre absorbée par le film et la troisiéme transmise a traviers le f
MXVTXIDX VXEVWUDW 'DQV OH FDV GX VXEVWUDW GYDOXF
ORQJXHXU &fiR @tpar cBndéquent toute la partie du rayonnement arrivant sur le
substrat sera réfléchie. La réflectance globale du systéme peut akrsakulé avec

@@uation (18 ou é, xréflectance du substrat ed; *réflectance propre du filmEn
DXJPHQWDQW OfpSDLVVHXU GX ILOP OH IOX[ OXPLQHX[ U
changera pas. Par contre, le flux absorbé sera plus immors par conséquent, le flux

lumineux transmis au substrat va diminuer, engendrant donc une diminutiégpder un

film plus épais.

EL EwE Eg (18)
par conséquent, la loi de Kirchhgféut étre réécrite de la fagon suivante

A L »iL U ExoF Exg (19

Figure36 6 FKpPDWLVDWLRQ GH OfpYROXWLRQ GH OD UplOt
ILOP VXEVWUDW DYHF OYfpSDLVVHXU GX ILOP

3RXU OHV PDWpULDX[ WKHUPRFKURPHY GRQW OfYDEVRUSWL

une diminution progressive du flux transmis (et par ailleurs réfléchi par le substrat)
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DFFRPSDJQpH SDU ODXJPHQWDWLRQ GH OD UpltttFWDQFH
FDV DXFXQH DXJPHQWDWLRQ GX SRXUFHQWDJH UplOpFKL Q
cas de VQ [8] RQ SHXW FRQVLGpUHU TXH OD UplOHFWDQFH SL
JUDQGH HWadvpcrIR eXgérature de telle forme que pgUSDVVHU OfHIIHW
UplOHFWDQFH GpFURLYV\\BApargue la péfectanée giobale ldd systeme By W

gouvernée par la réflectance du substrat).

Figure37 6FKpPDWLVDWLRQ GH OfHIIHW WKHUPRFK

/ITDQDO\VH SDU )7,5GQRXMOX BH WDAHW SURSULpWpPV RSWLTXHYV
LaCoQ; et de déterminer les conditions de la synthése nécessaires a leur optimisation. Pour
FRQILUPHU FHV UpVXOWDWY QRXV DYRQV PHVXUp OD YDUL

caméra termique. Les résultats sont présentés dans la section suivante.

[11.2.2 Evaluation des propriétés optiques par cartt@enique

/I fpYDOXDWLRQ GHV SURSULpWpV RSWLTXHV DYHF OD FDPp
décrite dans Iaection 11.2.9. Ci-dessous sont présentés quelques résultats comparatifs pour
les échantillons recuits a 600°€igure 38) qui présentent la meilleure cristallinité et le

meilleur comportement optique révélé par le FTIR.

Les résultats pour les autres échantillons sont vpgodans I&ableau 5.
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Figure 38. Variation de la température infrarouge en fonction de la température réelle
SRXU OHV pFKDQWLOORQV GYpSDLVVHXUYV GLIIpUHQ

3RXU OHV WHPSpUDWXUHV EDVVHV GH UHFXLW OfpPLVVL
correspondante aux températures peu é€levées) a quasiment la méme valeur pour tous les
ILOPV &HSHQGDQW SRXU OHV WHPSpUDWXUHVt & XV pOt
OfpSDLVVHXU &RPPH SRXU OHV UpVXOWDWY )7,5 SOXV OC
VD YDULDWLRQ GYpPLVVLYLWp 1RXV FRQILUPRQV DXVVL T
une influence significative sur les propriétés optiques. AidD) YDULDWLRQOGfpPLV
DXJPHQWH DYHF OTDXJPHQWDWLRQ GX WHPSV HW GH OD W
pour les films recuits a 600°C pendant 10 minutes, confirmant les résultats obtenus

auparavant.
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Tableau5.9DULDWLRQV G 1 p Rlavldd avectapant€@ thermique pour les
films de LaCoO; synthétisés en mode RPE avec la machine seimdustrielle

30 200 nm 400 nm 600 nm
) 500°C
2min - 12 20
5 min - 13 20
10 min - 12 21
540°C
2 min - 12 23
5 min - 12 24
10 min - 12 24
560°C
2 min - 14 24
5 min - 17 28
10 min - 17 32
600°C
2 min - 17 26
5 min - 23 35
10 min 16 29 51

[11.2.3 Evaluation de la microstructure des dépbts par microscopie électronique
en transmission (MET)

Afin de caractériser plus finement la pérovskite élaborée, nous avons évalué sa microstructure
SDU PLFURVFRSLH pOHFWURQLTXH HQ WUDQVPLVVLRQ 0(7
seulement de visualiselOIDUFKLWHFWXUH GpWDLO O ppHrtitidR XdesSO XV S|
éléments des filmsi le systéme est hétérogene comme on le suppose)jlmaiss donne

DXVVL OfLQIRUPDWLRQ GH OD VWUXFWXUH FULVWDOORJUD

/HV DQDO\WHV RQW pWp UpDOLVpHV VXU OHV ODPHV PLQFF
par AB) prélevées en coupe transverse sur les échantillongziduae 39 présente une
PLFURJUDSKLH FDUDFWpULVW |; époteGUr AN PH ), % GH /D&
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Figure39 OLFURJUDSKLH O0(7 FDUDFWpPULVWLTXNte &IXQH ODPI
section transverse déposé sur aluminium

Une lame FIB est composée de plusieurs zones distinctes. La premiére zone correspond a la
FRXFKH GH SODWLQH LVVXH GH OD SUpSDUDWLRQ 6RQ U{
GpFRXSH HW i soRdudtivité XQldl lame. La deuxieme zone, qui est aussi la

zone la plus grande, est le film mince de Lagoka troisieme zone, ayant la plus faible
épaisseur, est la zonetampon» de AbOs; qui apparait lors du recuit. La quatrieme et

derniére zoe correspond au substrat. Toutes les lames étudiées présentent la méme
architecture selon ces quatre zones. Cependant, des différences significatives de la répartition
des éléments en fonction des conditions de recuit sont observées au niveau du film de
LaCoQ. La Figure 40 présente les micrographies réalisées en mode STEM pour le film de

600 nm recuit selon des conditions différentes.
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Figure 40. Micrographies STEM pour les films de LaCoQ de 600 nm recuit a
a £520°C pendant 10 minutes, b+600°C pendant 2 minutes, € 600°C pendant
10 minutes

(OOHV PHWWHQW HQ pYLGHQFH OD SUpVHQFH GYXQH DUFK
DOWHUQDQFH GH FRXFKHV G HorQlD ® W RP QE&Y plS\D GV HV HR B D ONW C
6,06 PROQWUDLHQW OTLQYHUVH FHSHQGDQW QRXV DYRQV
ERPEDUGpH VSRW GTHQYLURQ PLFURQV HW OD UXJRVL
GIDYRLU XQH UpVRO X¥eLBrQu Yiohldd pra3¢n . HNodRaxibhsRhaurtant une

IRUWH VXVSLFLRQ HQILQ FRQILUPp SDU OfDQDO\VH 0(7 F
VIH[SOLTXH DX YX GH OD FR Q-ntuStieleRi@ansGddueliDle RIEpbtkse QH V
fait a une températurbasse sans chauffage du substrat par un mouvement translation du
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porte substrats devant les deux cathodes. On observe néanmoins que cette répartition est plus
SURQRQFpH SRXU OfpFKDQWLOORQ UHFXLW j XQH WHP.
(Figure 40 *a). En revenant au cliché de diffraction pour cet échantilfogufe 34 +b-2),

RQ QRWH TXfLO QH SUpVHQWH SHXWG H BURVOF K\SRMRKRGVH T
de 520°C est trop faible pour mliner la structuration en multicouche en limitant
OfLQWHUGLIIXVLRQ GX ODQWKDQH HW GX FREDOW QpFHVVL

$X FRQWUDLUH HQ DXJPHQWDQW OD WHPSpUDWXUH GH |
QpFHVVDLUH j OYLCDMOMKIDQHKWHW G)XGKXREDOW SHUPHWWDQW
mélange Col/La, favorisant ainsi la formation de la pérovskite. Méme si une répartition en
PXOWLFRXFKH HVW HQFRUH YLVLEOH SRXU OfpFKDQWLOOR
ilots «homognes» commencent a se former au voisinage du subs§tiguire 40 +b). Pour

le temps de recuit de 10 minutes, le mélange des éléments chimiques est homogéene mis a part
les régions proches de la surfa&g(re 40 £c). Ces résultats sont en accord aveclc¥ 1 R Q
observe sur les diffractogrammes deHgure 34 HW SHUPHWWHQW GYH[SOLTX!
cristallisation de la phase pérovskite malgré une oxydation complete des films

La Figure 41 montre les cartographies EDS agrandies pour les éaiantillons discutés.

Pour les échantillons recuits a 520°C pendant 10 minutes et a 600°C pendant 2 minutes, on
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REVHUYH FODLUHPHQW OYDOWHUQDQFH GHV pOpPHQWYV DX
PDQLgqUH XQLIRUPH HQWUH HX][pen8@&X 1D ifywes KiDEQOAC, @GO RQ U
éléments sonepartis de la fagon homogéne.

Figure 41 Cartographies EDS agrandies pour les films de LaCo{de 600 nm recuits a
a 520°C pendant 10 minutes, b+600°C pendant 2 minutes, € 600°C pendant
10 minutes

8Q SURILO GITLQWHQVLWpYV FDUDFWpPULVWLTXH FgteOD VWU
42.
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Figure 42 Micrographie STEM etle SURILO GILQWHQVLWpPV HQ /D 2 &R C
LaCoO3 de 600 nm recuit a 520°C pendant 10 minutes

$sUqV XQ UHFXLW GH PLQXWHYV j f& LO \' D SHX GYLQW}
DRX on observe un faible pic de cristallisatidri0) apres 5 mimtesde recuit pour un film

de 800 QP GfpSDLVVHXU 1RXV FRPSUHQRQV PLHX[ PDLQWH
SUpVHQWHQW SOXV GH SLFV LO \' D SOXV GH PDWLqUHV PD
se forme la pérovskite. Par cdi pTXHQW ORUVTXH OYRQ DXJPHQWH OCLC
OfpQHUJLH DSSRUWpH SDU OD WHPSpUDWXUH IDYRULVH OH

cobalt

&HWWH PRELOLWp VIH[SOLTXH SDU OfHIIHW .LUNHQGDO

coefficientsde diffusion des atomes des composés en contact.

Cette diffusion des atomes métalliques dans les pérovskites a été étudiée par plusieurs auteurs
[9-11] &HSHQGDQW MXVTXIDX[ 12l DYDY} \HWEREPOMOR|Q LGIHE FH
se focalisait print SDOHPHQW VXU OfpW X3z Et CGdB.\VDagRX GravHily GH /D
Petrov et al.[13] H[SORLWHQW SRXU OD SUHPLqUH IRLV OfHIIH
mécanismes de la formation de LaGo@ar voie solide a partir de deux corps denses

composés desxydes LaO; et CoO.

En tenant compte des températures relativement faibles de la formation des oxydes des
PpWDX[ HQ TXHVWLRQ HQYLURQ [L4fBWRXP&OJRXWG K IFRH\ G F

lanthane[15]), on pourrait supposer que la formation de éeopskite est précédée par la
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formation de ces oxydes et peut alors étre expliquée par le modele décrit par Schmalzried
[12].

Une étude plus approfondie de la cinétique de la formation de la pérovskite a partir de deux
oxydes des métaux correspondants éeepar Palcut et a[16,17] D SHUPLV GfpWDEO
UHODWLRQ HQWUH OfpSDLVVHXU GH OD SpURYVNLWH TXL V

LU s (20)
ou t *temps de réaction en secondekgettconstante de vitesse parabolique (erf/si

établie expérimentalement

Nous ne formerions alors que 1,6 nm de Laga@X interfaces L#3/CoO pour un recuit de

2 minutes, tandis que pour le recuit de 10 minutes, 8,2 nm de la pérovskite serait formée. Si
QRXVY FDOFXORQV OYfpSDLVVHXU GH OD SpURYVNLWH IRUPPpt
pendant 10 minutes (en utilisant la valewcalée dek, = 1,42 x 10%° cnf/s), nous
QTIREWHQRQV TXTHQY LUIRaQ cons@geeng ldes BpaiRs2urs aussi faibles de
SPURYVNLWH j OTLQWHUIDFH QRXV PRQWUHQW do®H OD IR
avant la formation de la pérovskite estlue. La pérovskitee forme donc dans un premier
WHPSV j OTLQWHUIDFH SDU LQWHUGLGEKVQRQWIHDWQ B WHRAP HE\
micrographies STEM présentées sur Fegures 40 et 42 permetent GIREVHUYHU GHV ]I
QRLUHV TXL FRUUHVSRQGHQW j GH OD SRURVBhMIge@XH j OF
ORUV GH OYfLQWHUGLIIXVLRQ GHV pOpPHQWV GRQW OHYV
/TDQDO\VH ('6 PRQWUH TXH FadwcdiRIsirichésReb thb@bs RIS H Q W
FRQVHUYDWLRQ GH OD PDVVH LPSOLTXH OYDSSDULWLRQ C
RSSRVpH DX IOX[ OH SOXV LPSRUWDQW RQ SHXW VXSSRV
gouverné par la diffusion de cobalt.

&RPPH OfLPSOLTXH OfYHIIHW GH .LUNHQGDOO OD GLIIX
SULQFLSDOHPHQW SDU OD SUpVHQFH GH VLWHV YDFDQW
VIpFKDQJHQW DYHF OHV DWRPHV GH OYDXWUH émentOX[ GH
% RX DORUV OH QRPEUH GHV DWRPHV GTpOpPHQW $ WUDYt

de temps est donné par la premiere loi de Fick

L L Fphe™t don (21)
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ol p" +FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ LQWULQVqQTXH+IETpOpPH
FRQFHQWUDWLRQ GfpOpPHQW $ GDQV %

/H FRHIILFLHQW GILQWHUGLIIXVLRQ TXDQW j OXL SHUPHW
SHQGDQW OfLQWHUGLII X lBsQ@oeff