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�/�H���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�L�V�P�H���H�V�W���O�¶�D�S�W�L�W�X�G�H���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���j���F�K�D�Q�J�H�U���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���U�p�Y�H�U�V�L�E�O�H���V�H�V��

propriétés optiques en fonction de la température grâce à une transition métal-isolant. Sa 

�S�U�p�V�H�Q�F�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U���G�H���W�U�q�V���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�D�Q�V��différents domaines. Parmi 

ces applications, on peut distinguer la régulation thermique en intégrant une couche 

�W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W���G�H�V�� �F�D�S�W�H�X�U�V�� �V�R�O�D�L�U�H�V�� �S�O�D�Q�V�� �G�H�V�W�L�Q�p�V�� �j�� �O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�H�D�X��

�F�K�D�X�G�H���� �3�R�X�U�� �D�E�V�R�U�E�H�U�� �X�Q�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �V�R�O�D�L�U�H�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H capteur est en 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���H�W���H�Q���P�r�P�H���W�H�P�S�V���p�Y�L�W�H�U���G�H�V���S�H�U�W�H�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���O�R�U�V�T�X�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�p�V�L�U�p�H��

est atteinte, le revêtement possède les propriétés suivantes. Il doit à la fois absorber 90% de 

�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �V�R�O�D�L�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �J�D�P�P�H�� �G�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �Yisible (0,4 < �� < 0,8 µm) et proche 

infrarouge (0,8 < �� < 2,5 µm) et il doit émettre moins de 10% de rayonnement infrarouge 

�G�D�Q�V���O�D���J�D�P�P�H���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���F�R�P�S�U�L�V�H�V���H�Q�W�U�H�������H�W���������—�P���� 

Les deux thèses CIFRE antérieures (A. Corvisier, 2014 et A. Didelot, 2016) ont mis en 

évidence les bons rendements de capteurs solaires thermochromes à base de VO2 

commercialisés sous le nom de ThermProtect® par la société Viessmann. Cette couche 

sélective auto-�D�G�D�S�W�D�W�L�Y�H���� �S�R�X�U���O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�� �H�V�W�� �D�W�W�H�L�Q�W���j�� ����°C, a permis de 

remplacer le revêtement conventionnel en bicouche CrN/CrON qui provoquait une surchauffe 

�G�H���O�¶�L�Q�V�W�D�O�O�D�W�L�R�Q���H�W���H�Q�W�U�H���D�X�W�U�H�V���O�D���G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q���G�H���V�R�Q���Àuide caloporteur. Lorsque VO2 arrive à 

�V�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���� �O�H�� �S�D�V�V�D�J�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �P�p�W�D�Olique provoque une augmentation de 

�O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���X�Q�H���p�Y�D�F�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�K�D�O�H�X�U���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���� 

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

l'énergie annuelle produite pas un capteur s�R�O�D�L�U�H���� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �G�H�� �P�D�X�Y�D�L�V�� �U�H�Q�G�H�P�H�Q�W�V�� �G�¶�X�Q��

capteur solaire à base de VO2. En 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 

�����ƒ�&���� �O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �G�H�� �9O2 �T�X�L�� �D�� �W�U�D�Q�V�L�W�p�� �H�V�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �������� �F�H�� �T�X�L�� �P�q�Q�H�� �j�� �O�D�� �V�R�X�V-

évaluation des performances du capteur solaire, et dans certains cas à une perte de part de 

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

�P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�¶�X�Q�H���U�pgulation optimale de la température est atteinte pour une couche sélective 

�W�U�D�Q�V�L�W�D�Q�W���j���������ƒ�&�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W���-�H�D�Q���/�D�P�R�X�U���D���S�U�R�S�R�V�p���F�H���W�U�D�Y�D�L�O�����G�R�Q�W���O�H���E�X�W���H�V�W��

�G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�H�V���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�V���G�H���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V���G�H���U�H�P�S�O�D�F�H�U���D�Y�D�Q�W�D�J�H�X�V�H�P�H�Q�W���Oe VO2. 

Le travail a porté sur deux familles de pérovskites : les cobaltites et les nickelates de terres 

rares. Un tel choix se fonde sur des travaux antérieurs rapportant le comportement 

thermochrome similaire à celui du VO2�����H�W���O�D���S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�¶�D�M�X�V�W�H�U���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��
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�G�H�� �F�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �H�Q�� �P�R�G�L�I�L�D�Q�W�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�� �O�D�� �W�H�U�U�H�� �U�D�U�H���� �/�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�L�S�H�� �������� �G�H��

�O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W�� �-�H�D�Q�� �/�D�P�R�X�U�� �V�S�p�F�L�D�O�L�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�R�X�F�K�H�V��

minces a logiquement mené au choix de la pulvérisation cathodique magnétron comme mode 

de fabrication des films. 

�/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�V���G�H���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���I�L�O�P�V��

minces, ainsi que les résultats sur les propriétés optiques, seront présentés dans ce manuscrit 

sous forme de quatre chapitres. 

Le premier chapitre fournit des informations sur le groupe Viessmann et ses produits ainsi 

�T�X�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�p�W�D�L�O�O�p�H�� �G�H�V�� �G�p�I�L�V�� �D�X�[�T�X�H�O�V�� �O�¶�H�Q�W�U�H�S�U�L�V�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�I�U�R�Q�W�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�X��

chauffage renouvelable. 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 

�O�¶�D�U�W�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �F�R�X�U�D�P�P�H�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�V nombreux 

�G�R�P�D�L�Q�H�V���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� 

Le deuxième 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 méthodes de caractérisations telles que la 

diffraction des rayons X (DRX), la microscopie à balayage (MEB) et à transmission (MET) 

ainsi que la spectrométrie de masse à ionisation secondaire (SIMS), la spectroscopie de 

photoémission X (XPS), la spectroscopie à transformée de Fourier (FTIR) et la caméra 

thermique sont détaillées. 

�/�H�� �W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �H�W�� �O�H�� �T�X�D�W�U�L�q�P�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �U�H�S�R�U�W�H�Q�W�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�H�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H��

couches minces de cobaltite de lanthane LaCoO3 et des nickelates de terres rares ReNiO3                           

(avec Re = La, Nd, Sm). Les résultats sur le comportement thermochrome de ces matériaux 

�R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���V�H�U�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���H�W discutés. 
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�,�������&�R�Q�W�H�[�W�H���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O 

I.1.1 Énergie renouvelable 

�/�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���U�H�Q�R�X�Y�H�O�D�E�O�H�V���G�p�S�D�V�V�H�Q�W���S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W���O�H�V���V�R�X�U�F�H�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���F�R�Q�Y�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V��

dans beaucoup de régions et contrairement à celles-�F�L�����H�O�O�H�V���V�R�Q�W���D�F�F�H�V�V�L�E�O�H�V���j���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H��

la population mondiale. Cela permet une croissance industrielle rapide et assure la sécurité 

�p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���� �H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���S�R�X�U���O�H�V���p�F�R�Q�R�P�L�H�V���p�P�H�U�J�H�Q�W�H�V���� �6�H�O�R�Q���O�¶�$�J�H�Q�F�H���L�Q�W�H�U�Q�D�W�L�R�Q�D�O�H���G�H��

�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�����$�,�(�������H�Q���������������O�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���U�H�Q�R�X�Y�H�O�D�E�O�H�V���R�Q�W���G�p�M�j���G�p�S�D�V�V�p���O�H���F�K�D�U�E�R�Q���H�Q���W�H�U�P�H�V���G�H��

capacité installée cumulée [1] et une croissance supplémentaire de 43% devrait être atteinte 

�G�¶�L�F�L���O�H������������[2].  

�(�Q���(�X�U�R�S�H�����O�H�V���I�R�\�H�U�V���V�R�Q�W���O�H�V���G�H�V�W�L�Q�D�W�D�L�U�H�V���I�L�Q�D�X�[���G�H�����������G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�U�R�G�X�L�W�H�����H�W���O�H���V�H�F�W�H�X�U��

du chauff �D�J�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �D�Q�Q�X�H�O�O�H��[3]. Les 

avancées �W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�T�X�H�V�� �U�p�F�H�Q�W�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�Q�H�U�J�L�H�V�� �U�H�Q�R�X�Y�H�O�D�E�O�H�V�� ���H�W�� �G�H��

�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �V�R�O�D�L�U�H�� �H�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���� �j�� �G�H�V�� �I�L�Q�V�� �G�R�P�H�V�W�L�T�X�H�V�� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�H�� �O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X��

chaude sanitaire et le chauff �D�J�H�� �G�H�V�� �O�R�F�D�X�[���� �$�L�Q�V�L���� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �G�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V��solaires 

�S�H�U�P�H�W���G�¶�p�F�R�Q�R�P�L�V�H�U���M�X�V�T�X�¶�j�����������V�X�U���O�H�V���F�R�€�W�V���G�¶�H�D�X���F�K�D�X�G�H���V�D�Q�L�W�D�L�U�H��[4]. 

 

I.1.2 Viessmann Faulquemont SAS 

Viessmann Faulquemont SAS est une société française de 550 salariés appartenant au groupe 

allemand Viessmann SA (11400 salariés) qui est un spécialiste dans les solutions de 

chauff �D�J�H���� �(�Q�� ������������ �9�L�H�V�V�P�D�Q�Q�� �D�� �p�W�D�E�O�L�� �X�Q�� �S�D�U�W�H�Q�D�U�L�D�W�� �j�� �O�R�Q�J�� �W�H�U�P�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W�� �-�H�D�Q��

�/�D�P�R�X�U�� ���,�-�/������ �O�¶�X�Q�� �G�H�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�X�[�� �F�H�Q�W�U�H�V�� �G�H�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�� �S�X�E�O�L�F�V�� �H�X�U�R�S�p�H�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H��

des matériaux, de la métallurgie et des nanosciences, créant le laboratoire commun 

���6�2�/�$�5�,�6������ �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �F�R�R�S�p�U�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �V�R�O�D�L�U�H�V��

thermiques et de promouvoir cette technologie en travaillant sur la couche solaire sélective de 

�O�¶�D�E�V�R�U�E�H�X�U�� 

�e�W�D�Q�W�� �O�¶�X�Q�� �G�H�V�� �Srincipaux fabricants mondiaux de systèmes de chauffage, la société 

�9�L�H�V�V�P�D�Q�Q���)�D�X�O�T�X�H�P�R�Q�W���6�$�6���S�R�V�V�q�G�H���S�O�X�V���G�H���������D�Q�V���G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���G�D�Q�V���O�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���V�R�O�D�L�U�H�V��

�W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�����(�Q�������������H�O�O�H���H�V�W���G�H�Y�H�Q�X�H���O�D���V�H�X�O�H���H�Q�W�U�H�S�U�L�V�H���H�X�U�R�S�p�H�Q�Q�H���j���P�D�v�W�U�L�V�H�U���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�X��

processus de fabrication des capteurs solaires thermiques, en fabriquant sa propre couche 

sélective solaire avec une production annuelle de plus de 150000 capteurs plans. 
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I.1.3 Capteurs solaires thermiques Viessmann 

Le groupe Viessmann produit deux types de capteurs solaires : les tubes à vide « haute 

température » et les capteurs plans « basse température ». Un capteur plan (Figure 1) est 

�F�R�P�S�R�V�p�� �G�¶�X�Q�� �D�E�V�R�U�E�H�X�U�� �j�� �U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W�� �V�p�O�H�F�W�L�I�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �I�L�O�P�� �D�Q�W�L�U�H�I�O�H�W�� �G�H�� �6�L�22���� �G�¶�X�Q�� �Y�H�U�U�H��

�U�p�V�L�V�W�D�Q�W�� �D�X�[�� �F�K�R�F�V�� �H�W�� �G�¶�X�Q�H���L�V�R�O�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H���� �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �H�V�W�� �P�R�Q�W�p�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �F�D�G�U�H�� �H�Q��

�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�����/�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�X�Q���W�H�O���F�R�O�O�H�F�W�H�X�U���H�V�W���G�H�����������P2. 

 

�)�L�J�X�U�H���������5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q���S�D�Q�Q�H�D�X���V�R�O�D�L�U�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���9�L�H�V�V�P�D�Q�Q 

 
�/�H���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���S�D�Q�Q�H�D�X���V�R�O�D�L�U�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�V�W���O�H��suivant : le rayonnement 

�V�R�O�D�L�U�H�� �W�U�D�Y�H�U�V�H�� �O�H�� �Y�L�W�U�D�J�H�� �H�W�� �D�U�U�L�Y�H�� �V�X�U�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�H�X�U�� �j�� �U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W�� �V�p�O�H�F�W�L�I�� ���X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H�� �P�L�Q�F�H��

�G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �—�P�� �G�p�S�R�V�p�H�� �S�D�U�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�D�W�K�R�G�L�T�X�H�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �I�H�X�L�O�O�H �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P������ �/�D��

�F�K�D�O�H�X�U���H�V�W���W�U�D�Q�V�P�L�V�H���D�X���V�X�S�S�R�U�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���S�D�U���F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q�����S�X�L�V���D�X���V�H�U�S�H�Q�W�L�Q���H�Q���F�X�L�Y�U�H���T�X�L��

�H�V�W���V�R�X�G�p���j���O�¶�D�U�U�L�q�U�H���G�H���O�D���I�H�X�L�O�O�H�����/�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�V�W���H�Q�V�X�L�W�H���U�p�F�X�S�p�U�p�H���S�D�U���X�Q���I�O�X�L�G�H���F�D�O�R�S�R�U�W�H�X�U�����X�Q��

mélange à base du glycol) circulant dans le serpentin. Ce fluide est acheminé vers un ballon 

�G�¶�H�D�X�� �F�K�D�X�G�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �F�L�U�F�X�O�D�W�H�X�U���� �/�¶�p�F�K�D�Q�J�H�X�U�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �W�U�D�Q�V�I�q�U�H�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �O�D�� �F�K�D�O�H�X�U��

�D�F�F�X�P�X�O�p�H���Y�H�U�V���O�¶�H�D�X���V�D�Q�L�W�D�L�U�H���� 

�&�H�W�W�H�� �W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �F�K�D�X�I�I�H�U�� �X�Q�� �E�D�O�O�R�Q�� �G�¶�H�D�X�� �V�D�Q�L�W�D�L�U�H�� �G�H�� �������� �O�L�W�U�H�V�� �j�� �����ƒ�&�� �Hn 3 

heures.  

�8�Q���U�H�Y�r�W�H�P�H�Q�W���D�E�V�R�U�E�D�Q�W���H�I�I�L�F�D�F�H���V�H���G�R�L�W���G�¶�r�W�U�H���© sélectif �ª�����F�¶�H�V�W-à-dire posséder à la fois une 

absorption solaire élevée ���!�� ���������� �G�D�Q�V�� �O�D�� �J�D�P�P�H�� �G�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �Y�L�V�L�E�O�H��������������������������������������������������������������������������������
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(0,4 < �� < 0,8 µm) et proche infrarouge (0,8 < �� < 2,5 µm) et une émissivité infrarouge faible                         

������ ���������� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�O�D�J�H�� �G�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �F�R�P�S�U�L�V�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �������� �H�W�� ������ �—�P�� Avec de tels 

propriétés optiques, �O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���H�V�W���F�D�S�D�E�O�H���G�¶�D�E�V�R�U�E�H�U���X�Q���P�D�[�L�P�X�P���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��solaire tout en 

�P�L�Q�L�P�L�V�D�Q�W���O�H�V�� �S�H�U�W�H�V�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �S�D�U�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �T�X�D�Q�G�� �O�¶�L�Q�V�W�D�O�O�D�W�L�R�Q��

est exposée à un rayonnement solaire fort sur plusieurs heures et lorsque la demande en eau 

chaude est faible, la température dans le panneau peut atteindre 220 ou 250°C pour une 

irradiance solaire de 1000 W/m2 ce qui entraîne la dégradation du fluide caloporteur (au-delà 

de 170°C). Le capteur solaire rentre alors en stagnation, ce qui entraîne la surchauffe de 

�O�¶�L�Q�V�W�D�O�O�D�W�L�R�Q���H�W���D�L�Q�V�L���R�E�O�L�J�H���O�H�V���I�D�E�U�L�Fants à mettre en place des solutions onéreuses telles que 

�G�H�V���Y�D�V�H�V���G�¶�H�[�S�D�Q�V�L�R�Q���T�X�L���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H�� �J�p�U�H�U���O�H�V���V�X�U�S�U�H�V�V�L�R�Q�V���R�X���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���E�D�V�ps sur le 

« drain back » (appelé aussi auto-vidange ou drainage gravitaire, qui sont vecteurs à la fois de 

surcoûts �G�H���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���H�W���G�¶�H�Q�W�U�H�W�L�H�Q�V���H�W���R�X���G�H���S�D�Q�Q�H�V���V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V���� 

 

 

 

 

 

 

 

�)�L�J�X�U�H�����������&�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�H���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�H�X�U���V�W�D�Q�G�D�U�G���H�W���O�¶�D�E�V�R�U�E�H�X�U���V�p�O�H�F�W�L�I��
thermochrome [7,8] 

 
Afin de résoudre ce problème, Viessmann Faulquemont a financé deux thèses CIFRE sur une 

nouvelle couche sélective à émissivité variable (A. Corvisier, 2014 [5] et A. Didelot, 2016 

[6]) dont les résultats ont mis en évidence de bons rendements, sans surchauffe des panneaux 

�V�R�O�D�L�U�H�V���p�T�X�L�S�p�V���G�¶�X�Q�H���F�R�X�F�K�H���V�R�O�D�L�U�H���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H��(Figure 2). Cette couche sélective auto-

adaptative à base de dioxyde de vanadium (VO2) est commercialisée depuis en 2016 sous le 

nom de ThermProtect®. 
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Bien que la couche sélective réponde parfaitement au problème de surchauffe des capteurs 

thermiques, un p�U�R�E�O�q�P�H���G�¶�X�V�D�J�H���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O���G�H�P�H�X�U�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����G�D�Q�V���O�¶�8�Q�L�R�Q���(�X�U�R�S�p�H�Q�Q�H�����O�D��

�S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �D�Q�Q�X�H�O�O�H�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �W�R�X�W�� �F�R�O�O�H�F�W�H�X�U�� �V�R�O�D�L�U�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�V�W�� �F�D�O�F�X�O�p�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�X��

logiciel ScenoCalc comme la moyenne des mesures pour trois températures 25, 50 et 75°C. A 

75°C ���� �O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �G�H�� �9�22 �D�\�D�Q�W���G�p�M�j�� �S�D�V�V�p�� �V�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���� �H�O�O�H�� �H�V�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ���������� �F�H�� �T�X�L��

conduit à une sous-évaluation de la performance et pénalise la couche sélective thermo-

régulée. La société Viessmann a cherché à faire modifier la méthode de calcul qui lui est 

défavorable, mais sans y parvenir. Une augmentation de la température de transition du 

�F�D�S�W�H�X�U�� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�L�W�� �G�H�� �U�p�V�R�X�G�U�H�� �O�H�� �S�U�R�E�O�q�P�H���� �P�D�L�V�� �F�H�O�D�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X��

VO2���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W�� �-�H�D�Q�� �/�D�P�R�X�U�� �D�� �S�U�R�S�R�V�p�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U��une autre famille de 

matériaux thermochromes, les pérovskites de terres rares, dont la température de transition est 

plus élevée et qui sont, par conséquent, de bons candidats pour une couche solaire sélective 

thermochrome de deuxième génération.  

 

I.1.4 P�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H 

�/�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H�� �F�K�H�]�� �9�L�H�V�V�P�D�Q�Q�� �V�H�� �I�D�L�W�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �P�D�F�K�L�Q�H�� �G�H��

pulvérisation �F�D�W�K�R�G�L�T�X�H���P�D�J�Q�p�W�U�R�Q���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���O�H�V���I�L�O�P�V���P�L�Q�F�H�V���K�R�P�R�J�q�Q�H�V���V�X�U���X�Q�H��

largeur de 1 mètre (Figure 3). �8�Q�H���I�H�X�L�O�O�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���H�V�W���X�W�L�O�L�V�p�H���F�R�P�P�H���V�X�E�V�W�U�D�W�����T�X�L���X�Q�H��

fois introduite dans la machine passe dans un four, puis dans un système de décapage plasma 

�T�X�L�� �U�H�Q�G�� �O�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �O�H�� �S�O�X�V�� �S�U�R�S�U�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H���� �/�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �D�Y�D�Q�F�H�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �O�D 

machine e�W�� �S�D�V�V�H�� �G�H�Y�D�Q�W�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �P�D�J�Q�p�W�U�R�Q�V�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �O�H�� �G�p�S�{�W�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H��

�D�E�V�R�U�E�D�Q�W�H���K�R�P�R�J�q�Q�H���H�W���G�¶�X�Q�H���F�R�X�F�K�H���G�H���V�L�O�L�F�H���D�Q�W�L�U�H�I�O�H�W���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���X�Q�H���P�H�L�O�O�H�X�U�H���D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��

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

�G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� 

 
�8�Q���W�H�O���S�U�R�F�p�G�p���S�H�U�P�H�W���X�Q���E�R�Q���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�D���T�X�D�O�L�W�p�����D�L�Q�V�L���T�X�¶�X�Q�H���S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���j���J�U�D�Q�G�H���p�F�K�H�O�O�H���� 

Les pérovskites LaCoO3 ainsi que ReNiO3 (Re = La, Nd, et Sm) sont produites selon un 

procédé de fabrication similaire à celui de la couche VO2, et elles pourront être synthétisées 

dans ce réacteur industriel.  

 

I.1.5 Facteur économique 

�/�D���F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�D�S�W�H�X�U���V�R�O�D�L�U�H�������������9�L�H�V�V�P�D�Q�Q�����F�¶�H�V�W-à-dire équipé de sa propre 

couche sélective, est apparue sur le marché en 2008, et Viessmann Faulquemont a vendu 

alors plus de 160000 capteurs plans. En 2016, plus de 80000 capteurs ont été fabriqués, dont 

environ 60% étaient équipés de revêtements thermochromes. Cela représente une part du 

�F�K�L�I�I�U�H�� �G�¶�D�¡ �D�L�U�H�V�� �G�H�� �O�¶�X�V�L�Q�H�� �S�U�R�F�K�H�� �G�H�� ���������� �V�R�L�W�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������ �P�L�O�O�L�R�Q�V�� �G�¶�H�X�U�R�V�� En 2017, le 

pourcentage de capteur thermochrome a �D�X�J�P�H�Q�W�p�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �������� En même temps, une 

campagne publicitaire a été initiée par la société Viessmann afin de promouvoir le système et 

�G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�H�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �F�D�S�W�H�X�U�V�� �V�R�O�D�L�U�H�V�� �W�K�H�U�P�Lques de nouvelle 

génération à température de stagnation réduite.  

La recherche de solution innovante est très active dans le domaine [9-11], et la fabrication de 

la nouvelle génération des panneaux solaires avec une pérovskite de terres rares comme 
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couche sélective auto-�D�G�D�S�W�D�W�L�Y�H�� �U�H�Q�W�U�H�� �S�D�U�I�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �S�R�O�L�W�L�T�X�H�� �G�¶�L�Q�Q�R�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�H�Q�W�U�H�S�U�L�V�H�����H�W���S�H�U�P�H�W�W�U�D���D�X�V�V�L���G�H���U�H�Q�I�R�U�F�H�U���V�H�V���S�R�V�L�W�L�R�Q�V���V�X�U���O�H���P�D�U�F�K�p������ 

En 2019, Alanod, premier fabricant de couche sélective, mettait sur le marché la couche 

sélective Mirotherm® �&�R�Q�W�U�R�O���P�R�Q�W�U�D�Q�W���E�L�H�Q���O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���G�H���W�H�O�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����P�D�L�V 

�D�X�V�V�L���O�¶�X�W�L�O�L�W�p���S�R�X�U���9�L�H�V�V�P�D�Q�Q���G�H���F�R�Q�W�L�Q�X�H�U���j���L�Q�Q�R�Y�H�U���G�D�Q�V���F�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H�� 
 

 

�,�������7�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�L�H���H�W���U�p�J�X�O�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���S�D�V�V�L�Y�H 
I.2.1 Notion de thermochromie 

�/�D�� �W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�L�H�� �H�V�W�� �O�¶�D�S�W�L�W�X�G�H�� �G�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �j�� �F�K�D�Q�J�H�U�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �U�p�Y�H�U�V�L�E�O�H�� �V�H�V��

propriétés optique et électrique en fonction de la température, suite aux modifications 

structurelles.  

Contrairement aux composés organiques [12-14], les matériaux inorganiques possédant 

�O�¶�H�I�I�H�W���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�����E�D�V�p���G�D�Q�V���O�H�X�U���F�D�V���V�X�U���X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���P�p�W�D�O���L�V�R�O�D�Q�W�����V�R�Q�W���S�H�X���Q�R�P�E�U�H�X�[����

Cette transition se produit à une température spécifique (nommée TMI) dépendant directement 

du matériau. La variation de propriétés peut avoir lieu dans des domaines de longueurs 

�G�¶�R�Q�G�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�����S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���Y�L�V�L�E�O�H���R�X���O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�����'�H���W�H�O�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�R�Q�W���S�D�U��

conséquence transparents au rayonnement IR (comportement isolant) pour T < TMI et opaques 

(comportement métallique) pour T > TMI. Parmi les composés inorganiques thermochromes, 

on peut également distinguer VO2, ReNiO3, ReMnO3 ou encore ReCoO3 (Re = terre rare).  

La propriété thermochrome peut trouver de nombreuses applications dans divers domaines, 

tels la construction [15-17]�����O�¶�D�J�U�L�F�X�O�W�X�U�H��[18], �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���W�H�[�W�L�O�H [19-21] �R�X���O�¶�D�p�U�R�V�S�D�W�L�D�O�H��[22-

25]���� �&�¶�H�V�W�� �F�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �F�D�V�� �T�X�L�� �D�Y�D�L�W�� �L�Q�V�S�L�U�p�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H�� �G�H�� �O�D�� �U�p�J�X�O�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �S�D�V�V�L�Y�H��

des panneaux solaires par les matériaux thermochromes. 

 

I.2.2 Régulation thermique passive 

La régulation thermique passive est possible grâce au changement du comportement émissif 

�G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �Y�L�V-à-vis de la température. La Figure 4 décrit le principe de la régulation 

�W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�¶�X�Q���V�D�W�H�O�O�L�W�H���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���X�Q���I�L�O�P mince thermochrome La0,7Ca0,3-xSrxMnO3 [26]. 
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�)�L�J�X�U�H���������3�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���O�D���U�p�J�X�O�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�¶�X�Q���V�D�W�H�O�O�L�W�H���S�D�U���X�Q���I�L�O�P���P�L�Q�F�H��������������������������������������������������������
La0,7Ca0,3-xSrxMnO 3 (a) état métallique (T > TMI ), (b) état isolant (T < TMI ) et 

 �O�H�V���F�R�X�U�E�H�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���>�����@ 

 
�/�R�U�V�T�X�¶�X�Q�� �V�D�W�H�O�O�L�W�H�� �V�H�� �W�U�R�X�Y�H�� �j�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �7�� ���� �7MI (son revêtement thermochrome est 

�D�O�R�U�V�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �L�V�R�O�D�Q�W������ �O�D�� �W�U�D�Q�V�P�L�W�W�D�Q�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �H�V�W�� �p�O�H�Y�p�H�� ���O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �H�V�W�� �G�R�Q�F��

faible), au�W�R�U�L�V�D�Q�W�� �O�H�� �S�D�V�V�D�J�H�� �G�X�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H���� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� �O�¶�p�F�K�D�X�I�I�H�P�H�Q�W��

du système. En revanche, dès que la température de transition est dépassée, un comportement 

métallique est observé. Le matériau devient opaque au rayonnement infrarouge et permet 

�G�¶�p�Y�D�F�X�H�U���O�D���F�K�D�O�H�X�U�����p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���I�R�U�W�H). 

La Figure 5 [5,6] �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�H�� �L�P�D�J�H�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�H�� �F�D�P�p�U�D�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �V�X�U�� �X�Q��

échantillon de capteur solaire hybride qui est équipé à la fois de la couche standard et de la 

couche thermochrome VO2 placé sur une platine chauffante qui assure la montée en 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �/�D�� �S�D�U�W�L�H�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �U�H�F�R�X�Y�H�U�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H�� �V�p�O�H�F�W�L�Y�H�� �G�H��

�O�¶�D�Q�F�L�H�Q�Q�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� ���Q�R�W�p�H�� �%�$�6�$������ �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�� �H�V�W�� �F�R�X�Y�H�U�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H��

thermochrome à la base de VO2 (notée VOx). La couleur identique des deux parties aux 

températures basses (Figure 5 �± a) indique que les deux revêtements ont la même émissivité. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�R�U�V�T�X�¶�R�Q���D�X�J�P�H�Q�W�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����R�Q���Y�R�L�W���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���T�X�H���O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���Q�¶�H�V�W���S�O�X�V��

la même (Figure 5 �± b, c). Dans la zone ciblée par le curseur (région BASA), pour que la 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�����L�Q�G�L�T�X�p�H���H�Q���K�D�X�W���G�H���O�¶�L�P�D�J�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H�����F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H���j���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

�U�p�H�O�O�H�� ���������ƒ�&������ �O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �G�R�L�W�� �r�W�U�H�� �U�p�J�O�p�H�� �V�X�U�� ������ ���I�O�q�F�K�H�� �U�R�X�J�H��Figure 5 �± b). Quant à la 
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partie revêtue avec le matériau thermochrome, son émissivité doit être réglée sur 30% (Figure 

5 �± c).  

 

 
 

Figure 5. Images thermiques (a �± c) d'un capteur solaire hybride recouvert par la 
�F�R�X�F�K�H���V�p�O�H�F�W�L�Y�H���G�H���O�¶�D�Q�F�L�H�Q�Q�H���J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q (partie « BASA ») et le film mince à la base de 

�O�¶�R�[�\�G�H���G�H���Y�D�Q�D�G�L�X�P�����S�D�U�W�L�H���©�9�2�[�ª�����>�������@ 

 
�/�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���S�H�X�W���r�W�U�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���Y�L�V�X�D�O�L�V�p�H���H�Q���U�p�J�O�D�Q�W���O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���G�H���O�D���F�D�P�p�U�D��

thermique sur 100%. La température réelle (mesuré avec un thermocouple) en fonction de la 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�����G�R�Q�Q�p���S�D�U���O�D���F�D�P�p�U�D�����S�H�U�P�H�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���H�Q���G�H�V�V�R�X�V���H�W��

au-dessous de la TMI (Figure 6).  
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Figure 6. Evaluation de la température déterminée à partir de la thermométrie 

infrarouge (T IR), en fonction de la température réelle (Tact) des films de VO2 déposés 
sur des substrats en Si, quartz et Al [27] 

 
 

�,�O�� �I�D�X�W�� �P�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�U�� �L�F�L�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �V�X�U�� �O�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �S�R�X�U�� �O�H�V��

matériaux thermochromes. Dans le cas de VOx�����O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���E�U�X�W�D�O�H de son émissivité aux 

�K�D�X�W�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�� �S�D�U�� �O�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� ���O�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �F�R�Q�Y�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�O�� �F�K�H�]��

Viessmann) est un bon réflecteur du rayonnement infrarouge. Comme VO2 est transparent 

�D�X�[�� �,�5�� �D�X�[�� �E�D�V�V�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���� �O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �J�O�R�E�D�O�H�� �G�X��système est gouvernée par 

�O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �I�U�D�Q�F�K�L�W�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H��

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���� �O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���G�H�Y�L�H�Q�W���R�S�D�T�X�H���D�X���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �H�W���O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���G�X���V�\�V�W�q�P�H��

correspond, par conséquence, à celle du VO2. Avec d�¶�D�X�W�U�H�V�� �V�X�E�V�W�U�D�W�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �X�Q�H��

émissivité supérieure à celle du dioxyde de vanadium, comme le silicium par exemple, nous 

observons un comportement inverse [27].  

 
 

I.2.3 Nature de la transition métal/isolant 

�'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�V�� �F�R�E�D�O�W�L�W�H�V�� �H�W�� �G�H�V�� �Q�L�F�N�H�O�D�W�H�V�� �G�H�� �W�H�U�U�H�V�� �U�D�U�H�V�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�� �H�V�W�� �G�€�� �j�� �O�D��

transition métal/isolant, décrite pour la première fois en 1985 par Zaanen, Sawtsky et Allen 

(ZSA) [28] et développée par Torrance en 1991 [29]. La théorie ZSA est basée sur le modèle 

de Mott�±Hubbard [30�±32] selon lequel ce sont les positions relatives des bandes 



CHAPITRE I. ÉTUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
 

25 
 

correspondant aux niveaux 2p6 �G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�W�� ��d du métal de transition qui déterminent la 

conduction électrique des oxydes ayant un niveau électronique d partiellement rempli (Figure 

7). 

 

 
Figure 7. Modèle de Mott-�+�X�E�E�D�U�G���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���U�H�O�D�W�L�Y�H�V���j���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�W���D�X�[���P�p�W�D�X�[���G�H��

transition [29] 

 
�/�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�¶�+�X�E�E�D�U�G�� ���8�¶���� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �X�Q�� �J�D�S�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �G�H�� �Y�D�O�H�Q�F�H�� �H�W�� �O�D��

�E�D�Q�G�H���G�H���F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q���G�X���P�p�W�D�O���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���� �/�D���O�D�U�J�H�X�U���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H��

est notée W. Le symbole �/ désigne �O�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���H�Q�W�U�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�W���O�D��

bande de valence du métal de transition. 

Selon les valeurs des termes introduits ci-dessus, on peut distinguer les mécanismes de 

conduction suivants : 

a) �:�� ���� �8�¶�� �����/ �D�Y�H�F�� �X�Q�� �J�D�S�� �p�J�D�O�� �j�� �8�¶���± W  les oxydes isolants de type Mott�±Hubbard 

pour lesquels la transition électronique se fait entre deux ions métalliques : dn
i p

m
j�: dn+1

i p m-

1
j. 

b) W < �/ �����8�¶���D�Y�H�F���X�Q���J�D�S���p�J�D�O���j�����/ �± W)/2 les oxydes isolants à transfert de charge qui 

correspond à une transition électronique dnpm�: dn+1pm-1 des niveaux du �P�p�W�D�O���H�W���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� 

c) �û ���� �:�� ���� �8�¶ les oxydes conducteurs de faible �/ dont la conduction est assurée par 

�O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����H�[�H�P�S�O�H : les nickelates de terres rares à haute température [33,34]). 
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d) �8�¶�� ���� �: les oxydes �F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U�V�� �G�H�� �I�D�L�E�O�H�� �8�¶�� �S�R�X�U�� �O�H�V�T�X�H�O�V�� �O�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H��

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 section I.3.3.2  

 

I.2.4 Calcul �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p 

Le principe de la régulation thermique passive se base sur la loi du rayonnement de 

�.�L�U�F�K�K�R�I�I�����V�H�O�R�Q���O�D�T�X�H�O�O�H���O�D���U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�X�Q���I�D�L�V�F�H�D�X���P�R�Q�R�F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H���L�U�U�D�G�L�D�Q�W��

un système peut être exprimée comme: 

         �.�� �����!���������2�� = 1 (1) 

avec �.�� �± la partie absorbée du faisceau irradiant par un système, �!�� �± la ré�Àectance de la 

surface et �2�� �± la transmittance du système.  

Pour des échantillons suffisamment épais et les substrats totalement opaques aux 

rayonnements IR (tels �T�X�H���O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�������O�D���S�D�U�W�L�H���G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���D�E�V�R�U�E�p�H���H�V�W���U�p�p�P�L�V�H�����$�O�R�U�V�����O�D��

transmittance du système peut être prise comme nulle et la loi de Kirchhoff sera réécrite de 

manière suivante: 

         �0����� ���.�� = 1 �± �!�� 
 

 (2) 

On a donc la relation directe entre la �U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H���H�W���O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p. 

 

�,�������3�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�V���G�H���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V 
I.3.1 Généralités sur la structure 

Le terme « pérovskite » regroupe les matériaux de la formule générale ABO3 présentant la 

même structure que CaTiO3 (structure type). Ils peuvent être décrits comme un empilement 

�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V�� �%�26 �M�R�L�Q�W�V�� �S�D�U�� �O�H�X�U�V�� �V�R�P�P�H�W�V�� �T�X�L�� �H�Q�W�R�X�U�H�Q�W�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �$���� �V�L�W�X�p�� �H�Q�� �V�L�W�H��

cuboctaédrique. Permettant une grande tolérance géométrique en fonction de la taille des 

atomes A et B, cette structure autorise une grande variété de compositions et donc de 

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���� �3�D�U�P�L�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �O�H�V�� �S�O�X�V�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���� �R�Q�� �S�H�X�W�� �G�L�V�W�L�Q�J�X�H�U�� �O�D��
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ferroélectricité [35�±37], la ferroélasticité [38,39], le ferromagnétisme [40�±42] ou encore la 

susmentionnée thermochromie [43-47]. 

Selon la taille des atomes A et B, plusieurs symétries peuvent être rencontrées. Ainsi si 

�D�X�F�X�Q�H�� �G�L�V�W�R�U�V�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �J�p�Q�p�U�p�H���� �O�D�� �S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� �F�X�E�L�T�X�H����

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �L�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�¶�X�Q�� �F�D�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���� �H�W�� �O�D�� �S�O�X�S�D�U�W�� �G�H�V�� �S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�V�� �S�R�V�V�q�G�H�� �X�Q�H�� �V�\�P�p�Wrie 

plus basse, notamment orthorhombique, rhomboédrique, tetragonale  �R�X�� �O�¶�K�H�[�D�J�R�Q�D�O�H��[48-

50]�����&�H�W�W�H���G�L�V�W�R�U�V�L�R�Q���G�R�Q�W���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���H�V�W���O�D���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���R�F�W�D�q�G�U�H�V���S�H�X�W���r�W�U�H���F�D�O�F�X�O�p�H���S�D�U���O�H��

facteur de tolérance de Goldschmidt t [51]. 

         �šL
� �̃m�>��� �̃{

�¾
Û�:� �̃n�?� �̃{ �;
 (3) 

avec rA, rB et rO 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 valeurs de t comprises entre 0,9 et 1. Si le facteur 

de Goldschmidt prend des valeurs légèrement plus faibles, la rotation des octaèdres suivant la 

direction [111] se produit, conduisant à une symétrie rhomboédrique. Pour des valeurs encore 

plus faibles, une rotation des octaèdres suivant les directions [100] et [001] a lieu et la 

symétrie est orthorhombique. Pour des valeurs supérieures à 1, on rencontre la symétrie 

hexagonale.  
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I.3.2 Système LaCoO3 

La pérovskite LaCoO3 �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H���G�D�Q�V���O�H���V�\�V�W�q�P�H���U�K�R�P�E�R�p�G�U�L�T�X�H�����J�U�R�X�S�H���G�¶�H�V�S�D�F�H������������R�u$c), 

�G�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���D��� �������������������c�����E��� �����������������c�����H�W���F��� ���������������� �c�����H�W���S�R�V�V�q�G�H���j���O�¶�p�W�D�W���P�D�V�V�L�I���X�Q�H��

densité de 6,64 g/cm3.  

 

Tableau 1. Position atomique des atomes de LaCoO3 [53] 
Elément Position de Wyckoff x y z 

La 18e 0,4567 0 1/4 
Co 6b 0 0 0 
O 6a 0 0 1/4 

 

I.3.2.1 Propriétés et applications 

Les cobaltites de terres rares sont étudiées depuis les années cinquante, avec un premier 

article1 �P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�� �H�Q�� ������������ �D�Y�H�F�� �O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �I�H�U�U�L�W�H�V�� �H�W�� �G�H�V��

cobaltites contenant du strontium [54].  

Récemment, le nombre de publications a augmenté avec des recherches orientées vers la 

réactivité de ce matériau pour des applications dans les convertisseurs catalytiques du secteur 

automobile [55-59]. En effet, la cobaltite de lanthane montre une bonne activité en tant que le 

�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���j���R�[�\�G�D�W�L�R�Q���H�W���V�H�V���S�U�R�I�L�O�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�R�Q�W���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���S�R�X�U���&�2���H�W���1�2�����6�D���U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p��

dépend de la facilité avec laquelle la transition CoII �<  CoIII  se produit et elle est corrélée à la 

non-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���H�W���j���O�¶�p�W�D�W���G�H���V�S�L�Q���G�X���F�D�W�L�R�Q�� 

Une autre application potentielle de la capacité catalytique de LaCoO3 �H�V�W�� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

bactéries. Comme il a été montré par Singh et al. [60], la cobaltite de lanthane dopée avec du 

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

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �/�D1-xSrxCoO3 pour la synthèse Fischer �± Tropsch (conversion du gaz 

synthétique aux hydrocarbures et oxygénâtes organiques) est aussi largement étudiée [61]. La 

substitution partielle de La3+ par Sr2+ assure une très bonne sélectivité pendant 

�O�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �&�2���� �H�W�� �O�D�� �V�L�P�S�O�L�F�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �S�H�U�P�H�W de considérer ce matériau 

pour le remplacement des oxydes de cobalt ou de fer. 

                                                           
1 �'�¶�D�S�U�q�V���O�D���U�H�F�K�H�U�F�K�H���V�X�U���:�H�E�2�I�6�F�L�H�Q�F�H 
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�(�Q���F�H���T�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�� �/�D�&�R�23 �S�R�X�U���O�D���U�p�J�X�O�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���S�D�V�V�L�Y�H���H�W���M�X�V�T�X�¶�j��

�S�U�p�V�H�Q�W�����L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���E�H�D�X�F�R�X�S���G�H���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���V�X�U���F�H���V�X�M�H�W�����/�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���G�H���&�D�S�R�Q���H�W���Dl. [64] sur 

les cobaltites de terres rare ont mis en évidence que ses propriétés peuvent être ajustées en 

modifiant la nature de la terre rare. Ainsi, comme le montre la Figure 9, la température de 

transition métal/isolant des cobaltites diminue quand la taille de la terre rare augmente. 

Contrairement à VO2 pour lequel la transition se produit de façon abrupte et à une 

température assez modérée (68°C), la transition de LaCoO3 est plus « progressive » et 

�F�R�P�P�H�Q�F�H�� �G�q�V�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�¶�Lnflexion (TMI) vers 250°C. Cette 

température est supérieure de 150°C à la température visée mais en se basant sur des travaux 

antérieurs réalisés au laboratoire sur le système LaFeO3 [65], une des voies possibles pour 

abaisser la température de transition �H�V�W�� �O�D�� �F�U�p�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�Q�L�W�U�X�U�H�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W�� �/�D�&�R�23-xNx. 

�&�H�O�D���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���G�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���E�D�Q�G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���H�W���L�Q�G�X�L�W��

une diminution de la température de transition. Une autre méthode consiste à élaborer des 

cobaltites substituées comme le susmentionné La1-xSrxCoO3�����$�L�Q�V�L�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�D�E�D�L�V�V�H�U���j��

100°C la température de transition de la cobaltite strontiée pour x = 0,1 [66].  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 9. Evolution de la transmittance à 8 µm et de la résistivité pour ReCoO3 
permettant de définir la température de transition [64] 

 

I.3.2.2 Modes de synthèse 

La cobaltite de lanthane est une pérovskite relativement facile à synthétiser, et il existe de 

nombreuses voies de synthèse.  
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Parmi les méthodes les plus répandues, on rencontre le procédé « sol �± gel » et notamment la 

synthèse depuis des solutions de citrate avec, par exemple, La2O3 et Co(CH3COO)2·4H2O 

comme précurseurs [67,68]���� �/�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �O�D�Q�W�K�D�Q�H�� �H�V�W�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �P�p�O�D�Q�J�p�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�L�W�U�L�T�X�H��

monohydraté et quelques �J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�V�� �G�¶�H�D�X���� �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �H�V�W�� �F�K�D�X�I�I�p�� �j�� ���������± 450 K. Le 

�S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���G�H���F�R�E�D�O�W���H�W���G�H���O�¶�H�D�X���V�R�Q�W���D�M�R�X�W�p�V���j���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���T�X�L���H�V�W���H�Q�V�X�L�W�H���G�p�V�K�\�G�U�D�W�p�H���j�������� K. 

�/�H���J�H�O���S�R�U�H�X�[���I�R�U�P�p���V�X�E�L�W���X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���D�I�L�Q���G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U���O�H�V���H�V�S�q�F�H�V���F�D�U�E�R�Q�p�H�V�����/�H�V��

pastilles sont formées à partir de la poudre ainsi obtenue. Les autres précurseurs largement 

utilisés sont La(NO3)-6H2O et Co(NO3)-6H2O [69,70]. Il faut noter, que le choix de 

précurseurs entraîne également de légers changements dans les paramètres de la synthèse. 

Une autre méthode similaire a été rapportée dans la publication de Simonot et al. [56] en 

1995. La préparation des poudres par cette technique appelée « la co-précipitation » se réalise 

en plusieurs étapes. La première est la dissolution des sels de �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X���G�L�V�W�L�O�O�p�H����

Les solutions de deux cations différents sont ensuite mélangées en proportions désirées et les 

�T�X�D�Q�W�L�W�p�V�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �G�H�� �.2CO3
 y sont ajoutées. Sous des 

conditions basiques (pH > ���������O�¶�H�D�X���H�V�W���p�Y�D�S�R�U�p�H���H�W���O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���V�R�O�L�G�H���H�V�W���U�L�Q�F�p�H���D�Y�H�F���G�H���O�¶�H�D�X��

�G�L�V�W�L�O�O�p�H���I�U�R�L�G�H���M�X�V�T�X�¶�j���F�H���T�X�H���O�H���I�L�O�W�U�D�W���V�R�L�W���Q�H�X�W�U�H�����/�H���P�D�W�p�U�L�D�X���R�E�W�H�Q�X���H�V�W���V�p�F�K�p���H�W���F�D�O�F�L�Q�p������ 

Dans leur publication, Isupova et al. [71] ont proposé une méthode de synthèse de LaCoO3 et                          

La1-xSrxCoO3 �E�D�V�p�H�� �V�X�U�� �O�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�� �G�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �G�H�V�� �E�U�R�\�H�X�U�V�� �j��

�E�R�X�O�H�W�V���S�O�D�Q�p�W�D�L�U�H�V�����/�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���D���p�W�p���V�X�L�Y�L���S�D�U���O�H���U�H�F�X�L�W���V�R�X�V���O�¶�D�L�U���S�H�Q�G�D�Q�W�������± 4 h 

à 550 �± 1000°C. La mise en forme des poudres incorporées avec le HNO3 a été faite par 

extrusion.  

Plusieurs méthodes sont aussi possibles pour la synthèse des films minces de LaCoO3. La 

méthode la plus couramment utilisée actuellement est l'épitaxie en phase vapeur aux 

�R�U�J�D�Q�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�� ���D�X�V�V�L�� �F�R�Q�Q�X�H�� �V�R�X�V�� �O�¶�D�F�U�R�Q�\�P�H�� �D�Q�J�O�R�S�K�R�Q�H�� �0�2�&�9�'���²  Metalorganic 

Chemical Vapor Deposition) [72-74] qui consiste à déposer un film mince par condensation 

�G�¶�X�Q���S�U�R�G�X�L�W���L�V�V�X���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���F�K�L�P�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���X�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���R�U�J�D�Q�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���H�W���X�Q���P�p�O�D�Q�J�H��

gazeux réactif plasmagène. 

Parmi les autres voies regroupées dans la catégorie « dépôt physique en phase vapeur » (en 

�D�Q�J�O�D�L�V���3�K�\�V�L�F�D�O���9�D�S�R�U���'�H�S�R�V�L�W�L�R�Q���R�X���3�9�'�����R�Q���S�H�X�W���Q�R�P�P�H�U���O�¶�D�E�O�D�W�L�R�Q���O�D�V�H�U���S�X�O�V�p�����H�Q���D�Q�J�O�D�L�V��

Pulsed Laser Deposition ou PLD) [75,76], la pulvérisation par faisceau d'ions (Ion-Beam 

Sputtering) [77] ou bien la pulvérisation cathodique magnétron [64,78,79].  
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�&�¶�H�V�W�� �V�X�U�� �F�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �T�X�L�� �V�H�� �E�D�V�H�� �Q�R�W�U�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�W��que nous allons 

détailler cette technique dans le chapitre suivant.  

 

I.3.2.3 Transitions dans LaCoO3 

La pérovskite LaCoO3 subit deux transitions successives en fonction de la température: la 

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

Transitions de spin   

�0�D�O�J�U�p�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V�� �p�W�X�G�H�V���� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�S�L�Q�� �G�D�Q�V�� �/�DCoO3 reste 

�F�R�Q�W�U�R�Y�H�U�V�p�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �S�U�p�V�H�Q�W���� �,�O�� �H�V�W�� �F�R�Q�Q�X�� �T�X�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�� ���O�¶�p�W�D�W�� �Q�H�X�W�U�H���� �S�R�X�U�� �F�H��

�F�R�P�S�R�V�p�� �H�V�W�� �O�¶�p�W�D�W�� �Q�R�Q�� �P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�� �E�D�V�� �V�S�L�Q�� ���/�6�����P�6�Ú
�:  ���� �6�� � �� ������ �T�X�L�� �S�D�V�V�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �H�[�F�L�W�p��

paramagnétique quand la température atteint 100 K. Dans les premières études sur ce sujet 

[80-82] �R�Q���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�L�W���T�X�H���O�¶�p�W�D�W���H�[�F�L�W�p���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�L�W���j���O�¶�p�W�D�W���K�D�X�W���V�S�L�Q�����+�6�����P�6�Ú
�8 �A�Ú�6; S = 2).  

En 1995, en étudiant le compose similaire SrCoO3, Potze et al. [83] ont supposé la présence 

�G�H���O�¶�p�W�D�W���L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�����,�6�����P�6�Ú
�9 �A�Ú�5; S = 1) lors de la transition de spin dans les cobaltites. Cette 

hypothèse a été confirmée par des calculs plus récents basés sur la théorie LDA+U (corrective 

�S�R�X�U�� �D�I�I�L�Q�H�U�� �O�D�� �S�U�p�F�L�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �F�R�U�U�p�O�p�V��

avec le fonctionnel DFT) [84] ainsi que par les résultats expérimentaux [85]. 

Transition à haute température 

Il a été montré que LaCoO3 possède une troisième transition qui se produit au-delà de 800 K 

[86]. Aux températures très élevées, la longueur de la liaison La �± O diminue 

progressivement (Figure 10) �H�Q�J�H�Q�G�U�D�Q�W���X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�X���Y�R�O�X�P�H���G�H���O�D���P�D�L�O�O�H���H�W���G�H���O�¶�D�Q�J�O�H��

�G�¶�L�Q�F�O�L�Q�D�L�V�R�Q���F�H���T�X�L���S�U�R�Y�R�T�X�H���O�¶�p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���Y�D�F�D�Q�F�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� 
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Figure 10. Concentration en lacunes par unité �/ déterminé par la diffraction de 
neutrons sur des poudres [86] 

 
 

I.3.3 Nickelates de terres rares 

Le système pérovskite de type ReNiO3 (où Re est une terre rare) a été très activement étudié 

�G�X���I�D�L�W���G�H���V�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�V�����'�D�Q�V���F�H�W�W�H���I�D�P�L�O�O�H���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����L�O���Q�¶�\���D���T�X�H���/�D�1�L�23 

qui reste métallique dans toute la gamme de températures. Comme dans le cas de cobaltites 

décrit ci-dessu�V�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�D�M�X�V�W�H�U���O�D���7MI des nickelates en changeant la taille 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 ReNiO3 (Re = La, Pr, Nd, Sm et Eu) en fonction 

de la température [87] 

 

I.3.3.1 Système LaNiO3 

Bien que LaNiO3 ne possède pas de transition métal-isolant prononcée, nous nous sommes 

�T�X�D�Q�G�� �P�r�P�H�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�p�V�� �j�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �H�Q�� �Y�X�H�� �G�H�� �I�D�F�L�O�L�W�H�U�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H�V��

�Q�L�F�N�H�O�D�W�H�V�� �S�R�V�V�p�G�D�Q�W�H�� �G�H�� �O�D�� �W�H�U�U�H�� �U�D�U�H�� �S�O�X�V�� �S�H�W�L�W�H���� �� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �F�¶�H�V�W�� �O�H�� �V�H�X�O�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�H�� �F�H�W�W�H��

�I�D�P�L�O�O�H���T�X�L���H�[�L�V�W�H���j���O�¶�p�W�D�W���Q�D�W�X�U�H�O���H�W���S�R�X�U���O�H�T�X�H�O���L�O���H�V�W���U�H�O�D�W�L�Yement facile de stabiliser le nickel 

dans sa valence +III [88] (qui est moins stable que la valence +II). 

Ce matériau, qui possède la structure rhomboédrique R�u$c, est caractérisé à la température 

ambiante par la distance Ni�±�2���G�H���������������c���H�W���O�¶�D�Q�J�O�H���1�L�±O�±Ni de 165,2° [89]. 

Ils trouvent de nombreuses application dans les domaines diverses grâce à ses propriétés 

�S�K�\�V�L�T�X�H�V���� �3�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H���� �V�D�� �U�p�V�L�V�W�L�Y�L�W�p�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �E�D�V�V�H�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ����-4 �  cm, en fait un bon 

�F�D�Q�G�L�G�D�W���F�R�P�P�H���P�D�W�p�U�L�D�X���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�G�H���S�R�X�U���O�H�V���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���j�� �E�D�V�H���G�
�R�[�\�G�H�V��[90] 
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�H�W���V�D���F�D�S�D�F�L�W�p���G�¶�L�P�L�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�H�U�R�[�\�G�D�V�H���S�H�X�W���W�U�R�X�Y�H�U���G�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�D�Q�V���O�H�V���E�L�R���V�H�Q�V�H�X�U�V����

la bioimagerie ou encore la biomédecine [91]. 

Les films minces de ce matériau quant à eux, peuvent être déposés par des méthodes 

différentes telles que la MOCVD [92], les dépôts chimiques en solution [93] ou bien la 

pulvérisation cathodique magnétron [94]. 

Compte tenu du fait que LaNiO3 �Q�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �S�D�V�� �G�H�� �J�U�D�Q�G�V�� �L�Q�W�p�U�r�W�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��

�H�Q�Y�L�V�D�J�p�H���� �Q�R�X�V�� �Q�¶�D�Y�R�Q�V�� �G�R�Q�Q�p�� �T�X�¶�X�Q�H�� �E�U�q�Y�H�� �G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �/�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V��

cristallographiques, les modes de synthèse et les applications possibles, ainsi que les origines 

de la transition métal-isolant dans les nickelates seront décrits plus en détail pour NdNiO3 et 

SmNiO3 dans les sections suivantes. 

 

I.3.3.2 Systèmes NdNiO3 et SmNiO3 

I.3.3.2 (a) Structure cristallographique 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�\�S�H�� �1�G3+ et Sm3+ entraine la �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H��

structure orthorhombique. En effet, la taille du cation R+ étant trop petite pour former une 

structure cubique, une déformation de la maille de la maille se produit pour que la structure 

�V�¶�D�G�D�S�W�H�� �j�� �H�Q�F�R�P�E�U�H�P�H�Q�W�� �V�W�p�U�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �W�H�U�U�H�� �U�D�U�H����La distorsion conduit à la diminution du 

�I�D�F�W�H�X�U�� �G�H�� �*�R�O�G�V�F�K�P�L�G�W�� �H�W���� �j�� �O�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�Q�J�O�H�� �1�L�±O�±Ni. Dans NdNiO3 et SmNiO3 

�F�¶�H�V�W�� �O�D�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �R�F�W�D�q�G�U�H�V�� �1�L�26 autour des axes [110] et [001] qui mène à la structure 

orthorhombique. Pour ces structures, les paramètres de maille peuvent être calculés utilisant 

les relations suivantes: 

                               �‡
Ù�1�‡�¾
Û�á �ˆ
Ù�1�‡�¾
Û�á �‰
Ù�1
Û�‡  (4) 

 

où a est le paramètre de maille cubique. 
 
 

Tableau 2. Positions atomiques des atomes de NdNiO3 et SmNiO3 [95,96] 
Elément Position de Wyckoff x y Z 

O 8d 0,1984 0,0506 0,3043 
Nd 4c 0,43716 ¼ 0,01556 
O 4c 0,5328 ¼ 0,6005 
Ni 4a 0 0 0 
Sm 4c 0,9925(5) 0,0443(3) ¼ 
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Ni 4b 1/2 0 0 
O 4c 0,0694(6) 0 ,4809(6) ¼ 
O 8d 0,7071(5) 0,2977(4) 0,0462(3) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

Figure 12. Variation des paramètres de maille en fonction du facteur de tolérance de 
Goldschmidt (à gauche) et diagramme de phases pour les pérovskites de la famille 

ReNiO3 (à droite) [97] 

 
 

I.3.3.2 (b) Propriétés et applications 

Les nickelates de terres �U�D�U�H�V���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�V���R�Q�W���W�R�X�M�R�X�U�V���D�W�W�L�U�p���O�¶�L�Q�W�p�U�r�W���G�H�V���V�F�L�H�Q�W�L�I�L�T�X�H�V���G�X��

�I�D�L�W���G�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���P�p�W�D�O���L�V�R�O�D�Q�W�� 

Des applications possibles de ces structures sont la conception de composants électroniques 

ou de dispositifs de commutation qui nécessitent un changement rapide entre le mode « on » 

et le mode « off » [98,99].  

Grâce à sa température de transition qui se produit au voisinage de 120°C, SmNiO3, par 

exemple, est utilisé dans les technologies CMOS (Complementary Metal Oxide 

�6�H�P�L�F�R�Q�G�X�F�W�R�U�����T�X�L���X�W�L�O�L�V�H�Q�W���G�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���G�H���M�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������ƒ�&��[100]. Ce matériau 

est aussi considéré comme intéressant pour la photonique �± sa bande interdite de 3 eV est 

grande, et elle permet de créer une grande variété de dispositifs [101]���� �'�R�S�p�� �j�� �O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H����

SmNiO3 �P�R�Q�W�U�H�� �X�Q�H�� �P�D�J�Q�p�W�R�U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �S�R�V�L�W�L�Y�H�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���������� �j�� ���� K ce qui lui rend 

attractif pour le magnéto-transport [102]. 
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Concernant NdNiO3, les lacunes �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�D�M�X�V�W�H�U�� �O�H�� �U�D�W�L�R��

Ni2+/Ni3+ dans les films de nickelates conduisant aux contrôle efficace des propriétés 

structurelles et de transport (voir I.3.3.5). Ce phénomène a été utilisé par Chang et al. [103] 

pour modifier �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �L�Q�W�H�U�G�L�W�H�� �H�Q�� �F�K�D�Q�J�H�D�Q�W�� �O�H�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �1�L�� �Ht la distance des 

liaisons Ni�±O. Ainsi, la structure NdNiO3/Nb-STO montre de très bonnes performances 

photovoltaïques.   

 

I.3.3.2 (c) Modes de synthèse 

Compte tenu du fait que la valence +III du nickel est dans la plupart des cas 

thermodynamiquement moins stable que la valence +II, les nickelates de terres rares 

�Q�¶�H�[�L�V�W�H�Q�W���S�D�V���j���O�¶�p�W�D�W���Q�D�W�X�U�H�O�� 

�3�R�X�U�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H�� �F�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� ���j�� �O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �/�D�1�L�23), des pressions très élevées en 

oxygène sont généralement nécessaires. La première publication concernant la synthèse du 

NdNiO3 date de 1971 quand Demazeau et al. [104] ont réussi à stabiliser Ni3+ en conduisant 

�O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �V�R�O�L�G�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V�� �G�H�� �52O3 et NiO sous la pression de 60 kbar à 

950°C.  

En 1989 Vassilou et al. [105] ont démontré la possibilité de la synthèse du NdNiO3-�/ à la 

pression atmosphérique par la voie sol-�J�H�O�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�D���S�R�X�G�U�H���R�E�W�H�Q�X�H���Q�¶�p�W�D�L�W���S�D�V���S�X�U�H���H�W��

ne possédait pas de transition métal/isolant.  

�/�¶�p�T�X�L�S�H���G�H���/�D�F�R�U�U�H [106] a utilisé une méthode de poudres avec des précurseurs chimiques 

�G�H�� �W�\�S�H�� �Q�L�W�U�D�W�H�� �L�P�S�O�L�T�X�D�Q�W�� �G�H�V�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ���������± 200 bars est des 

températures voisines de 1000°C pour obtenir la série RNiO3, avec entre autres NdNiO3 et 

SmNiO3.  

�'�¶�D�X�W�U�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H�V�� �Q�L�F�N�H�O�D�W�H�V�� �G�H�� �W�H�U�U�H�V�� �U�D�U�H�V�� �P�D�V�V�L�I�V�� �V�R�Q�W�� ���� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�F�K�L�P�L�H��

[107] et la décomposition thermale de complexes organométalliques [108].  

Concernant la fabrication sous forme de couches minces, la littérature reporte trois modes de 

synthèse rapportés dans I.3.2.2 ���� �O�¶�D�E�O�D�W�L�R�Q�� �O�D�V�H�U���� �O�D MOCVD et la pulvérisation cathodique 

�P�D�J�Q�p�W�U�R�Q�������3�D�U�P�L���H�O�O�H�V�����F�¶�H�V�W���O�¶�D�E�O�D�W�L�R�Q���O�D�V�H�U���S�X�O�V�p�����3�/�'�����T�X�L���D���p�W�p���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���j���S�U�R�G�X�L�U�H���O�H�V��

films minces de nickelates en 1993 [109]. Les premiers films de SmNiO3 ont été synthétisés 
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par cette technique en 2003 [110]. La méthode MOCVD a également permis la synthèse de 

films minces de NdNiO3 et SmNiO3 sur des substrats pérovskites tels que LaAlO3, SrTiO3 ou 

encore NdGaO3 [111,112].  

La technique que nous avons utilisée pour ce travail, la pulvérisation cathodique, a été utilisée 

�S�R�X�U���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���I�R�L�V���O�R�U�V���G�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���Q�L�F�N�H�O�D�W�H�V���G�H���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V���H�Q�������������S�D�U���O�¶�p�T�X�L�S�H���G�H��

DeNatale et Kobrin [113]. La pulvérisation des cibles constitu�p�H�V�� �G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �D��

été effectuée sur les substrats de Si et LaAlO3 à 600°C dans une atmosphère Ar/O2. Les 

�G�p�S�{�W�V���R�Q�W���H�Q�V�X�L�W�H���V�X�E�L���X�Q���U�H�F�X�L�W���j���������ƒ�&���V�R�X�V���X�Q�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�H�����������E�D�U�����(�Q��������������

Laffez et al. [114] ont repris cette méthode pour la synthèse des films de NdNiO3 sur des 

�V�X�E�V�W�U�D�W�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���D�I�L�Q���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�H�X�U���H�I�I�H�W���V�X�U���O�D���7MI. Ce procédé a ensuite été appliqué pour 

�O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �V�R�O�L�G�H�V��Nd���í�[SmxNiO3 et Nd���í�[EuxNiO3 �D�I�L�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H��

température de transition �S�U�R�F�K�H���G�H���O�¶ambiante. 

�$�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �V�D�� �W�K�q�V�H�� �G�H�� �G�R�F�W�R�U�D�W�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�L�S�H�� �������� �j�� �O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W�� �-�H�D�Q�� �/�D�P�R�X�U���� �$�O�H�[�L�V��

Boileau [115] a démontré la possibilité de synthétiser des couches minces de NdNiO3 

thermochrome en réalisant un recuit de cristallisation sous air à basse température (550°C). Il 

�D�� �p�W�p�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�p�P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �V�W�D�E�L�O�L�V�H�U�� �O�¶�L�R�Q�� �1�L3+ pendant le dépôt par 

pulvérisation de deux cibles métalliques pures (99,9%). En effet, en étudiant la synthèse des 

films minces de NdNiO3, il a établi que le vecteur principal de la stabilisation 

thermodynamique du Ni3+ �H�V�W�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �D�W�W�U�D�F�W�H�X�U�� �G�X�� �Q�p�R�G�\�P�H�� �Y�L�V-à-�Y�L�V�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H : les 

électronégativités respectives étant Ni �± 1,91, Nd �± 1,14 et O �± 3,44, le nickel étant alors 

stabilisé dans son état +III par la sphère de coordination du Nd3+���� �/�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�p�J�D�W�L�Y�L�W�p�� �G�X��

�V�D�P�D�U�L�X�P���p�W�D�Q�W���S�U�R�F�K�H���G�H���F�H�O�O�H���G�X���Q�p�R�G�\�P�H������������������ �R�Q���S�H�X�W���V�¶�D�W�W�H�Q�G�U�H�� �D�X���P�r�P�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��

pendant la synthèse des couches minces de SmNiO3. 

En général, les travaux sur les couches minces de nickelates décrits dans la littérature portent 

essentiellement sur des films à base de néodyme. Nous aurons par conséquent plus 

�G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V���G�H���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���D�Y�H�F���O�H�V���I�L�O�P�V���1�G�1�L�23 �T�X�¶�D�Y�H�F���O�H�V���I�L�O�P�V���G�H���6�P�1�L�23.  

 

I.3.3.2 (d) Transition métal/isolant dans NdNiO3 et SmNiO3 

�3�R�X�U���G�H���W�H�O�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����O�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���G�H���F�K�D�U�J�H���G�p�S�H�Q�G���G�X���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�Q�J�O�H���1�L�±O�±Ni qui 

provoque des modifications dans le recouvrement des orbitales 3d du Ni et 2p �G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H����

et par conséquent la distorsion dans la pérovskite (voir I.2.3). Plus cet angle est important, 
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�S�O�X�V�� �R�Q�� �I�D�Y�R�U�L�V�H�� �O�H�� �U�H�F�R�X�Y�U�H�P�H�Q�W���� �$�L�Q�V�L���� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�D�W�� �L�V�R�O�D�Q�W���� �O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �Q�H�� �V�R�Q�W�� �S�D�V��

�U�H�F�R�X�Y�H�U�W�H�V���� �/�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�Q�W�U�D�L�Q�H�� �O�H �S�D�V�V�D�J�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �j��

200 K pour le NdNiO3 et à 400 K pour le SmNiO3, et cet état est conservé sur un domaine de 

température important. 

Les nickelates contenant des terres rares de petite taille possèdent la symétrie monoclinique à 

�O�¶�p�W�D�W���L�V�R�O�D�Q�W���H�W���O�D���V�\�P�p�W�U�L�H���R�U�W�K�R�U�K�R�P�E�L�T�X�H���G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�W���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���/�D�1�L�23 qui 

cristallise dans la structure rhomboédrique R�u$c, les angles Ni�±O�±Ni restent trop importants 

�S�R�X�U���T�X�H���O�H���J�D�S���S�X�L�V�V�H���V�¶�R�X�Y�U�L�U���j���E�D�V�V�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����H�W���O�H���F�R�P�S�R�V�p���U�H�V�W�H���D�O�R�U�V���P�p�W�D�Olique. La 

taille de la terre rare [116] et la pression hydrostatique générée par les contraintes dans les 

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

composés.  

 

Figure 13. Diagramme de phases des composés ReNiO3 (Re = terre rare) en fonction de 
la température et du facteur de tolérance t �T�X�L���H�V�W���O�L�p���j���O�¶�D�Q�J�O�H���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�����1�L-O-Ni>, 

�G�¶�D�S�U�q�V���>�����@ 
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Figure 14. Modèle ZSA appliqué aux nickelates [118,116] 
 
 
 

�,�����������������H�����5�{�O�H���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�D�Q�V���O�D��transition métal/isolant des nickelates 

Comme il a été montré par Nikulin et al. [119]���� �O�D�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�� �H�Q�� �R�[�\�J�q�Q�H�� �M�R�X�H�� �X�Q�� �U�{�O�H��

important sur les propriétés électriques des nickelates.  

 

Figure 15�����,�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���G�H��
NdNiO ���í�/ et du SmNiO���í�/ [87,119] 
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Comme on peut le voir sur la Figure 15, les propriétés électriques de NdNiO���í�/ sont 

fortement �O�L�p�H�V�� �j�� �O�D�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�� �H�Q�� �R�[�\�J�q�Q�H�� �H�W�� �P�r�P�H�� �G�H�� �W�U�q�V�� �I�D�L�E�O�H�V�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V�� �G�H���/ 

provoquent des altérations considérables de la transition (avec sa disparition à �/ �§��������).  

�/�R�U�V�T�X�H���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�L�P�L�Q�X�H�����O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���1�L�2���L�Q�G�L�T�X�H���X�Q�H��proportion 

importante de Ni2+ menant à un �G�p�V�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �H�Q�� �F�K�D�U�J�H�� �T�X�L�� �I�D�Y�R�U�L�V�H�� �X�Q�H�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q��

Ni3+. Pour les valeurs �/ �!�� ������������ �O�D�� �I�R�U�P�H�� �V�W�D�E�O�H�� �G�X�� �F�R�P�S�R�V�p�� �Q�¶�H�V�W�� �S�O�X�V�� �O�D�� �S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���� �P�D�L�V��

�O�¶�R�[�\�G�H���G�H���Q�L�F�N�H�O���1�L�2���H�W���O�H�V���S�K�D�V�H�V���G�H���W�\�S�H���1�Gn+1NinO3n+1. 

�/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���H�V�W���S�O�X�V���S�U�R�Q�R�Q�F�p���S�R�X�U��

les températures en-dessous de la TMI �± �S�O�X�V���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�V�W���I�D�L�E�O�H�����P�R�L�Q�V���D�E�U�X�S�W�H��

sera la transition. Cela peut être expliqué par le fait que les ions Ni2+, se formant dans le sous-

réseau de Ni3+ et agissant comme un dopant intrinsèque, diminuent la résistivité du composé. 

�$�X�[�� �K�D�X�W�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���� �S�D�U���F�R�Q�W�H�����O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���F�R�Q�G�X�L�W���j��

l�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�p�V�L�V�W�L�Y�L�W�p; phénomèn�H���T�X�L���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H��par �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X nombre de 

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

�/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���V�R�X�V-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���W�U�D�Q�V�S�R�U�W���G�H���6�P�1�L�2���í�/ est 

semblable �± la transition perd en amplitude lorsque �/ augmente et la TMI demeure constante 

[87,119].  

Un autre effet à considérer est �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H�V���M�R�L�Q�W�V���G�H���J�U�D�L�Q�V���F�D�U���L�O�V���S�H�X�Y�H�Q�W���Q�R�Q���V�H�X�O�H�P�H�Q�W��

augmenter la résistivité, mais également diminuer le caractère abrupt de la transition [120].   

 

�,�������&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V 
Nous avons vu que les pérovskites de terres rares sont des matériaux largement étudiés pour 

leurs propriétés exceptionnelles variables et adaptables. �'�D�Q�V�� �Q�R�W�U�H�� �F�D�V���� �F�¶�H�V�W�� �O�¶�H�I�I�H�W��

thermochrome et �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �T�X�L��

�Q�R�X�V�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �E�X�W�� �G�H�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �S�R�X�U�� �O�D�� �U�p�J�X�O�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �S�D�V�V�L�Y�H�� �G�H�V�� �F�D�S�W�H�X�U�V��

solaires. Ces matériaux susceptibles de présenter une TMI autour de 100°C afin de remplacer 

le VO2 actuellement utilisé pour cette application ont été décrits et les mécanismes possibles 

de la transition métal-isolant ont été abordés.   
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La synthèse des films de LaCoO3, NdNiO3 et SmNiO3 sera réalisée dans des réacteurs semi-

industriels et de recherche de pulvérisation cathodique qui est la technique utilisée dans notre 

équipe de recherche et par Viessmann Faulquemont.  
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�&�R�P�P�H�� �L�O�� �D�� �p�W�p�� �P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H�V�� �F�R�X�F�K�H�V�� �P�L�Q�F�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �S�D�U�� �O�H��

procédé de pulvérisation cathodique magnétron peut se faire soit en mode métallique 

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

Le mode RPE implique la pulvérisation simultanée de deux cibles métalliques pures en 

�O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �J�D�]�� �U�p�D�F�W�L�I �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�K�D�P�E�U�H���L�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �O�D�� �V�W�U�X�F�Wure pérovskite, les dépôts 

métalliques obtenus doivent être recuits �V�R�X�V���O�¶�D�L�U���G�D�Q�V���O�H�V���I�R�X�U�V���D�G�D�S�W�p�V �S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���O�¶�R�[�\�G�H 

�/�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �H�Q�� �P�R�G�H�� �5�3�&�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �J�U�k�F�H�� �j�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H�� Les 

pérovskites sont ainsi directement élaborées mais sont amorphes et doivent être recuites pour 

cristalliser le matériau optiquement actif. 

Quelle que soit la voie de synthèse choisie, il y a un nombre des paramètres importants qui 

peuvent induire des instabilités sur les conditions de dépôt et modifier les propriétés 

structurales, électriques et optiques des films. Parmi ces paramètres, on peut distinguer le 

courant appliqué sur les cibles, la pression de travail ou la durée de dépôt. 

Dans le cadre de cette thèse, les films sont déposés sur des substrats �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� 

�/�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���D���p�W�p���F�K�R�L�V�L���F�D�U���L�O���V�¶�D�J�L�W���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���V�X�S�S�R�U�W���T�X�L���H�V�W���X�W�L�O�L�V�p���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H�P�H�Q�W pour 

la fabrication de panneaux solaires. 

 
�,�,�������e�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V���P�L�Q�F�H�V 
II.1.1 Pulvérisation cathodique magnétron. Généralités. 

La technique utilisée dans le cadre de ce travail est la pulvérisation cathodique magnétron. Il 

�V�¶�D�J�L�W�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �I�D�P�L�O�O�H�� �G�H�� �G�p�S�{�W physique en phase vapeur (ou PVD pour 

l'anglais Physical Vapor Deposition) qui est largement utilisée �G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�����(�O�O�H���S�Uésente 

�X�Q���F�H�U�W�D�L�Q���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X�[���D�X�W�U�H�V���S�U�R�F�p�G�p�V (possibilité de synthétiser un 

grand spectre de matériaux allant des métaux aux céramiques, uniformité et qualité des 

revêtements, contrôle relativement aisé du procédé). A ce titre, la pulvérisation cathodique 

magnétron est devenue la technique dominante pour la plupart des dépôts de métaux et de 

certains diélectriques et trouve de nombreuses applications dans les domaines divers tels que 

la mécanique [1], �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H��[2] �H�W���O�¶�R�S�W�L�T�X�H��[3]�����D�L�Q�V�L���T�X�H���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H chimique [4] et 

aéronautique [5].  
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Figure 16. Evolution de nombre de citation sur les techniques de synthèse des films 
�P�L�Q�F�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V 

 
Une analyse chronologique depuis 1990 sur Google Scholar (Figure 16) avec pour mots clés 

« oxyde films » révèle l'intérêt croissant de la pulvérisation cathodique magnétron pour la 

synthèse de films minces d'oxydes. 

 

II.1.2 Principe de fonctionnement  

De manière générale, la pulvérisation cathodique, nécessite de travailler sous atmosphère 

�U�D�U�p�I�L�p�H�� �G�¶�X�Q�� �J�D�]�� �U�D�U�H�� ���O�¶�D�U�J�R�Q�� �O�H�� �S�O�X�V�� �V�R�X�Y�H�Q�W������ �F�R�P�S�U�L�V�H�� �H�Q�W�U�H�� �������� �H�W�� ������ �3�D�� �H�Q�Y�L�U�R�Q��[6]. 

�*�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W�����F�R�P�P�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���3�9�'�����H�O�O�H���S�H�X�W���r�W�U�H���G�p�F�U�L�W�H���H�Q���W�U�R�L�V���J�U�D�Q�G�H�V��

étapes : 

- �&�U�p�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���Y�D�S�H�X�U���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���V�R�X�U�F�H�����D�S�S�H�O�p��cible). 

- �7�U�D�Q�V�S�R�U�W���H�Q���S�K�D�V�H���J�D�]�H�X�V�H���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X���U�p�D�F�W�H�X�U�����R�X���F�K�D�P�E�U�H�����G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�H���O�D��

source vers le substrat à revêtir. 

- �&�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���V�X�U���O�H���V�X�E�V�W�U�D�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�X���I�L�O�P�� 

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 manière purement balistique, par transfert de 

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

constituent une anode. 

�/�R�U�V�T�X�¶�R�Q�� �D�S�S�O�L�T�X�H�� �X�Q�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �D�X�[�� �p�O�H�F�W�U�R�G�H�V�� �V�R�X�V�� �E�D�V�V�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q���� �O�H�� �J�D�]��

plasmagène est ionisé et entretien la décharge luminescente en formant diverses espèces au 

sein du plasma (molécules neutres, atomes, ions chargés positivement, électrons). 

�*�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�D�U�J�R�Q�� �L�R�Q�L�V�p�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �S�O�D�V�P�D�� �U�H�V�W�H�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �I�D�L�E�O�H�� ������ ����������

�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �p�W�D�Q�W�� �P�D�M�Rritairement neutres. Par ailleurs, la grande majorité des 

�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���S�U�p�V�H�Q�W�V���S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�V���I�R�U�P�p�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�L�P�S�D�F�W���G�H�V���L�R�Q�V���$�U+ sur 

les atomes de la cible pulvérisée. Ces électrons génèrent de nouvelles ionisations du gaz et 

entretiennent ainsi le plasma. 

�/�H���S�O�D�V�P�D���S�H�X�W���r�W�U�H���F�U�p�p���H�Q���O�H���S�R�O�D�U�L�V�D�Q�W���D�Y�H�F���X�Q�H���V�R�X�U�F�H���G�¶�D�O�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���'�&�����S�R�X�U���O�H�V���F�L�E�O�H�V��

métalliques) ou RF (pour cibles isolantes) [7]. En effet, la pulvérisation de matériaux isolants 

provoque une accumulation de charges électriques positives qui bloquent la décharge 

cathodique lorsque la cible est polarisée par une source DC. Pour résoudre ce problème, on 

recourt à la pulvérisation RF qui est basée sur la différence de mobilités entre les ions et les 

électrons. Etant donné que les variations du potentiel sont très 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 très réactifs. Une cible isolante 

polarisée par rapport aux parois du réacteur se comporte comme un condensateur à deux 

�p�O�H�F�W�U�R�G�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�T�X�H�O�O�H�V�� �O�H�� �F�R�X�U�D�Q�W�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �W�U�D�Q�V�P�H�W�� �X�Q�H�� �F�K�D�U�J�H�� �Q�p�J�D�W�L�Y�H�� �T�X�L�� �V�H�U�D�� �O�H��

potentiel de la cible.  Les ions positifs du plasma sont alors continuellement accélérés vers la 

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). Ils 

�G�L�I�I�X�V�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H�� �H�W�� �H�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U�� �Y�H�U�V�� �O�H�� �V�X�Estrat situé en vis-à-vis de la cible, se 

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 

�F�L�E�O�H�����G�D�Q�V���O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H�����L�O���H�V�W���X�Q�L�I�R�U�P�p�P�H�Q�W���Uevêtu. 
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II.1.3 Rendement de pulvérisation 

Un paramètre important à considérer est le rendement de pulvérisation (Y) qui peut être défini 

�F�R�P�P�H���O�H���U�D�S�S�R�U�W���H�Q�W�U�H���O�H���Q�R�P�E�U�H���P�R�\�H�Q���G�¶�D�W�R�P�H�V���S�X�O�Y�p�U�L�V�p�V���G�H���O�D���F�L�E�O�H���U�D�S�S�R�U�W�p���D�X���Q�R�P�E�U�H��

�P�R�\�H�Q���G�¶�L�R�Q�V���L�Q�F�L�G�H�Q�W�V���� 

     �…L
�z�•�“�ˆ�˜�‹ ���Š�ò�‡�š�•�“�‹�™���–�›�’�œ�±�˜�•�™�±�™

�z�•�“�ˆ�˜�‹ ���Š�ò�•�•�”�™���•�”�‰�•�Š�‹�”�š�™
 (5) 

 

�6�L���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���L�R�Q�L�T�X�H���H�V�W���W�U�R�S���I�D�L�E�O�H�������� ������ �H�9������ �O�D���S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���Q�H���V�H���S�U�R�G�X�L�W���S�D�V�����<��� �� ������ De 

�P�r�P�H���� �V�L�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �H�V�W�� �W�U�R�S�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� ���!�� ������ �N�H�9�������L�O�� �\�� �D�� �L�P�S�O�D�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�L�R�Q�V et le 

rendement de pulvérisation est Y = 0.  

Pour des ions avec une incidence normale, le rendement de pulvérisation �S�H�X�W���V�¶�p�F�U�L�U�H���F�R�P�P�H�� 

         �…�:�q�; L 
Ý
�“ 
Ú�“ 
Û

�:�“ 
Ú�>�“ 
Û�;
Û

Ü�»


Ý�Ê
Û

�q

�• 
Ù
 (6) 

avec �. �± grandeur sans dimension, dépendant du rapport des masses m1/m2 ;  m1 �± masse de 

�O�¶�L�R�Q���L�Q�F�L�G�H�Q�W����m2 �± �P�D�V�V�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���S�X�O�Y�p�U�L�V�p����E �± �p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�¶�L�R�Q���L�Q�F�L�G�H�Q�W����U0 �± énergie de 

liaison des atomes à la surface de la cible. 

 

II.1.4 Vitesse de pulvérisation 

�/�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� ���T�X�L�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�p�U�R�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�L�E�O�H���� �S�H�X�W�� �r�W�U�H��

déterminée avec la formule suivante : 

         �‚ L �mI�…I�¶�> (7) 

avec A �± la surface érodée de la cible; Y �± le rendement de pulvérisation et �- + �± la densité de 

courant ionique J+ sur la cible. 

Dans le cas de pulvérisation cathodique : 

         �¶�> L
�v�6

�‹
L

�u�6

�m�‹
���� (8) 

où I+ �± le courant ionique sur la cible qui peut être exprimé de manière suivante: 
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         �u�> L
�u

�:
Ú���>���½�•�;
���� (9) 

avec I �± le courant de décharge et ��i  �± �O�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�� 

La vitesse de pulvérisation peut être donc réécrite comme: 

         �‚ L
�u

�‹�:
Ú���>���½�•�;
�…�ä (10) 

  

Ainsi pour augmenter la vitesse de pulvérisation il faut soit augmenter le rendement de 

pulvérisation, soit le courant de décharge. 

 

II.1.5 Effet magnétron 

�8�Q�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�¶�L�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�O�D�V�P�D�� �H�V�W�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �O�D�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

cathodique magnétron.  

�/�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�� �G�H�� �F�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �V�X�S�H�U�S�R�V�H�U�� ���S�D�U�� �O�H�� �E�L�D�L�V�� �G�¶�D�L�P�D�Q�W�V��

permanents situés sous la cible) un champ magnétique au champ électrique. Il en résulte un 

confinement des électrons près de la cible (les électrons sont piégés par les lignes de champ 

�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���D�X�W�R�X�U���G�H�V�T�X�H�O�O�H�V���O�H�X�U���W�U�D�M�H�F�W�R�L�U�H���V�¶�H�Q�U�R�X�O�H���H�W���G�H�Y�L�H�Q�W���V�S�L�U�D�O�H������ 

�/�H�V���P�D�J�Q�p�W�U�R�Q�V���D�J�L�V�V�H�Q�W���V�X�U���O�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�H���O�D���I�R�U�F�H���G�H���/�R�U�H�Q�W�]�� 

         �r�,�,�&L �—�:���q�,�,�&E���œ�,�,�&I���n�,�,�&�; (11) 

avec  �(�& �± la force de Lorentz, q �± la charge électrique, �'�,�& �± le champs électrique, �R�& �± vitesse 

instantanée, �$�,�& �± le champs magnétique. 

 

Le confinement des électrons implique une augmentation de la distance parcourue et donc un 

accroissement de la probabilité de collision avec les �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�D�U�J�R�Q�� ���O�D�� �S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p 

�G�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q������ �/�H�� �E�R�P�E�D�U�G�H�P�H�Q�W�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �F�L�E�O�H�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �]�R�Q�H�� �V�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�I�L�H�� �D�O�R�U�V 

considérablement, conduisant à une augmentation de la quantité de matière pulvérisée. Ce 

procédé permet donc une nette amélioration de la vitesse de dépôt. En contrepartie, les cibles 

�I�R�Q�W���I�D�F�H���j���X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�¶�p�U�R�V�L�R�Q���S�U�p�I�p�U�H�Q�W�L�H�O�O�H���P�D�U�T�X�p�H�� 
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Figure 17. Représentation schématique de la pulvérisation cathodique magnétron  

 

II.1.6 Pulvérisation en mode élémentaire (RPE) et composé (RPC) 

Comme il a été déjà mentionné (voir I.1.4), le dépôt de films de certains matériaux nécessite 

�G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���U�p�D�F�W�L�Y�H�V���G�H���G�p�S�{�W�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�X���J�D�]���U�p�D�F�W�L�I�����22 dans notre cas, 

�G�D�Q�V�� �O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H�� �H�Q�� �F�R�P�S�O�p�P�H�Q�W�� �G�X�� �J�D�]�� �Q�H�X�W�U�H���� �(�Q�� �P�r�P�H�� �W�H�P�S�V���� �X�Q�� �W�H�O�� �S�Uocédé nécessite un 

�F�R�Q�W�U�{�O�H���W�U�q�V���U�L�J�R�X�U�H�X�[���G�X���G�p�E�L�W���G�¶�22 et en fonction de ce débit deux modes de pulvérisation 

peuvent être distinguées. Des débits faibles de gaz réactif, ne permettent pas la pulvérisation 

�G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H���� �F�D�U�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�R�P�P�p�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�H�V�� �S�D�U�R�L�V�� �G�H�� �O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H�� ��effet 

getter).  Nous nous retrouvons alors dans le régime de pulvérisation élémentaire. En 

augmentant la quantité du gaz réactif par contre, on enrichit de manière progressive la cible 

�D�Y�H�F���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�W���D�S�U�q�V���V�D���V�D�W�X�U�D�W�L�Rn totale, la pulvérisation de type « oxydes » se met en 

�S�O�D�F�H�� ���R�Q�� �D�W�W�H�L�Q�W�� �G�R�Q�F�� �O�H�� �U�p�J�L�P�H�� �5�3�&������ �/�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �I�D�Y�R�U�L�V�H�� �O�D��

décontamination suivant les mêmes processus, menant donc à une hystérésis correspondant à 

�O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�X���U�p�J�L�P�H���G�H���S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���� 
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Figure 18�����6�F�K�p�P�D���G�X���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���S�R�X�U���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�D���F�K�D�P�E�U�H����
tension et vitesse de dépôt en fonction du débit du gaz réactif [8] 

 

Dans ce travail, nous allons utiliser les modes RPE et RPC pour les dépôts des films de 

LaCoO3 et le mode RPE pour les dépôts des films de LaNiO3, NdNiO3 et SmNiO3. 

II.1.7 Préparation du substrat 

Les propriétés physiques de revêtements 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 

�O�H���V�X�E�V�W�U�D�W�����F�H���G�H�U�Q�L�H�U���G�R�L�W���r�W�U�H���S�U�p�D�O�D�E�O�H�P�H�Q�W���Q�H�W�W�R�\�p���D�I�L�Q���G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U��toutes les impuretés qui 

pourraient y être présentes.  

Le nettoyage se fait en deux traitements successifs : nettoyage chimique ex-situ (élimination 

des contaminations organiques) et nettoyage ionique in-situ nommé aussi « décapage » qui 

vise à éliminer la contamination ultime avant dépôt. Dans notre travail, le nettoyage chimique 

se faisait par deux agents chimiques purs �± �O�¶�D�F�p�W�R�Q�H���H�W���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�� 

Le décapage ionique, quant à lui, consiste à bombarder la surface du substrat par des ions de 

�J�D�]�� �Q�H�X�W�U�H�� ���D�U�J�R�Q�� �G�D�Q�V�� �Q�R�W�U�H�� �F�D�V���� �S�D�U�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�Q�V�L�R�Q�� ���O�H�� �S�O�X�V�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �5�)���� �D�X��
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�Q�L�Y�H�D�X�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �D�Y�D�Q�W�� �G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U�� �O�H�� �G�p�S�{�W���� �&�H�W�W�H�� �p�W�D�S�H�� �S�H�X�W�� �V�H�� �I�D�L�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�K�D�P�E�U�H��

�G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���V�p�S�D�U�p�H���G�H���O�D���F�K�D�P�E�U�H���G�H���G�p�S�{�W��ou directement dans la dernière. Le temps de 

décapage dépend de la nature du substrat et de la capacité de la machine. Dans notre cas le 

�G�p�F�D�S�D�J�H���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�D�L�W���S�H�Q�G�D�Q�W�������P�L�Q�X�W�H�V���j�������3�D���D�Y�H�F���X�Q�H���W�H�Q�V�L�R�Q���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H��

-200 V. 

 

II.1.8 Dispositifs expérimentaux 

�'�D�Q�V���F�H���W�U�D�Y�D�L�O���� �O�H�V���I�L�O�P�V���R�Q�W���p�W�p���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V���V�X�U���G�H�V���V�X�E�V�W�U�D�W�V���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���G�H�X�[��

�W�\�S�H�V�� �G�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H�V�� �G�H�� �G�p�S�{�W�� �F�D�W�K�R�G�L�T�X�H�� �P�D�J�Q�p�W�U�R�Q���± une machine à rotation de type                                      

« recherche » adaptée pour les échantillons de petites dimensions et une machine semi-

industrielle spécialement conçue pour revêtir les substrats de format A4. Dans le deuxième 

�F�D�V���� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �D�X�W�R�U�L�V�H�� �O�¶upscaling par assemblage pour la fabrication de 

prototypes.  

La machine à rotation (Figure 19) est composée de deux chambres �± �O�H���V�D�V���G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���H�W��

�O�D�� �F�K�D�P�E�U�H�� �G�H�� �G�p�S�{�W�� �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �S�D�U�R�L�V�� �V�R�Q�W�� �U�H�I�U�R�L�G�L�H�V�� �S�D�U�� �H�D�X���� �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �S�O�D�F�p�� �V�X�U�� �X�Q��

porte-substrat rotatif dont la vitesse de rotation a été optimisée pour ne pas gêner la croissance 

�G�H�V���I�L�O�P�V�����W�R�X�W���H�Q���J�D�U�D�Q�W�L�V�V�D�Q�W���X�Q�H���U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q���K�R�P�R�J�q�Q�H���V�X�L�Y�D�Q�W���O�¶�D�[�H���G�H���U�R�W�D�W�L�R�Q���Q�R�U�P�D�O���j���O�D��

surface de dépôt des substrats. 

Des cibles métalliques de deux pouces préalablement collées sur le support en cuivre sont 

placées sur des translateurs en face du porte-substrat. 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 co-focale) pour assurer une bonne homogénéité des 

revêtements au niveau du porte-substrat rotatif. Le dispositif est équipé de trois cathodes (sur 

�T�X�D�W�U�H���V�O�R�W�V���G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�V�����p�T�X�L�S�p�H�V���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q�H���V�R�X�U�F�H���5�)�����G�¶�X�Q�H���V�R�X�U�F�H���'�&���H�W���G�¶�X�Q�H��

source DC pulsée.  
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Figure 19. Représentation schématique de la machine de pulvérisation cathodique 
magnétron co-focale a) �± vue externe, b) �± vue interne 

 

La machine semi-industrielle (Figure 20) est équipée de deux cathodes magnétrons 

�U�H�F�W�D�Q�J�X�O�D�L�U�H�V�� ���D�Y�H�F�� �O�D�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�L�Q�V�W�D�O�O�H�U�� �X�Q�H�� �W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �F�D�W�K�R�G�H�� �F�\�O�L�Q�G�U�L�T�X�H���� �D�G�D�S�W�p�V�� �D�X�[��

cibles de dimensions 330×50×6 mm qui sont simplement clampée sur une membrane en 

molybdène, sans colle ni brasure.  

 

Figure 20. Représentation schématique de a �± la machine semi-industrielle, b �± le 
magnétron 

 

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

monobloc de cuivre dans lequel des canaux sont fraisés comme dans un radiateur pour 
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�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �F�R�Q�W�D�F�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�H�D�X�� �G�H�� �U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �X�Q�� �W�D�X�[�� �G�H��

puissance surfacique > 30 W/cm2. 

Le champ magnétique est créé par les aimants en NdFeB à haute rémanence (> 1,400 mT) 

�D�Y�H�F���X�Q�H���X�Q�L�I�R�U�P�L�W�p���G�¶�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���������� �/�H���V�X�E�V�W�U�D�W�����S�O�D�F�p���Y�H�U�W�L�F�D�O�H�P�H�Q�W���G�H�Y�D�Q�W��

�O�H�V�� �F�D�W�K�R�G�H�V���� �V�H�� �G�p�S�O�D�F�H�� �V�X�F�F�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�Y�D�Q�W�� �O�¶�X�Q�H�� �H�W�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �G�H�V�� �F�D�W�K�R�G�H�V�� �S�D�U�� �O�H�� �X�Q��

mouvement de va-et-vient avec une vitesse de défilement choisie entre 40 et 200 cm/min.  

Le vide limite dans la �F�K�D�P�E�U�H���G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�����R�•���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���T�X�L���H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�D���F�K�D�P�E�U�H���G�H��

décapage) ainsi que celui dans la chambre de dépôt peut atteindre 10-7 mbar. 

 

�,�,�������0�p�W�K�R�G�H�V���G�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�R�X�F�K�H�V���P�L�Q�F�H�V 
II.2.1 Profilométrie optique 

Les mesures de surface sont essentielles pour optimiser la fabrication de revêtements 

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 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���D�Y�D�Q�W���O�H dépôt qui est retirée une fois le dépôt réalisé. La mesure de la marche 

ainsi crée se fait avec un profilomètre optique 3D smartWLI de la marque GBS.  

�/�D���S�U�R�I�L�O�R�P�p�W�U�L�H���R�S�W�L�T�X�H���E�D�V�p�H���V�X�U���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�I�p�U�R�P�p�W�U�L�H���j�� �O�D���O�X�P�L�q�U�H���E�O�D�Q�F�K�H�� �H�V�W��

largement �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �W�U�D�G�L�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �S�D�U�� �F�R�Q�W�D�F�W����

�/�¶�L�Q�W�H�U�I�p�U�R�P�q�W�U�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�U�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �J�U�D�Q�G�H�� �S�U�p�F�L�V�L�R�Q�� �O�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�D�� �K�D�X�W�H�X�U��

�V�X�U�I�D�F�L�T�X�H�����R�X���O�D���K�D�X�W�H�X�U���G�H���O�D���P�D�U�F�K�H�����H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���F�R�P�Pe 

une règle.  

�8�Q���I�D�L�V�F�H�D�X���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�¶�X�Q�H���V�R�X�U�F�H���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���E�O�D�Q�F�K�H���D�U�U�L�Y�H���V�X�U���O�D���O�D�P�H���V�p�S�D�U�D�W�U�L�F�H���T�X�L��

�H�Q�Y�R�L�H�� �X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�� �O�D�� �O�X�P�L�q�U�H�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �H�W�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W�L�H�� �V�X�U�� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�X��

�P�L�F�U�R�V�F�R�S�H�����/�D���S�D�U�W�L�H���D�U�U�L�Y�D�Q�W���V�X�U���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���S�D�V�V�H���S�D�U un interféromètre avant de se réfléchir 

�V�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����$�L�Q�V�L�����O�H�V���G�H�X�[���I�D�L�V�F�H�D�X�[���Y�R�Q�W���F�R�Q�Y�H�U�J�H�U���V�X�U���O�H���F�D�S�W�H�X�U���D�Y�H�F���X�Q���G�p�F�D�O�D�J�H���T�X�L��

forme (avec une hauteur z �D�G�p�T�X�D�W�H�����G�H�V���I�U�D�Q�J�H�V���G�¶�L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�F�H�V���L�Q�G�L�T�X�D�Q�W���X�Q���E�R�Q���p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H����

Pendant le balayage vertic�D�O���� �O�H�V�� �I�U�D�Q�J�H�V�� �G�¶�L�Q�W�H�U�I�p�U�H�Q�F�H�� �V�R�Q�W�� �F�D�S�W�X�U�p�H�V�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �F�D�P�p�U�D��

numérique et le logiciel crée une topographie à partir de ces données.  
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Figure 21. Principe de mesure de la marche avec le profilomètre optique 

 
�/�H�V���P�H�V�X�U�H�V���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���R�Q�W���p�W�p��effectuées avec les films minces déposés sur le silicium. Les 

résultats obtenus et les paramètres de dépôt correspondants ont ensuite été transférés pour les 

�G�p�S�{�W�V�� �V�X�U�� �D�O�X�P�L�Q�L�X�P���� �/�H�V�� �p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �S�U�R�I�L�O�R�P�p�W�U�L�H�� �R�S�W�L�T�X�H�� �R�Q�W�� �p�W�p��

confirmées par les mesures en section transverse par microscopie électronique à balayage. 

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

nanomètres). 

 

II.2.2 Microscopie électronique à balayage (MEB)  

La topographie de la surface des films et les profils de rupture en section transverse ont été 

analysés avec un microscope électronique à balayage (MEB) Philips FEG XL 30. 

�8�Q�� �W�H�O�� �D�S�S�D�U�H�L�O�� �X�W�L�O�L�V�H�� �O�H�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �I�R�F�D�O�L�V�p�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �S�U�L�P�D�L�U�H�V à haute énergie créé par un 

fort champ électr�L�T�X�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �F�D�W�K�R�G�H�� ���X�Q�H�� �S�R�L�Q�W�H�� �G�H�� �W�X�Q�J�V�W�q�Q�H���� �H�W�� �O�¶�D�Q�R�G�H�� ���X�Q�� �G�L�V�T�X�H��

métallique avec un trou de forage central) qui balaye la surface de la zone à analyser. Les 

électrons primaires pénètrent dans le matériau et affectent un volume appelé "poire 

�G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�Wion". Ils subissent des interactions élastiques et inélastiques avec les atomes de 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�W�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�Q�W�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �U�D�G�L�D�W�L�R�Q (Figure 22) nous fournissant des 

informations sur la morphologie et la composition chimique du matériau. 
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Figure 22�����3�R�L�U�H���G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���0�(�% 

 

�/�¶�L�P�D�J�H�U�L�H���0�(�%���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���L�P�D�J�H�V���D�Y�H�F���X�Q���S�R�X�Y�R�L�U���V�p�S�D�U�D�W�H�X�U���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�������Q�P��

et une très grande profondeur en champ. La résolution dépend essentiellement de la finesse du 

faisceau incident. 

Dans cette thèse, les analyse MEB ont été effectuées en mode SE (Secondary Electrons) et 

�8�+�5�����8�O�W�U�D���+�D�X�W�H���5�p�V�R�O�X�W�L�R�Q�������/�D���W�H�Q�V�L�R�Q���G�¶�D�F�F�p�O�p�U�D�W�L�R�Q���X�W�L�O�L�V�p�H���p�W�D�L�W���G�H���������N�H�9�� 

 

II.2.3 Spectroscopie à rayons X à dispersion �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�����(�'�6�� 

Afin de pouvoir former une structure pérovskite, le rapport terre rare/métal de transition doit 

être égal à 1 (en % at). La composition chimique et les rapports �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �G�H�� �Q�R�V��

films minces ont été réalisés en utilisant un spectromètre à rayons �;�� �j�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

(EDS) couplé au microscope électronique à balayage décrit ci-dessus. 

�/�¶�(�'�6�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U�V��

�S�U�p�V�H�Q�W�p�V���G�D�Q�V���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U leurs proportions relatives. Cette information est 

disponible sous forme de tableaux, de �J�U�D�S�K�L�T�X�H�V���R�X���G�¶�X�Q�H���E�D�V�H���G�H���G�R�Q�Q�p�H�V�� 

�&�R�P�P�H���W�R�X�W���D�X�W�U�H���D�W�R�P�H�����X�Q���D�W�R�P�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�V�W���F�R�P�S�R�V�p���G�¶�X�Q noyau chargé positivement 

et des électrons chargés négativement. Ces électrons à charge négative se placent en orbite 
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autour du noyau à des ni�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�����.�����/�����0�������$�X���F�R�X�U�V���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�����O�H�V��

électrons �S�U�L�P�D�L�U�H�V�� �H�Q�W�U�H�Q�W�� �H�Q�� �F�R�O�O�L�V�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�H�� �I�D�L�E�O�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H et 

�F�U�p�H�Q�W�� �G�H�V�� �O�D�F�X�Q�H�V�� �L�Q�V�W�D�E�O�H�V���� �/�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �V�L�W�X�p�V�� �D�X�[�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �S�O�X�V�� �p�O�q�Y�H�V 

remplisse�Q�W�� �F�H�V�� �H�V�S�D�F�H�V�� �H�W�� �O�L�E�q�U�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �S�K�R�W�R�Q�V�� �;���� �&�R�P�P�H�� �F�H�V 

�W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �V�R�Q�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �F�K�D�T�X�H�� �p�O�p�P�H�Q�W���� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �W�H�O�O�H�V�� �p�P�L�V�V�L�R�Q�V 

�H�V�W���D�X�V�V�L���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�p�O�p�P�H�Q�W�����/�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���J�p�Q�q�U�H�Q�W���X�Q�H���L�P�S�X�O�V�L�R�Q���D�P�S�O�L�I�L�p�H��par un 

�W�U�D�Q�V�L�V�W�R�U�� �j�� �O�¶�H�¡ et de champ. La quantité de charge est directement proportionnelle à 

�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;���� �&�H�W�W�H�� �L�P�S�X�O�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�H�� �j�� �X�Q�� �D�Q�D�O�\�V�H�X�U 

�P�X�O�W�L�F�D�Q�D�O���T�X�L���D�I�I�L�F�K�H���X�Q���W�U�D�F�p���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���V�R�Q énergie.  

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

éléments plus légers que le béryllium et les gaz rares). Toutes les quantifications réalisées 

dans ce travail ont été effectuées avec le détecteur SDD d'Oxford Instrument. Les analyses se 

faisaient avec une tension �G�¶�D�F�F�p�O�p�U�D�W�L�R�Q���G�H���������N�H�9�����X�Q���J�U�R�V�V�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H�����������������X�Q���P�L�Q�L�P�X�P��

de 4000 coups par seconde et un temps mort inférieur à 20%.  

 

II.2.4 Microscopie électronique en transmission (MET) 

La microscopie �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �H�Q�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� ���0�(�7���� �H�V�W�� �X�Q�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W 

�G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�V�� �P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �X�O�W�U�D�� �P�L�Q�F�H�V�� �H�Q�� �Y�R�O�X�P�H�� ���������± 200 nm 

�G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U����  

�8�Q�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�H�� �W�U�q�V�� �K�D�X�W�H�� �p�Q�H�U�J�L�H�� ���������± 300 keV) est focalisée par les lentilles 

�p�O�H�F�W�U�R�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�V�� �V�X�U�� �X�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �W�U�q�V�� �I�D�L�E�O�H���� �,�O�� �W�U�D�Y�H�U�V�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�R�X�U 

�r�W�U�H�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �U�H�I�R�F�D�O�L�V�p���� �P�D�J�Q�L�I�L�p�� �H�W�� �G�p�W�H�F�W�p�� �S�D�U�� �X�Q�� �p�F�U�D�Q�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q��

�T�X�¶�L�O contient soit éventuellement transformée en image.  

�4�X�D�Q�G���L�O���I�U�D�S�S�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����O�H���I�D�L�V�F�H�D�X���S�H�X�W���r�W�U�H���W�U�D�Q�V�P�L�V�� diffracté ou diffusé. 

�&�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�L�P�D�J�H�U�L�H�� �0�(�%�� �T�X�L�� �H�V�W�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W concernée par les électrons 

�V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�V�� �H�W�� �U�p�W�U�R�G�L�I�I�X�V�p�V���� �O�¶�L�P�D�J�H�U�L�H�� �0�(�7�� �X�W�L�O�L�V�H�� �O�H�� �I�D�L�V�F�H�D�X transmis à travers de 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���R�X���O�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���G�L�V�S�H�U�V�p�V���p�O�D�V�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���� 

En mode STEM (Scanning Transmissiom Electron Microscopy), suivant le détecteur 

sélectionné, on enregistre / collecte : 

- Les électrons faiblement diffusés qui donnent une image BF ;  
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- Les électrons diffractés qui donnent une image ADF (Annular Dark Field) ; 

- Electrons fortement diffusés qui donnent une image HAADF (High Angle Annular 

Dark Field). 

 
Pour ce travail, les analyses MET ont été réalisées avec un appareil JEOL ACCEL ARM                     

200-�&�R�O�G�� �)�(�*�� �T�X�L�� �G�L�V�S�R�V�H�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H��0,083 nm en mode balayage et permet de 

grandissements de 50 à jusqu�¶à l�¶échelle atomique. Nous avons étudié des lames minces 

réalisées par FIB (Focused Ion Beam) pour les échantillons déposés principalement sur 

aluminium.  

 

II.2.5 Diff raction des rayons X (DRX) 

La diff �U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;�����'�5�;�����H�V�W���X�Q�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H�V��

caractéristiques structurales des matériaux. Elle est basée sur �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���p�O�D�V�W�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���G�H�V��

�S�K�R�W�R�Q�V�� �;�� �P�R�Q�R�F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V�� �p�P�L�V�� �S�D�U�� �X�Q�� �W�X�E�H�� �F�D�W�K�R�G�L�T�X�H�� �H�W�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�W��

suit la loi de Bragg: 

         �”�ÅL 
Û�Š�Ž�‘�’�™�•�”�Â (12) 

avec n �± ordre de diff raction (n = 1), �@�Û�Þ�ß �± distance des plans interréticulaires (hkl), �à �± 

angle entre le faisceau incident et les plans réticulaires, �ã �± �O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�X���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��

X. 

 

Les dispositifs utilisés sont basés sur la géométrie Bragg-Brentano (Figure 23)�����/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

�H�V�W�� �S�O�D�F�p�� �D�X�� �F�H�Q�W�U�H�� �G�¶�X�Q�� �J�R�Q�L�R�P�q�W�U�H�� ���X�Q�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�H�� �I�D�L�U�H�� �W�R�X�U�Q�H�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

dans une position angulaire précise) et mis en rotation à une vitesse angulaire constante 
�×��

�×�ç
. Le 

détecteur, quant à lui, se déplace autour du centre du goniomètre à une vitesse angulaire 

�×�6��

�×�ç
�à. Ce mouvement combiné �à/2�à �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �H�Q��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�Q�J�O�H�� �H�W�� �V�H�X�O�V�� �O�H�V�� �U�D�L�H�V�� �G�H�V�� �S�O�D�Q�V�� �U�p�W�L�F�X�O�D�L�U�H�V�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�V�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W���� �/�¶�H�V�S�D�F�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �G�p�I�L�Q�L�U�� �O�¶�X�Q�L�W�p�� �G�¶�X�Q�H��

�F�H�O�O�X�O�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���O�R�U�V�T�X�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���H�Q�W�U�H���O�H�V���S�O�D�Q�V���G�¶�X�Q���D�W�R�P�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H���O�D���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���S�L�F����

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �H�Q�� �F�R�P�S�D�U�D�Q�W�� �O�H�V�� �L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �H�W�� �O�H�V�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �S�L�F�V��

avec celles des bases de données (fiches JCPDS : Joint Committee on Powder Diffraction). 
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Figure 23. Schéma du diffractomètre à configuration Bragg-Bretano 

 

Grâce à la diff �U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �Q�R�Q�� �V�H�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�H�V�� �S�K�D�V�H�V��

cristallines en présence et leur structure, mais aussi de déterminer la taille des grains (en 

�X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�H�U�U�H�U������ 

Il est également possible de coupler la DRX à des mesures en température en plaçant 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �S�O�D�W�L�Q�H�� �F�K�D�X�I�I�D�Q�W�H�� �H�Q�� �Q�L�W�U�X�U�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���� �V�X�U�P�R�Q�W�p�H�� �G�¶�X�Q�� �G�{�P�H�� �H�Q��

carbone. Ce dôme est relativement transparent aux rayons X et permet de garantir la stabilité 

�W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�W���O�H���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�����H�[�������F�K�D�X�I�I�D�J�H���V�R�X�V���D�]�R�W�H���R�X���D�U�J�R�Q������

On peut alors �p�W�X�G�L�H�U���O�D���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���U�D�L�H���G�H��

diffraction en fonction de la température et du temps. 

Pour ce travail, les mesures en mode �à/2�à ont été réalisées avec le diffractomètre Bruker D8 

Advance, avec le rayonnement CuK�.1 �� = 1,5406 Å. Les mesures en température, quant à 

elles ont été réalisées avec le diffractomètre Bruker D8 Discover avec le rayonnement                                   

CoK�. �� = ���������������� �c���� �P�X�Q�L�� �G�¶�X�Q�� �I�R�X�U�� �$�Q�W�R�Q�� �3�D�D�U�� �'�+�6������������ �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�H�� �F�K�D�X�I�I�H�U��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���M�X�V�T�X�¶�j�����������ƒ�&���� 
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II.2.6 Spectrométrie de masse à ionisation secondaire (SIMS) 

La spectrométrie de masse à ionisation secondaire (également appelée SIMS: Secondary Ion 

�0�D�V�V�� �6�S�H�F�W�U�R�P�H�W�U�\���� �H�V�W�� �X�Q�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�H�� �V�R�Q�G�H�U�� �H�Q��

profondeur la composition élémentaire des échantillons [9]. Cette technique permet de 

d�p�W�H�F�W�H�U�� �X�Q�H�� �J�U�D�Q�G�H�� �Y�D�U�L�p�W�p�� �G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V���� �D�O�O�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �M�X�V�T�X�¶�D�X�[�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �O�R�X�U�G�V����

�(�O�O�H���H�V�W���E�D�V�p�H���V�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H���G�H���P�D�V�V�H���G�H�V���L�R�Q�V���V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�V���p�M�H�F�W�p�V���S�H�Q�G�D�Q�W���O�H��

�E�R�P�E�D�U�G�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���S�D�U���G�H�V���L�R�Q�V���O�R�X�U�G�V���D�\�D�Q�W���G�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���G�H 1 à 50 keV. Ainsi, 

�R�Q���S�H�X�W���R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���D�Q�D�O�\�V�H���H�Q���S�U�R�I�R�Q�G�H�X�U���D�X���F�R�X�U�V���G�H���O�¶�p�U�R�V�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X�����/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���6�,�0�6��

�S�H�U�P�H�W���O�D���U�H�F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�I�L�O�V���H�Q���S�U�R�I�R�Q�G�H�X�U���M�X�V�T�X�¶�j�� ������ �P�L�F�U�R�P�q�W�U�H�V���D�Y�H�F���X�Q�H���O�L�P�L�W�H���G�H��

�G�p�W�H�F�W�L�R�Q���S�R�X�U���F�H�U�W�D�L�Q�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���D�O�O�D�Q�W���M�X�V�T�X�¶�j�������í 4%. 

�'�D�Q�V�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�K�H�U�F�K�p�� �j�� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �O�R�U�V�� �G�H�V�� �U�H�F�X�L�W�V�� �H�W�� �O�¶�H�¡ et des 

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �U�H�F�X�L�W�� �V�X�U�� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�V��

différentes. Pour y parvenir, nous avons utilisé une sonde SIMS de modèle IMS 7F Cameca 

�p�T�X�L�S�p�H�� �D�Y�H�F�� �G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �V�R�X�U�F�H�V���� �X�Q�H�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �V�R�X�U�F�H�� �G�¶�L�R�Q�V�� �S�U�L�P�D�L�U�H�V�� �&�V+ pour 

�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�H�� �U�H�Q�G�H�P�H�Q�W�� �G�¶�L�R�Q�V�� �V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�V�� �Q�p�J�D�W�L�I�V�� �H�W�� �X�Q�H�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �V�R�X�U�F�H�� �S�U�R�G�X�L�V�D�Q�W�� �G�H�V��

�L�R�Q�V���S�U�L�P�D�L�U�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���22
+ pour augmenter le rendement en ions secondaires positifs.  

�1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���F�R�Q�I�L�J�X�U�p���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O���S�R�X�U���D�Y�R�L�U���X�Q�H���p�Q�H�U�J�L�H���G�H�V���L�R�Q�V���S�U�L�P�D�L�U�H�V���&�V+ de 3 keV, une 

�W�D�L�O�O�H�� �G�H�� �E�D�O�D�\�D�J�H�� �G�H�� �������� �—�P���� �X�Q�H�� �]�R�Q�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �������� �—�P�� �H�W�� �X�Q�H�� �U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�Q�� �P�D�V�V�H��

(MRP) de 1200. 

 

II.2.7 Spectroscopie de photoémission X (XPS) 

La spectroscopie de photoémission X (XPS) est une technique de caractérisation qui permet 

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �F�K�L�P�L�T�X�H���� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �H�W�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�D��

�G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���S�U�p�V�H�Q�W�V���j���O�¶�H�[�W�U�r�P�H���V�X�U�I�D�F�H�����G�H�������j���������Q�P�����G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X�� 

�*�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���� �R�Q�� �X�W�L�O�L�V�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q��K�. �G�H�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� ��h�# = 1486,6 eV) ou celle de 

magnésium (h�# = 1253,6 eV) pour obtenir une source des photons X. Ces photons excitent la 

�V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�W���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H�V���D�W�R�P�H�V���p�P�L�V���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�H�X�U�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���F�L�Q�p�W�L�T�X�H�V���V�R�Q�W��

�P�H�V�X�U�p�H�V�����&�K�D�T�X�H���p�O�p�P�H�Q�W���S�U�R�G�X�L�W���X�Q���Q�R�P�E�U�H���G�H���S�L�F�V���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���S�R�Xr chaque 

énergie de liaison permettant ainsi une analyse qualificative.  
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�/�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�� �p�P�L�V�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�� �D�Y�H�F �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

�F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H : 

        �q L �q�–�ŽF�:�q�‰�•�”E�Ð�;��  (13) 

avec E �± énergie de liaison, Eph �± énergie des photons X, Ecin �± �p�Q�H�U�J�L�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q��

et �3 �± fonction de travail dépendent à la fois du matériau et du spectromètre. 

�/�H�V�� �p�Q�H�U�J�L�H�V�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �G�H�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�H�� �F�°�X�U�� �V�R�Q�W�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�V�� �j�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�H��

�O�¶�D�W�R�P�H�����&�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �D�S�S�H�O�p���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���F�K�L�P�L�T�X�H�����V�H���W�U�D�G�X�L�W���S�D�U���G�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

�G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q���� �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�p�H�V�� �H�Q�� �W�H�U�P�H�V�� �G�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V�� �G�¶�p�W�D�W���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���� �G�H�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V��

�F�K�L�P�L�T�X�H�V���� �G�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �G�H�J�U�p�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���� �$�I�L�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�W�H�U�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V��

pendan�W�� �O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �V�S�H�F�W�U�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �H�U�U�H�X�U�� �P�L�Q�L�P�D�O�H���� �O�H�V�� �G�p�W�H�F�W�H�X�U�V�� �;�3�6�� �G�R�L�Y�H�Q�W��

opérer sous ultravide.  

Dans ce travail, la spectroscopie de photoémission X a été utilisée avant tout pour la 

�G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V��et notamment pour les 

systèmes nickelates. Les mesures ont été faites au Laboratoire Interdisciplinaire de 

�6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �(�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�8�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p�� �G�H�� �1�D�P�X�U�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �7�K�H�U�P�R��

Scientific K-Alpha. 

 

II.2.8 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (ou encore FTIR, de l'anglais Fourier 

Transform Infra-�5�H�G�� �6�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�\���� �H�V�W�� �X�Q�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �G�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

propriétés optiques des matériaux dans le domaine infrarouge.  

�'�D�Q�V���F�H���W�U�D�Y�D�L�O���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���R�Q�W���p�W�p���I�D�L�W�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�X���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H���1�L�F�R�O�H�W�������������R�S�p�U�D�Q�W���G�D�Q�V��

le domaine spectral compris entre 1,35 µm (7500 cm�í1) et 200 µm (50 cm�í1). 

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 

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�p�S�R�V�p�V���V�X�U���O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���� 
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Mesures en transmittance spéculaire 

Dans la configuration en transmittance, les études sont réalisées sur les films minces déposés 

sur des substrats de silicium (100) intrinsèque polis double faces avec la qualité miroir (pour 

éviter la diffusion du faisceau). Ce type de substrat est utilisé pour sa grande transparence 

dans une large gamme du spectre IR.  

�/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �S�O�Dcé directement sur la platine chauffante Linkam. Le faisceau traverse 

�O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�X���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���S�R�X�U���r�W�U�H���F�R�O�O�H�F�W�p���S�D�U���O�H���G�p�W�H�F�W�H�X�U��(Figure 24 �± a). 

 

Figure 24. Représentation schématique du banc de mesure FTIR avec le dispositif 
Linkam  a �± en transmittance, b �± en réflectance 

 

Mesures en ré�Àectance  

La géométrie pour les tests en réflectance utilise un dispositif expérimental basé sur la 

�G�p�Y�L�D�W�L�R�Q���G�X���I�D�L�V�F�H�D�X�� �,�5���Y�H�U�V���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�W���V�R�Q���U�H�Q�Y�R�L���D�X���G�p�W�H�F�W�H�X�U���S�D�U���G�H�X�[��

miroirs concaves en aluminium (Figure 24 �± b). 

�'�D�Q�V���Q�R�W�U�H�� �F�D�V���� �O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���S�R�X�U���X�Q�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���0(��) est calculée en utilisant la loi de 

Kirchhoff (équation 2)���� �$�L�Q�V�L���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �)�7�,�5�� �G�H�� �O�D�� �U�p�Àectance dans le 

domaine IR des couches minces de pérovskites déposées sur le substrat aluminium, nous 

�S�H�U�P�H�W���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� 
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Il faut préciser que la détermination du comportement optique des absorbeurs solaires 

sélectifs se fait suivant la norme NF EN ISO 22975-3 qui prend en compte la réflectance et 

�O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �D�X�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�R�Q�W�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H���ã�à�Ô�ë��est donnée par la loi de 

Wien (Formule 14). �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�H�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H��

varie en fonction de la température du matériau étudié et on trouve des résultats différents en 

fonction de la longueur �G�¶�R�Q�G�H choisie.  

        �Å�“�‡�ž L
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Ù�7
Ü

�€
 

(14) 

avec T �± température en Kelvin et �ã�à�Ô�ë �O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���P�D�[�L�P�D�O�H���H�Q���P�q�W�U�H�V�� 

Dans notre cas, comme la température de fonctionnement du panneau solaire correspond à 

environ 100°C, nous ferons une approximation en �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �I�L�[�H�� �j�� �� 

µm. 

 

II.2.9 Caméra thermique 

La caméra thermique est un dispositif optoélectronique utilisé pour détecter les radiations 

émises par un échantillon et la corréler avec la température surfacique [10]. La caméra détecte 

�O�H���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�����O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���W�U�D�Y�H�U�V�H���X�Q�H���O�H�Q�W�L�O�O�H���H�W���V�H���I�R�F�D�O�L�V�H���V�X�U���X�Q���F�D�S�W�H�X�U���G�R�Q�W��

les détecteurs transforment le rayonnement capté en signal électrique qui est ensuite converti 

en une image visible qui peut être projetée sur un écran. 

�/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �F�D�P�p�U�D�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �V�H�� �I�D�L�W�� �H�Q�� �F�K�D�X�I�I�D�Q�W�� �O�H�V��

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �F�H�O�O�X�O�H�� �/�L�Q�N�D�P���� �8�Q�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� ���p�W�D�O�R�Q���� ���S�U�R�F�K�H�� �G�¶�X�Q�� �F�R�U�S�V�� �Q�R�L�U���� �H�V�W��

�S�U�p�D�O�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �I�D�E�U�L�T�X�p�� �H�Q�� �U�H�F�R�X�Y�U�D�Q�W�� �X�Q�H�� �I�H�X�L�O�O�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �G�H plusieurs couches de 

�S�H�L�Q�W�X�U�H���Q�R�L�U�H���P�D�W�H�����/�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���G�¶�X�Q���W�H�O���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���Ý�¼�Ç = 0,95.  

�/�H�� �F�R�U�S�V�� �Q�R�L�U�� �H�W�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� �D�Q�D�O�\�V�H�U�� �V�R�Q�W�� �S�O�D�F�p�V�� �F�{�W�H�� �j�� �F�{�W�H�� �V�X�U�� �O�D�� �F�H�O�O�X�O�H�� �/�L�Q�N�D�P et 

�F�K�D�X�I�I�p�V�� �V�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W���� �3�R�X�U�� �Q�R�V�� �P�H�V�X�U�H�V���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�K�R�L�V�L�� �O�¶�L�Q�W�H�U�Yalle de températures 

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 (avec la gamme spectrale est de 7,5 �± 13 µm) est placée au-

�G�H�V�V�X�V�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �D�Q�J�O�H�� �G�¶�L�Q�F�O�L�Q�D�L�V�R�Q�� �T�X�L�� �D�V�V�X�U�H�� �T�X�H�� �O�¶�L�P�D�J�H�� �D�I�I�L�F�K�p�H�� �S�D�U�� �O�H��

logiciel ResearchIR soit homogène. La distance entre la caméra thermique et les échantillons 

�H�V�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������F�P�����/�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���G�H��la caméra est réglée à 0,95. Comme la température IR du 

corps noir est égale à la température de consigne, nous pouvons la considérer  comme la 

température de référence (�6�å�±�Ø�ß�ß�Ø). Les températures infrarouges (détectées par la caméra 

thermique) des échantillons �V�R�Q�W���P�H�V�X�U�p�H�V���H�Q�V�H�P�E�O�H���H�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���6�å�±�Ø�ß�ß�Ø /�6�Â�Ë est tracée.  

La courbe obtenue a deux parties linéaires correspondant aux températures basses et 

températures hautes « post-transition ». Les pentes de ces droites, quant à elles, nous 

permettent de détermine�U���O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���� 

Les mesures avec la caméra thermique sont rapides pour visualiser et quantifier le 

�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �&�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �S�H�U�P�H�W�� �D�X�V�V�L�� �G�H��

confirmer les valeurs obtenues avec la spectroscopie infrarouge (FTIR). Cependant, au niveau 

de la température de transition, il y a une différence entre ces deux méthodes qui a pour 

�R�U�L�J�L�Q�H�� �O�H�� �P�R�G�H�� �G�H�� �F�D�O�F�X�O�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���� �/�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �S�D�U�� �O�D�� �F�D�P�p�U�D�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�V�W�� �X�Q�H��

valeur moyenne sur 7,5 �± 13 µm tandis que la valeur obtenue par FTIR, est prise pour une 

�O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���S�U�p�F�L�V�H���������—�P���G�D�Q�V���Q�R�W�U�H���F�D�V�������3�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W�����L�O���I�D�X�W���W�H�Q�L�U���H�Q���F�R�P�S�W�H que la 

�S�U�p�F�L�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �O�D�U�J�H�P�H�Q�W�� �D�I�I�H�F�W�p�H�� �S�D�U�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �R�E�M�H�W�V�� �p�P�L�Vsifs 
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���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V�� �S�D�U�D�V�L�W�H�V������ �,�O�� �I�D�X�W�� �G�R�Q�F�� �J�D�U�G�H�U�� �O�¶�H�V�S�D�F�H�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� �O�¶�L�Q�V�W�D�O�O�D�W�L�R�Q�� �O�H�� �S�O�X�V�� �S�U�R�S�U�H��

possible sans nuisance lumineuse. 

II.2.10 Méthode 4-pointes 

La méthode 4-pointes 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 

�r�W�U�H�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D 

température. Ces mesures aident à comprendre le comportement du matériau dans son état 

isolant et métallique. 

La méthode 4-pointes est inspirée de la méthode de Van der Paw qui permet mesurer la 

�U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�P�� �P�L�Q�F�H�� �G�R�Q�W�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �H�V�W�� �X�Q�L�I�R�U�P�H���� �&�Rntrairement à la méthode 2-

pointes pour laquelle le générateur et le voltmètre opèrent en parallèle, la méthode 4-pointes 

ne prend pas en compte la résistance entre le film et les pointes (à cause de la forte impédance 

�G�¶�H�Q�W�U�p�H���G�X���Y�R�O�W�P�q�W�U�H).  

 
Figure 26. Représentation schématique du montage Mesure 4-pointes 

 

�3�R�X�U���H�I�I�H�F�W�X�H�U���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V�����O�H�V���S�R�L�Q�W�H�V���V�R�Q�W���D�O�L�J�Q�p�H�V���H�W���H�V�S�D�F�p�H�V���G�¶�X�Q�H���G�L�V�W�D�Q�F�H���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�¶�X�Q��

millimètre et le courant est appliqué aux pointes externes. Le courant peut varier du nano- à 

quelques milliampères en fonction de la résistivité du film. Les pointes internes (centrales) 

sont reliées au voltmètre. Un courant électrique, régulé en intensité est délivré sur les pointes 
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�H�[�W�H�U�Q�H�V���� �,�O�� �H�V�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �P�H�V�X�U�p�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�R�L�Q�W�H�V�� �F�H�Q�W�U�D�O�H�V�� �Y�L�D�� �O�H�� �P�H�V�X�U�H�� �G�¶�X�Q�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H��

potentiel entre les pointes.  

 
�6�H�O�R�Q�� �O�H�V�� �E�H�V�R�L�Q�V���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �V�R�L�W�� �F�K�D�X�I�I�p�� �V�R�L�W�� �U�H�I�U�R�L�G�L���� �'�D�Q�V�� �Q�R�W�U�H�� �W�U�D�Y�D�L�O���� �Q�R�X�V��

�D�Y�R�Q�V���X�W�L�O�L�V�p���F�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���S�R�X�U���O�¶évaluation de la transition dans les nickelates de néodyme, 

dont la TMI est négative. �/�H���U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W���D���p�W�p���D�V�V�X�U�p���S�D�U���G�¶�K�p�O�L�X�P���O�L�T�X�L�G�H�� 

 

�,�,�������&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V 
Dans ce chapitre nous avons introduit et détaillé le principe de la pulvérisation cathodique 

magnétron en décrivant les différents éléments du bâti utilisés, ainsi que les paramètres 

�G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�P�S�O�R�\�p�V���� �/�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �G�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�H�U�Y�D�Q�W�� �j�� �O�D��

�F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �H�W�� �j�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �P�L�Q�F�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p 

présentées. Les résultats obtenus avec ces méthodes sont présentés dans les chapitres 

suivants. 
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�,�,�,�������e�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V���P�L�Q�F�H�V���G�H���/�D�&�R�2�����H�Q���P�R�G�H���5�3�( 
�/�D�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �V�L�P�S�O�L�F�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �F�R�X�S�O�p�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �D�F�T�X�L�V�H�� �S�D�U�� �O�¶�p�T�X�L�S�H���� �Q�R�X�V�� �D��

�S�H�U�P�L�V���G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U���O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���/�D�&�R�23 sur une machine semi-industrielle (sans nécessité 

�G�H���S�D�V�V�H�U���S�D�U���O�¶�p�W�D�S�H���© machine de recherche »). 

�&�R�P�P�H���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p���D�X���S�U�p�D�O�D�E�O�H�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V���P�L�Q�F�H�V���G�H��

pérovskites suivant deux modes �± le mode RPC (appelé aussi « composé » ou « réactif ») qui 

�L�P�S�O�L�T�X�H�� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �J�D�]�� �U�p�D�F�W�L�I�� ���L�F�L�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�K�D�P�E�U�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H��

dépôt et le mode RPE (appelé aussi « élémentaire » ou « métallique ») pour lequel le dépôt 

�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �V�H�� �I�D�L�W�� �V�R�X�V�� �S�O�D�V�P�D�� �G�¶�D�U�J�R�Q���� �1�R�X�V�� �Dvons choisi de commencer notre élaboration 

des films de LaCoO3 par la voie « métallique ». Le dépôt dans la machine semi-industrielle se 

fait par des mouvements de va-et-vient du substrat en face des deux cibles métalliques. 

Compte tenu de la faible tempér�D�W�X�U�H�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W���O�R�U�V�� �G�X�� �G�p�S�{�W���� �R�Q�� �S�H�X�W�� �V�¶�D�W�W�H�Q�G�U�H�� �j�� �R�E�W�H�Q�L�U��

une répartition hétérogène des éléments en multicouches.  

 

III.1.1 Choix de la régulation 

Les propriétés des films sont en grand partie gouvernées par la stabilité des conditions de 

dépôt. Pour �O�H�V���P�D�L�Q�W�H�Q�L�U�����L�O���I�D�X�W���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���V�W�D�E�L�O�L�V�H�U���O�H plasma. En même temps, les flux de 

gaz, le mouvement du porte-substrat, et la formation de microarcs sont autant de paramètres 

qui peuvent modifier ses caractéristiques, mais il est possible de minimiser leur impact par 

une régulation des paramètres de la décharge.   

Pour réguler la décharge, les générateurs permettent de fixer soit la tension, la puissance ou le 

courant. La régulation en courant �L�P�S�O�L�T�X�H���G�H���I�L�[�H�U���O�H���I�O�X�[���G�¶�L�R�Q�V���T�X�L���S�H�U�F�X�W�H�Q�W���O�D���F�L�E�O�H���W�D�Q�Gis 

que la régulation en tension, fixe leur énergie incidente.  

La puissance peut être calculée comme : 

        �| L �u��H�• , (15) 

avec P �± puissance, I �± courant, U �± tension. 

 

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

elle permet de contrôler les deux autres paramètres à la fois.  



CHAPITRE IV. ÉTUDE DES MECANISMES DE LA SYNTHÈSE ET DES PROPRIÉTÉS 
THERMOCHROMES DE FILMS MINCES DE NICKELATES DE TERRES RARES 

76 
 

Néanmoins, dans certains cas, la régulation en courant peut aussi être utilisée comme une 

méthode de contrôle plus aisée. Compte tenu du comportement électrique complexe de notre 

�V�\�V�W�q�P�H���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �G�p�F�L�G�p�� �G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U�� �O�H�V�� �S�U�H�P�L�q�U�H�V�� �p�W�D�S�H�V�� �G�H�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H��

régulation en courant et les valeurs des puissances correspondantes ont ensuite été relevées. 

 

III.1.2 Rapport atomique La/Co 

La synthèse de LaCoO3 �Q�p�F�H�V�V�L�W�H���X�Q���E�R�Q���F�R�Q�W�U�{�O�H���G�H���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���D�Y�H�F���X�Q���U�D�W�L�R���D�W�R�P�L�T�X�H��

�/�D�������&�R��� ���������������G�H�V���G�p�S�{�W�V�������3�R�X�U���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���O�D���U�H�O�D�W�L�R�Q���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�����O�H���F�R�X�U�D�Q�W���H�V�W���I�L�[�p���V�X�U��

�X�Q�H�� �F�L�E�O�H���� �S�X�L�V�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �P�H�V�X�U�p�H�� �H�[-situ en fonction du courant 

�D�S�S�O�L�T�X�p�� �V�X�U�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �F�L�E�O�H���� �/�H�� �F�R�X�U�D�Q�W�� �D�S�S�O�L�T�X�p�� �V�X�U�� �O�D�� �F�L�E�O�H�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W�� �D�� �p�W�p�� �I�L�[�p�� �j�� �������� �$��

(correspondant à 115 W) avec un courant que nous avons ajusté sur la cible de lanthane. Les 

�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �p�Y�D�O�X�p�H�V�� �S�D�U�� �(�'�6���� �$�I�L�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �p�S�D�L�V�V�H�Xr permettant de 

�P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�H�U�U�H�X�U�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H���� �F�K�D�T�X�H�� �p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �D�� �p�W�p�� �I�D�L�W�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V��

�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���G�p�S�R�V�p�V���S�H�Q�G�D�Q�W���X�Q�H���K�H�X�U�H�����/�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�H���G�p�I�L�O�H�P�H�Q�W�����F�¶�H�V�W-à-dire du mouvement 

du substrat en face des cibles) était fixée à 100 cm/min.  

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 
Comme le montre la Figure 27, �O�H���U�D�W�L�R���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���H�V�W���R�E�W�H�Q�X���S�R�X�U���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H���F�R�X�U�D�Q�W��

de 0,5 A auquel correspond une puissance de 120 W. Ces paramètres ont été conservés pour 

la suite des synthèses. 
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III.1.3 Détermination de la vitesse et du temps de dépôt 

Une bonne maîtrise de la vitesse et du temps de dépôt, est le facteur clé pour obtenir 

�O�¶�p�S�D�L�Vseur voulue. Contrairement aux installations de pulvérisation cathodique de type 

« recherche » dans lesquelles nous trouvons un porte-substrat rotatif en vis-à-vis des 

cathodes, le déplacement du substrat (format 19 × 29 cm) dans la machine semi-industrielle 

se fait par le mouvement de translation en vis-à-vis de deux cibles verticales éloignées du 

porte-substrat de 50 mm. Par conséquent, la durée de dépôt est reliée au nombre de passages 

aller-retour (ci-après nommé « boucle ») du porte-substrat en face des deux cathodes. Nous 

�Y�H�U�U�R�Q�V���S�D�U���O�D���V�X�L�W�H���T�X�¶�X�Q�H���W�H�O�O�H���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q���S�H�X�W���G�R�Q�Q�H�U���O�L�H�X���j���X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���H�Q���P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H��

potentiellement nuisible pour les étapes suivantes de la synthèse et sur les propriétés de la 

pérovskite.  

Pour la machine semi-industrielle, la vitesse maximale à 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 dépôt (ou alors le nombre de boucles associé). Le procédé industriel actuel permet 

de déposer une couche de VO2 en environ 1 h. Dans la mesure du possible, le temps de dépôt 

�G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���Q�H���G�H�Y�U�D�L�W���S�D�V���r�W�U�H���E�H�D�X�F�R�X�S���S�O�X�V���O�H�Q�W�����/�H���E�X�W���G�H���F�H�W�W�H���V�p�U�L�H���G�H���W�H�V�W�V��

�p�W�D�L�W�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �E�R�X�F�O�H�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �j�� �O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�V��

différentes pour une vitesse de défilement donnée. Comme le montre la Figure 28, la 

�G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�H���E�R�X�F�O�H�V���H�V�W���O�L�Qéaire et nous pouvons, par 

conséquent, estimer le nombre �G�H���E�R�X�F�O�H�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���j���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���p�S�D�L�V�V�H�X�U���Y�R�X�O�X�H�� 
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Figure 28�����'�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X��
nombre des boucles pour une vitesse de 

défilement de 100 cm/min 

 

  

Tableau 3. Périodes de défilement 
pour les vitesses déférentes  

 

 

Vitesse 
(cm/min) 

Durée (sec) 

50 187 
100 95 
200 48 

�(�Q�I�L�Q���� �L�O�� �I�D�X�W�� �W�H�Q�L�U�� �H�Q�� �F�R�P�S�W�H�� �G�X�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H�� �O�R�U�V�� �G�X��

�U�H�F�X�L�W�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�U�R�Y�R�T�X�H�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �S�H�X�W��

�H�V�W�L�P�H�U�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�X�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �3�L�O�O�L�Q�J-Bedworth dont le calcul est développé dans le 

paragraphe suivant.  

 

III.1.4 Calcul du coefficient de Pilling�±Bedworth 

Comme il a été expliqué précédemment, pour obtenir les films de pérovskites à partir de films 

�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V���H�Q���P�R�G�H���5�3�(�����L�O���I�D�X�W���H�I�I�H�F�W�X�H�U���X�Q���U�H�F�X�L�W���V�R�X�V���O�¶�D�L�U �H�Q���Y�X�H���G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�L�U�H��

�G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�W�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�U�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �/�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�W�� �O�D��

formation de la maille cristalline de LaCoO3 vont conduire à une expansion du film compte 

tenu de la différence de masse volumique entre les métau�[���H�W���O�¶�R�[�\�G�H���I�L�Q�D�O���� �/�H���I�D�F�W�H�X�U���H�Q�W�U�H��

�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �E�U�X�W�H�� �G�H�� �G�p�S�{�W�� �D�S�U�q�V�� �U�H�F�X�L�W�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �F�D�O�F�X�O�p�H�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �O�H��

coefficient de Pilling �± Bedworth qui �H�V�W���O�H���U�D�S�S�R�U�W���H�Q�W�U�H���O�H���Y�R�O�X�P�H���P�R�O�D�L�U�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���I�R�U�P�p��

et le volume molaire du métal correspondant. 
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        �~�|�n L
�‚ �•�ž�Ÿ�Š�‹

�‚ �“ �±�š�‡�’
L

�y �•�ž�Ÿ�Š�‹I�Ë�“ �±�š�‡�’

�”I�y �“ �±�š�‡�’I�Ë�•�ž�Ÿ�Š�‹
, (16) 

 

où  M �± masse moléculaire ou atomique; n �±�Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�H�V���G�H���P�p�W�D�O���S�D�U���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�R�[�\�G�H����������������������������������

�! �±densité; V �± volume molaire. 

Dans notre cas, le terme « métal » de �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��������) �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�¶�D�O�O�L�D�J�H���/�D�&�R���H�W���O�H���W�H�U�P�H��

« oxyde », à LaCoO3. On a ainsi : 

�~�|�n L
�y �x�‡�o�•�{
Ü I�Ë�x�‡�o�•

�” I�y �x�‡�o�•I�Ë�x�‡�o�•�{
Ü
 (17) 

 

  

En utilisant les valeurs des paramètres de maille issues de [1 �± 3], on obtient RPB = 1,45. Cette 

valeur a été par la suite confirmée expérimentalement. 

 

Tableau 4. Récapitulatif des paramètres procédés de dépôt 
Epaisseur visée 

(nm) 
Epaisseur avant-recuit 

(nm) 
Nombre de 

boucles 
Durée 
(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 dépôts sont tout à fait comparables avec celles de VO2. 

(1 heure). 

 

III.1.5 Homogénéité des dépôts en composition et en épaisseur  

La machine semi-industrielle nous permet de produire les couches minces de pérovskites de 

surface 19 × ������ �F�P���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �L�O�� �H�V�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �V�¶�D�V�V�X�U�H�U�� �T�X�H�� �O�D�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H����������������������������������������������������������������������������������

La : Co = 1 : ���� �H�W�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��constante des films sont garanties sur toute la surface. Ces 

�P�H�V�X�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V�� �T�X�¶�L�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�X�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �G�H�� �W�K�q�V�H�� �V�X�U�� �F�H�W�W�H��

machine et que nous allons par conséquent mesurer pour la première fois les performances de 

notre machine semi-industrielle. 
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�$�I�L�Q�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p�� �H�Q�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�R�V�� �I�L�O�P�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �H�I�I�H�F�W�X�p��

�X�Q���G�p�S�{�W���V�X�U���X�Q���V�X�E�V�W�U�D�W���$�����G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���T�X�L���D���p�W�p���H�Q�V�X�L�W�H���G�p�F�R�X�S�p���H�Q���S�O�X�V�L�H�X�U�V���P�R�U�F�H�D�X�[���G�H��

taille 2 × 2 cm. La composition de chaque échantillon obtenu a été vérifiée par EDS. Le dépôt 

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

auparavant.                             

La Figure 29 �± a présente les résultats �V�R�X�V�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� ���'�� �F�U�p�p�H�� �D�Y�H�F�� �O�D 

bibliothèque Matplotlib du langage de programmation Python3. Comme on peut le voir, la 

différence entre la valeur maximale et la valeur minimale du rapport La ���� �&�R�� �H�V�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q��

0,07. Cela nous confirme que la composition reste constante sur toute la surface du dépôt 

métallique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 29. Evolution de a �± la composition, b �± �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���G�p�S�{�W 

 
�3�R�X�U�� �p�Y�D�O�X�H�U�� �O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p�� �G�H�� �Q�R�V�� �I�L�O�P�V�� �H�Q�� �p�S�D�L�V�V�H�X�U���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �U�p�D�O�L�V�p�� �G�H�V�� �G�p�S�{�W�V�� �V�X�U��

plusieurs substrats de silicium fixés à différents endroits du porte-substrat et mesuré ensuite 

les épaisseurs par la profilométrie optique. Les dépôts ont été faits dans les mêmes conditions 

que ceux réalisés pour évaluer la composition. Les résultats des mesures présentés sur la                        

Figure 29 �± b �Q�R�X�V���L�Q�G�L�T�X�H�Q�W���X�Q�H���E�R�Q�Q�H���X�Q�L�I�R�U�P�L�W�p���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P��avec une erreur de 

�O�¶�R�U�G�U�H���G�H���������� 
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III.1.6 Dé�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�L�O�P�V 

Pour obtenir la pérovskite LaCoO3 avec de bonnes propriétés optiques, il est nécessaire 

�G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�L�U�H�� �X�Q�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�� �S�R�X�U�� �R�[�\�G�H�U�� �H�Q�W�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �O�H�� �I�L�O�P�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H��

déposé. Les premiers essais que nous avons effectués visaient donc à déterminer les 

conditions optimales de recuit pour y parvenir.  

Pour faciliter �O�¶�p�Y�H�Q�W�X�H�O�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �Y�H�U�V�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H, nous avons considéré des 

recuits de 2, 5 et 10 minutes avec une gamme de températures allant de 500°C à 600°C [4 �± 

6]. 

�/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�D�X�[�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �F�Rmparer les épaisseurs finales des films de la 

même épaisseur initiale mais ayant subi des traitements thermiques différents. La 

comparaison se faisait par deux méthodes �± �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���V�H�F�W�L�R�Q�V���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H�V���S�D�U���0�(�%���H�W���O�H��

�V�X�L�Y�L�� �G�H�V�� �S�U�R�I�L�O�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �S�D�U�� �6�,�0�6. Dans les deux cas, nous avons comparé les 

échantillons recuits aux conditions « limites �ª���� �F�¶�H�V�W-à-dire à 500°C pendant 2 minutes (la 

température la plus basse et la durée la plus courte) et à 600°C pendant 10 minutes (la 

température la plus haute et la durée la plus longue).  

�/�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �H�Q�� �V�H�F�W�L�R�Q�� �W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �P�H�Q�p�H�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�p�S�R�V�p�V�� �V�X�U��

silicium. Les épaisseurs initiales des films considérées étaient de 140, 420 et 560 nm. La       

Figure 30 reporte les micrographies en section transverse seulement pour les échantillons 

�G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�H�����������Q�P�� 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 30�����0�L�F�U�R�J�U�D�S�K�L�H���0�(�%���H�Q���V�H�F�W�L�R�Q���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�H���S�R�X�U���O�H�V���I�L�O�P�V���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���L�Q�L�W�L�D�O�H��
de 420 nm a �± recuit à 500°C pendant 2 minutes, b �± recuit à 600°C pendant 10 minutes 
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Comme on peut le voir sur la  Figure 30���� �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�H�X�[��

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���H�V�W���W�H�O�O�H�P�H�Q�W���I�D�L�E�O�H���T�X�¶�H�O�O�H���Q�H���S�H�X�W���r�W�U�H���D�W�W�U�L�E�X�p�H���j�� �X�Q�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H��

(oxydation). Cela signifie que même après le recuit à 500°C pendant 2 minutes, on peut 

�V�X�S�S�R�V�H�U���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���W�R�W�D�O�H���G�X film en admettant que les conditions les plus « sévères �ª�����F�¶�H�V�W-

à-�G�L�U�H�� �U�H�F�X�L�W�� �G�H�� ������ �P�L�Q�X�W�H�V�� �j�� �������ƒ�&�� �F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W�� �j�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �F�R�P�S�O�q�W�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �'�H�V��

résultats similaires ont été obtenus pour les autres épaisseurs initiales. Nous pouvons 

considérer �T�X�H�� �P�r�P�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�� �D�V�V�H�]�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �H�V�W��

terminée pour les recuits dans des conditions « douces �ª�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �F�¶�H�V�W-à-dire à 500°C 

pendant 2 minutes. 

Les analyses SIMS nous permettent non seulement de suivre le profil de concentration des 

éléments de la couche, mais aussi de visualiser les possibles changements de son épaisseur en 

comparant les temps à partir desquels les ions Cs+ atteignent le substrat. Une autre 

information importante est que nous devrions aussi détecter la répartition hétérogène de nos 

éléments chimiques La et Co compte tenu du mode de fonctionnement de la machine semi-

industrielle. 

La Figure 31 �S�U�p�V�H�Q�W�H���O�H�V���S�U�R�I�L�O�V���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���6�,�0�6���S�R�X�U���O�H���I�L�O�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�H��

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

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 31�����3�U�R�I�L�O�V���6�,�0�6���S�R�X�U���O�H�V���I�L�O�P�V���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�H�����������Q�P�����U�H�F�X�L�W�V 
a �± à 500°C pendant 2 minutes, b �± à 600°C pendant 10 minutes 

 
 

Des signaux constants sont obtenus pour tous les éléments de la couche détectés mettant en 

�p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �X�Q�H�� �U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H�� �H�W�� �X�Q�H�� �R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �O�D��
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profondeur. Dans notre cas�����O�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�¶�p�U�R�V�L�R�Q���p�W�D�L�W���p�O�H�Y�p�H���H�W�����S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����L�Q�F�R�P�S�D�W�L�E�O�H��

�D�Y�H�F���O�D���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�¶�K�p�W�p�U�R�J�p�Q�p�L�W�p���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V�����1�R�X�V���D�Y�R�Q�V��

�D�O�R�U�V�� �G�L�P�L�Q�X�p�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�p�U�R�V�L�R�Q�� �V�D�Q�V�� �S�R�X�U�� �D�X�W�D�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�H�U�� �G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�U�R�I�L�O�V����

Dans un premier temps, nous avons donc conclu que la couche était homogène. Cependant on 

le verra plus tard dans la section III.2.3���� �Q�R�V�� �I�L�O�P�V�� �E�U�X�W�V�� �G�H�� �G�p�S�{�W�� �V�R�Q�W�� �E�L�H�Q�� �I�R�U�P�p�V�� �G�¶�X�Q�H��

alternance de couche de La et de Co.  

Les analyses SIMS confirment que les films, qui sont métalliques après élaboration, 

�V�¶�R�[�\�G�H�Q�W���H�Q�W�L�q�U�H�P�H�Q�W���D�S�U�q�V�������P�L�Q�X�W�H�V���j��������oC. Des profils similaires ont été obtenus pour les 

�I�L�O�P�V�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �p�S�D�L�V�V�H�X�U�V�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�V���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �G�R�Q�F�� �F�R�Q�F�O�X�U�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �U�H�F�X�L�W�� �Q�¶�R�Q�W��

pas un grand impact �V�X�U���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�L�O�P�V���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�����H�Q���W�R�X�W���F�D�V���G�D�Q�V���O�H�V���G�R�P�D�L�Q�H�V���G�H��

température et de temps étudiés. Toutefois, une oxydation complète, conditionnée par une 

�G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �W�R�W�D�O�H�� �H�W�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �Q�H�� �V�L�J�Q�L�I�L�H�� �S�D�V��

nécessairement la formation de la pérovskite souhaitée. En vue de déterminer les conditions 

de recuit nécessaires à la synthèse effective de LaCoO3, nous avons caractérisé les structures 

« post-recuit » des films par DRX. Afin de faciliter la compréhension, nous allons désormais 

�G�R�Q�Q�H�U�� �O�H�V�� �p�S�D�L�V�V�H�X�U�V�� �I�L�Q�D�O�H�V�� ���F�¶�H�V�W-à-dire souhaitées) de nos films et pas leurs épaisseurs 

initiales. 

 

III.1.7 Détermination des paramètres de recuit 

Les analyses DRX ont été menées pour les échantillons de 200, 400, 600 et 800 nm 

�G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���� �/�H�V�� �I�L�O�P�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �G�p�S�R�V�p�V�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �I�H�X�L�O�O�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �G�H�� �W�D�L�O�O�H�� �$���� �S�X�L�V��

�U�H�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�p�V���H�Q���F�D�U�U�p�V���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q������× 2 cm2. La découpe a entraîné une légère déformation 

des échantillons (dont les bords ne sont plus parfaitement plans) et par conséquent un 

décalage en 2�� �G�H�V���S�L�F�V���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�����3�R�X�U���V�X�S�S�U�L�P�H�U���F�H�W���H�I�I�H�W�����O�H���S�L�F���������������G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���G�H��

tous les diffractogrammes a été ajusté sur sa position de référence qui se trouve à 44,97o 

(JCPDS 00-004-0787). Il faut aussi préciser que la variation des intensités des pics 

�G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �T�X�L�� �H�V�W�� �V�X�U�W�R�X�W�� �Y�L�V�L�E�O�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �S�L�F�V�� �V�H�� �W�U�R�X�Y�D�Q�W�� �j�� �����������ƒ�� �H�W�� �����������ƒ�� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�X�W��

être attribuée à un écart des conditions expérimentales, �F�¶�H�V�W���j���G�L�U�H���j���X�Q�H���O�p�J�q�U�H���L�Q�F�O�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H��

l�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���T�X�D�Q�G���L�O���H�V�W���S�R�V�L�W�L�R�Q�Q�p���H�Q���]���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���S�k�W�H���j���P�R�G�H�O�H�U���V�X�U���O�H���S�R�U�W�H-échantillon de 

la platine DRX.  

La Figure 32 �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�H�V�� �G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �I�L�Q�D�O�H�� ����������

600 et 800 nm recuits pendant 2 minutes. Pour les échantillons de 200 nm, cette durée de 2 
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minutes est trop courte pour mener à 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 LaCoO3 
�U�H�F�X�L�W�V���S�H�Q�G�D�Q�W�������P�L�Q�X�W�H�V���H�W���D�\�D�Q�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���D���± 400 nm, b �± 600 nm, c �± 800 nm.  

�/�¶�D�V�W�p�U�L�V�T�X�H���©������ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P 

 

En raison de la faible épaisseur des couches, les réflexions correspondant au substrat 

�G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �V�R�Q�W�� �F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�V�� �S�R�X�U�� �W�R�X�V�� �O�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���� �8�Q�� �V�H�X�O�� �S�L�F�� ������������ �G�H��

LaCoO3 peut être indexé selon la phase rhomboédrique et apparaît au voisinage de 32,88o                                 

(JCPDS 48-0123) pour les températures de recuit de 600°C (pour les films de 400 et 600 nm) 

et 580oC (pour le film de 800 nm). Les structures formées sont nanocristallines avec une taille 
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de grain de quelques nanomètres (une taille de grain maximale de 9 nm est obtenue pour le 

film de 800 nm recuit à 600°C). 

�3�R�X�U�� �O�H�� �I�L�O�P�� �G�H�� �������� �Q�P�� �U�H�F�X�L�W�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� ���� �P�L�Q�X�W�H�V���� �O�H�� �P�r�P�H�� �S�L�F�� �Q�¶�D�S�S�D�U�D�v�W�� �T�X�¶�j�� �������ƒ�&���� �(�Q��

doublant la durée de recuit, par contre, on diminue cette fois la température de la formation de 

LaCoO3 de 20°C (à 580°C) et pour ces recuits de 10 minutes, on observe également 

�O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�L�F�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�D�� �S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �D�Q�J�O�H�V��23,23° (012) / 

40,66° (202) /      47,47° (024) / 58,94° (214) (JCPDS 48-0123).  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Figure 33. Clichés de diffraction des rayons X de couches minces de LaCoO3 de 200 nm 

recuit pendant a �± 5 minutes, b �± 10 minutes.  
�/�¶�D�V�W�p�U�L�V�T�X�H���©������ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P 

 
Dans le cas des échantillons plus épais recuits pendant 5 et 10 minutes, on observe plus 

�I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H�V���S�L�F�V���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�����'�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V��

de la Figure 34, on peut conclure que les films de faibles épaisseurs rendent difficilement 

�G�p�W�H�F�W�D�E�O�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�� �S�D�U�� �'�5�;���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �F�H�O�D�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�� �S�D�U�� �O�H�� �I�D�L�W��

�T�X�¶�D�\�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �G�H�� �P�D�W�L�q�U�H���� �O�D�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;���� �G�R�Q�Q�H�U�D�� �S�O�X�V�� �I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �S�L�F�V��

caractéristiques du matériau. Ainsi, pour le film le plus épais de 800 nm recuit pendant 5 

minutes, le premier pic caractéristique de LaCoO3 est déjà visible à 540°C. De plus, cette 

température peut être encore diminuée de 20°C si on augmente la durée de recuit                           

(Figure 34 a �± 3 et b �± 3������ �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �T�X�D�Q�W�� �j�� �H�O�O�H�� �V�¶�D�P�S�O�L�I�L�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

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�¡ ractogrammes indexés avec la lettre a) et 10 minutes (di�¡ ractogrammes indexés 
avec la lettre b) pour les échantillons de 1 �± 400 nm, 2 �± 600 nm, 3 �± 800 nm.  
�/�¶�D�V�W�p�U�L�V�T�X�H���©������ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P 
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Nous avons donc pu établir les conditions nécessaires pour la formation de LaCoO3 dans des 

domaines de température et de temps proches de conditions compatibles avec un traitement 

industriel. Nous allons à présent déterminer les conditions optimales qui mènent à formation 

de la pérovskite avec les meilleures propriétés optiques. Nous rappelons que notre objectif est 

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���P�D�[�L�P�D�O�H���j���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H������ �P�L�F�U�R�Q�V�����)TIR) ou 

dans la gamme spectral 7,5 �± 13 microns mesurée par caméra thermique. En effet, pour avoir 

la caractérisation la plus complète possible. Les analyses ont été menées par deux méthodes 

différentes. Les résultats sont présentés et discutés dans les sections suivantes. 

 

�,�,�,�������&�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V���P�L�Q�F�H�V���G�H���/�D�&�R�2���� 
 

III.2.1 Evaluation des propriétés optiques par spectrométrie infrarouge à 
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 obtenues, sont utilisées pour 

�F�D�O�F�X�O�H�U���O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�����H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����D�Y�H�F���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��������. On 

�U�D�S�S�H�O�O�H���T�X�H���O�H�V���F�D�O�F�X�O�V���R�Q�W���p�W�p���I�D�L�W�V���S�R�X�U���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H�������—�P���F�D�U���H�O�O�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j���O�D��

température de fonctionnement du capteur solaire thermique. Nous cherchons alors les films 

�G�R�Q�W�� �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �© froid �ª�� �H�W�� �O�¶�p�W�D�W�� �© chaud » à cette longueur 

�G�¶�R�Q�G�H���V�H�U�D���O�D���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H����voir I.1.3). 

Pour toutes les épaisseurs testées, les meilleurs résultats ont été obtenus pour les films recuits 

pendant 10 minutes à 600°C. Cela est bien en accord avec les diffractogrammes de la                      

Figure 34 �T�X�L���P�R�Q�W�U�H�Q�W���X�Q�H���P�H�L�O�O�H�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�����F�¶�H�V�W-à-dire comportant les pics les plus 

intenses et les plus étroits) pour les échantillons recuits sous ces conditions. 

Les courbes de réflectance de certains échantillons sont présentées sur la Figure 35. Les 

valeurs de �û�0 pour les films de 800 nm sont très similaires à celles obtenues pour les films de 

600 nm. Nous avons donc décidé de ne plus considérer les films 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 

�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� ���S�O�X�V�� �O�H�� �I�L�O�P�� �H�V�W�� �p�S�D�L�V���� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �V�H�U�D�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���ûR). Les 

propriétés optiques du film de 600 nm recuit pendant 10 minutes à 600°C (et présentant la 

�P�H�L�O�O�H�X�U�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�V���S�D�U�P�L���O�H�V���I�L�O�P�V���W�H�V�W�p�V�������U�H�V�W�H�Q�W quasiment inchangées entre 

30 et environ 130°C (en rouge sur la Figure 35 �± c). Lorsque la température approche la 

température de transition, une forte diminution de la réflectance est observée. Cette variation 

�G�H���O�D���U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H�����H�W���G�R�Q�F���G�H���O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�����H�V�W���X�Q�H���L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���P�p�W�D�O-isolant [7]. 

Le même effet mais plus faiblement prononcé est observé pour les autres échantillons (Figure 

35 �± a, b). Cela nous indique que les films synthétisés ont bien le caractère thermochrome 

recherché. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 35. Courbes de réflectance à différentes températures pour des films de LaCoO3 
�U�H�F�X�L�W�V���S�H�Q�G�D�Q�W���������P�L�Q�X�W�H�V���j���������ƒ�&���G�R�Q�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�V�W a �± 200 nm, b �± 400 nm,                          

c �± 600 nm 
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�/�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �H�V�W�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �O�D�� �U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H�� �W�H�O�� �T�X�H�� �G�p�F�U�L�W�� �S�D�U�� �O�D�� �O�R�L�� �G�H�� �.�L�U�F�K�K�R�I�I��                   

(Figure 36). De manière générale, pour un film avec une transmittance élevée et une 

�U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���p�J�D�O�H���j���]�p�U�R�����X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�X���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���L�Q�F�L�G�H�Q�W���V�H�U�D���U�p�I�O�p�F�K�L�H���S�D�U���O�D��

surface du film, une autre absorbée par le film et la troisième transmise à travers le film 

�M�X�V�T�X�¶�D�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���� �V�D�� �U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H�� �H�V�W�� �G�H�� ���������� �S�R�X�U�� �O�D��

�O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�H 8 µm, et par conséquent toute la partie du rayonnement arrivant sur le 

substrat sera réfléchie. La réflectance globale du système peut alors être calculé avec 

�O�¶équation (18) où �é�æ �± réflectance du substrat et �é�Ù �± réflectance propre du film. En 

�D�X�J�P�H�Q�W�D�Q�W�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�X�� �I�L�O�P���� �O�H�� �I�O�X�[�� �O�X�P�L�Q�H�X�[�� �U�p�I�O�p�F�K�L�� �S�D�U�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H�� �Q�H��

changera pas. Par contre, le flux absorbé sera plus importante et, par conséquent, le flux 

lumineux transmis au substrat va diminuer, engendrant donc une diminution de �é�æ pour un 

film plus épais. 

                   �ËL���Ë�™E�Ë�Œ (18) 
 

 

 

par conséquent, la loi de Kirchhoff peut être réécrite de la façon suivante :  

 

                   �¿�Å��L���»�Å��L ��
Ú���� ���Ë�Å�™F �Ë�Å�Œ   (19) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 36�����6�F�K�p�P�D�W�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H���J�O�R�E�D�O�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H��

�I�L�O�P���V�X�E�V�W�U�D�W���D�Y�H�F���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P 
 

�3�R�X�U���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�V���G�R�Q�W���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���p�Y�R�O�X�H���D�Y�H�F���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����R�Q���R�E�V�H�U�Y�H��

une diminution progressive du flux transmis (et par ailleurs réfléchi par le substrat) 
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�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H�� �S�U�R�S�U�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H���� �&�R�P�P�H�� �G�D�Qs notre 

�F�D�V���D�X�F�X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���S�R�X�U�F�H�Q�W�D�J�H���U�p�I�O�p�F�K�L���Q�¶�H�V�W���G�p�W�H�F�W�p�H�����F�R�P�P�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H���G�D�Q�V���O�H��

cas de VO2 [8]������ �R�Q�� �S�H�X�W�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U�� �T�X�H�� �O�D�� �U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H�� �S�U�R�S�U�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �D�V�V�H�]��

�J�U�D�Q�G�H�� �H�W�� �Q�¶�p�Y�R�O�X�H��pas avec la température de telle forme que pour �V�X�U�S�D�V�V�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D��

�U�p�I�O�H�F�W�D�Q�F�H�� �G�p�F�U�R�L�V�V�D�Q�W���O�L�p�� �D�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W�����F�¶�H�V�W-à-dire que la réflectance globale du système est 

gouvernée par la réflectance du substrat). 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Figure 37�����6�F�K�p�P�D�W�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�I�I�H�W���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H 

 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���S�D�U���)�7�,�5���Q�R�X�V���D���S�H�U�P�L�V �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H���Q�R�V���F�R�X�F�K�H�V���P�L�Q�F�H�V���G�H��

LaCoO3 et de déterminer les conditions de la synthèse nécessaires à leur optimisation. Pour 

�F�R�Q�I�L�U�P�H�U���F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���P�H�V�X�U�p���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���S�D�U���X�Q�H���D�X�W�U�H���P�p�W�K�R�G�H�����O�D��

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

 

III.2.2 Evaluation des propriétés optiques par caméra thermique 

�/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���D�Y�H�F���O�D���F�D�P�p�U�D���W�K�H�U�P�L�T�X�H���V�¶�H�V�W���I�D�L�W�H�� �V�H�O�R�Q���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H��

décrite dans la section II.2.9. Ci-dessous sont présentés quelques résultats comparatifs pour 

les échantillons recuits à 600°C (Figure 38) qui présentent la meilleure cristallinité et le 

meilleur comportement optique révélé par le FTIR. 

Les résultats pour les autres échantillons sont regroupés dans le Tableau 5.   
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Figure 38. Variation de la température infrarouge en fonction de la température réelle 
�S�R�X�U���O�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���U�H�F�X�L�W�V���j���������ƒ�& 

 
�3�R�X�U�� �O�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �E�D�V�V�H�V�� �G�H�� �U�H�F�X�L�W���� �O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� ���O�D�� �S�H�Q�W�H�� �G�H�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V��

correspondante aux températures peu élevées) a quasiment la même valeur pour tous les 

�I�L�O�P�V���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H�V���� �O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �G�p�S�H�Q�G�� �I�R�U�W�H�P�H�Qt de 

�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�����&�R�P�P�H���S�R�X�U���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���)�7�,�5�����S�O�X�V���O�D���F�R�X�F�K�H���H�V�W���p�S�D�L�V�V�H�����S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���V�H�U�D��

�V�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�����1�R�X�V���F�R�Q�I�L�U�P�R�Q�V���D�X�V�V�L���T�X�H���O�D���G�X�U�p�H���H�W���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���U�H�F�X�L�W���R�Q�W��

une influence significative sur les propriétés optiques. Ainsi, �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���û�0 

�D�X�J�P�H�Q�W�H���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���H�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�����H�W���V�H�U�D���P�D�[�L�P�D�O�H��

pour les films recuits à 600°C pendant 10 minutes, confirmant les résultats obtenus 

auparavant. 
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Tableau 5. �9�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�����H�Q��������établies avec la caméra thermique pour les 
films de LaCoO3 synthétisés en mode RPE avec la machine semi-industrielle  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.2.3 Evaluation de la microstructure des dépôts par microscopie électronique 
en transmission (MET) 
 

Afin de caractériser plus finement la pérovskite élaborée, nous avons évalué sa microstructure 

�S�D�U�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �H�Q�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�� ���0�(�7������ �&�H�� �W�\�S�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �Q�R�X�V�� �S�H�U�P�H�W�� �Q�R�Q��

seulement de visualiser �O�¶�D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H�� �G�p�W�D�L�O�O�p�H�� ���R�X�� �S�O�X�V�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �O�D�� �U�ppartition des 

éléments des films si le système est hétérogène comme on le suppose), mais il nous donne 

�D�X�V�V�L���O�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H���� 

�/�H�V�� �D�Q�D�O�\�V�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �O�D�P�H�V�� �P�L�Q�F�H�V�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������ �Q�P�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� ���S�U�p�S�D�U�p�H�V��

par FIB) prélevées en coupe transverse sur les échantillons. La Figure 39 présente une 

�P�L�F�U�R�J�U�D�S�K�L�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���O�D�P�H���)�,�%���G�H���/�D�&�R�23 déposé sur aluminium.  

 

�û�0 
200 nm 400 nm 600 nm 

500°C 
2 min - 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 
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Figure 39�����0�L�F�U�R�J�U�D�S�K�L�H���0�(�7���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���O�D�P�H���)�,�%���G�H���/�D�&�R�23 vue en 
section transverse déposé sur aluminium 

 
Une lame FIB est composée de plusieurs zones distinctes. La première zone correspond à la 

�F�R�X�F�K�H�� �G�H�� �S�O�D�W�L�Q�H�� �L�V�V�X�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���� �6�R�Q�� �U�{�O�H�� �H�V�W�� �G�H�� �S�U�R�W�p�J�H�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�D��

�G�p�F�R�X�S�H�� �H�W�� �G�¶�D�V�V�X�U�H�U���X�Q�H bonne conductivité de la lame. La deuxième zone, qui est aussi la 

zone la plus grande, est le film mince de LaCoO3. La troisième zone, ayant la plus faible 

épaisseur, est la zone « tampon » de Al2O3 qui apparaît lors du recuit. La quatrième et 

dernière zone correspond au substrat. Toutes les lames étudiées présentent la même 

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 

LaCoO3. La Figure 40 présente les micrographies réalisées en mode STEM pour le film de 

600 nm recuit selon des conditions différentes.  

 

 

 

 

 



CHAPITRE IV. ÉTUDE DES MECANISMES DE LA SYNTHÈSE ET DES PROPRIÉTÉS 
THERMOCHROMES DE FILMS MINCES DE NICKELATES DE TERRES RARES 

94 
 

 

 

  

  

   

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 40. Micrographies STEM pour les films de LaCoO3 de 600 nm recuit à  
a �± 520°C pendant 10 minutes, b �± 600°C pendant 2 minutes, c - 600°C pendant                        

10 minutes  

 

�(�O�O�H�V�� �P�H�W�W�H�Q�W���H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H�� �H�Q�� �P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H��

�D�O�W�H�U�Q�D�Q�F�H���G�H���F�R�X�F�K�H�V���G�H���O�D�Q�W�K�D�Q�H���H�W���G�H���F�R�E�D�O�W���G�¶�H�Q�Yiron 10 �± �������Q�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�����/�H�V���S�U�R�I�L�O�V��

�6�,�0�6�� �P�R�Q�W�U�D�L�H�Q�W�� �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���� �F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�R�P�S�U�L�V�� �T�X�H�� �O�D�� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �]�R�Q�H��

�E�R�P�E�D�U�G�p�H�� ���V�S�R�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������ �P�L�F�U�R�Q�V���� �H�W�� �O�D�� �U�X�J�R�V�L�W�p�� �G�H�� �Q�R�W�U�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �S�D�V��

�G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���S�R�X�U���R�Eserver ou non sa présence. Nous avions pourtant une 

�I�R�U�W�H�� �V�X�V�S�L�F�L�R�Q���� �H�Q�I�L�Q�� �F�R�Q�I�L�U�P�p�� �S�D�U�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �0�(�7�� �F�D�U�� �X�Q�H�� �W�H�O�O�H�� �U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V��

�V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�� �D�X�� �Y�X�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�D�F�K�L�Q�H�� �V�H�P�L-industrielle dans laquelle le dépôt se 

fait à une température basse 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 

�S�U�R�Q�R�Q�F�p�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �U�H�F�X�L�W�� �j�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �S�O�X�V�� �E�D�V�V�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �D�X�W�U�H�V��                                   

(Figure 40 �± a). En revenant au cliché de diffraction pour cet échantillon (Figure 34 �± b-2), 

�R�Q���Q�R�W�H���T�X�¶�L�O���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H���S�D�V���G�H���S�L�F�V���G�H���/�D�&�R�23�����2�Q���S�H�X�W���I�D�L�U�H���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���T�X�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

de 520°C est trop faible pour éliminer la structuration en multicouche en limitant 

�O�¶�L�Q�W�H�U�G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�X���O�D�Q�W�K�D�Q�H���H�W���G�X���F�R�E�D�O�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���j���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���/�D�&�R�23.  

�$�X�� �F�R�Q�W�U�D�L�U�H���� �H�Q�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�Q�W�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �U�H�F�X�L�W���� �O�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �D�F�T�X�L�H�U�W�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�X���O�D�Q�W�K�D�Q�H�� �H�W�� �G�X�� �F�R�E�D�O�W�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� �O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X��

mélange Co/La, favorisant ainsi la formation de la pérovskite. Même si une répartition en 

�P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H���H�V�W���H�Q�F�R�U�H���Y�L�V�L�E�O�H���S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���U�H�F�X�L�W���j���������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W�������P�L�Q�X�W�H�V�����T�X�H�O�T�X�H�V��

ilots « homogènes » commencent à se former au voisinage du substrat (Figure 40 �± b). Pour 

le temps de recuit de 10 minutes, le mélange des éléments chimiques est homogène mis à part 

les régions proches de la surface (Figure 40 �± c). Ces résultats sont en accord avec ce �T�X�¶�R�Q��

observe sur les diffractogrammes de la Figure 34 �H�W�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H��

cristallisation de la phase pérovskite malgré une oxydation complète des films 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figure 41 montre les cartographies EDS agrandies pour les trois échantillons discutés. 

Pour les échantillons recuits à 520°C pendant 10 minutes et à 600°C pendant 2 minutes, on 
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�R�E�V�H�U�Y�H�� �F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���O�¶�D�O�W�H�U�Q�D�Q�F�H���G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �D�X���V�H�L�Q���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H�� �D�Y�H�F���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���U�p�S�D�U�W�L���G�H��

�P�D�Q�L�q�U�H�� �X�Q�L�I�R�U�P�H�� �H�Q�W�U�H�� �H�X�[���� �3�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �U�H�F�Xit pendant 10 minutes à 600°C, les 

éléments sont repartis de la façon homogène. 

 

 

   

.  

  

  

  

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 41. Cartographies EDS agrandies pour les films de LaCoO3 de 600 nm recuits à  
 a �± 520°C pendant 10 minutes, b �± 600°C pendant 2 minutes, c - 600°C pendant                       

10 minutes  

 

 

�8�Q�� �S�U�R�I�L�O�� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H�� �H�V�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�� �V�X�U�� �O�D��Figure 

42. 
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Figure 42. Micrographie STEM et le �S�U�R�I�L�O���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���H�Q���/�D�����2�����&�R���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H��
LaCoO3 de 600 nm recuit à 520°C pendant 10 minutes 

 
�$�S�U�q�V���X�Q���U�H�F�X�L�W���G�H���������P�L�Q�X�W�H�V���j���������ƒ�&�����L�O���\���D���S�H�X���G�¶�L�Q�W�H�U�G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�X���O�D�Q�W�K�D�Q�H���H�W���G�X���F�R�E�D�O�W�����(�Q��

DRX on observe un faible pic de cristallisation (110) après 5 minutes de recuit pour un film 

de 800 �Q�P�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���� �1�R�X�V�� �F�R�P�S�U�H�Q�R�Q�V�� �P�L�H�X�[�� �P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �p�S�D�L�V��

�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���S�O�X�V���G�H���S�L�F�V�����L�O���\���D���S�O�X�V���G�H���P�D�W�L�q�U�H�V���P�D�L�V���D�X�V�V�L���S�O�X�V���G�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�V�����F�¶�H�V�W���j���G�H���]�R�Q�H�V���R�•��

se forme la pérovskite. Par con�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�X�� �U�H�F�X�L�W����

�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���D�S�S�R�U�W�p�H���S�D�U���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���I�D�Y�R�U�L�V�H���O�H���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���H�W���G�X���O�D�Q�W�K�D�Q�H���H�W���G�X��

cobalt 

�&�H�W�W�H�� �P�R�E�L�O�L�W�p�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�� �S�D�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �.�L�U�N�H�Q�G�D�O�O�� �G�R�Q�W�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �H�V�W�� �O�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�V��

coefficients de diffusion des atomes des composés en contact.  

Cette diffusion des atomes métalliques dans les pérovskites a été étudiée par plusieurs auteurs 

[9-11]���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �M�X�V�T�X�¶�D�X�[�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �G�H�� �6�F�K�P�D�O�]�U�L�H�G��[12], �O�¶�L�Q�Y�H�V�W�L�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��

se focalisait princ�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V�� �S�R�X�G�U�H�V�� �G�H�� �/�D2O3 et CoO. Dans leur travail, 

Petrov et al. [13] �H�[�S�O�R�L�W�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �I�R�L�V�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �.�L�U�N�H�Q�G�D�O�O�� �S�R�X�U�� �p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�V��

mécanismes de la formation de LaCoO3 par voie solide à partir de deux corps denses 

composés des oxydes La2O3 et CoO.  

En tenant compte des températures relativement faibles de la formation des oxydes des 

�P�p�W�D�X�[�� �H�Q�� �T�X�H�V�W�L�R�Q�� ���H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������ƒ�&�� �S�R�X�U�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W��[14] �H�W�� �������ƒ�&�� �S�R�X�U�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�H��

lanthane [15]), on pourrait supposer que la formation de la pérovskite est précédée par la 
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formation de ces oxydes et peut alors être expliquée par le modèle décrit par Schmalzried 

[12].  

Une étude plus approfondie de la cinétique de la formation de la pérovskite à partir de deux 

oxydes des métaux correspondants menée par Palcut et al. [16,17] �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �O�D��

�U�H�O�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���T�X�L���V�H���I�R�U�P�H�����H�Q���F�P�����H�W���O�D���G�X�U�p�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q : 

  
        �ž
ÛL 
Û�‘ �–�š, (20) 

 

où  t �± temps de réaction en secondes et kp �± constante de vitesse parabolique (en cm2/s) 

établie expérimentalement  

 

Nous ne formerions alors que 1,6 nm de LaCoO3 aux interfaces La2O3/CoO pour un recuit de 

2 minutes, tandis que pour le recuit de 10 minutes, 8,2 nm de la pérovskite serait formée. Si 

�Q�R�X�V���F�D�O�F�X�O�R�Q�V���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���I�R�U�P�p�H���S�R�X�U���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���U�H�F�X�L�W���j���������ƒ�&��

pendant 10 minutes (en utilisant la valeur calculée de kp = 1,42 × 10-20 cm2/s), nous 

�Q�¶�R�E�W�H�Q�R�Q�V�� �T�X�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���� �Q�P�� �G�H�� �/�D�&�R�23. Par conséquent, des épaisseurs aussi faibles de 

�S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���� �Q�R�X�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �W�H�O�V�� �T�X�H�� �/�D2O3 et CoO 

avant la formation de la pérovskite est exclue. La pérovskite se forme donc dans un premier 

�W�H�P�S�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �S�D�U�� �L�Q�W�H�U�G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W���� �G�H�� �O�D�Q�W�K�D�Q�H�� �H�W�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �/�H�V 

micrographies STEM présentées sur les Figures 40 et 42, permettent �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �G�H�V�� �]�R�Q�H�V��

�Q�R�L�U�H�V�� �T�X�L�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j�� �G�H�� �O�D�� �S�R�U�R�V�L�W�p�� �G�X�H�� �j�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �.�L�U�N�H�Q�G�D�O�O�� ���O�H�V�� �S�R�U�H�V�� �D�S�Saraissent 

�O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V������

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���(�'�6���P�R�Q�W�U�H���T�X�H���F�H�V���]�R�Q�H�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W��aux couches riches en cobalt. Comme la 

�F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �I�O�X�[�� �G�H�V�� �O�D�F�X�Q�H�V�� �T�X�L�� �V�H�U�D��

�R�S�S�R�V�p�H�� �D�X�� �I�O�X�[�� �O�H�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���� �R�Q�� �S�H�X�W�� �V�X�S�S�R�V�H�U�� �T�X�H�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�L�Q�W�H�U�G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �H�V�W��

gouverné par la diffusion de cobalt. 

�&�R�P�P�H�� �O�¶�L�P�S�O�L�T�X�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �.�L�U�N�H�Q�G�D�O�O���� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �D�O�O�L�D�J�H�V���� �V�H�� �S�U�R�G�X�L�W��

�S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �V�L�W�H�V�� �Y�D�F�D�Q�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�¶�X�Q�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W�� �T�X�L��

�V�¶�p�F�K�D�Q�J�H�Q�W���D�Y�H�F���O�H�V���D�W�R�P�H�V���G�H���O�¶�D�X�W�U�H�����/�H���I�O�X�[���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�¶�X�Q���p�O�p�P�H�Q�W���$���G�D�Q�V���X�Q���p�Oément 

�%�����R�X���D�O�R�U�V���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�p�O�p�P�H�Q�W���$���W�U�D�Y�H�U�V�D�Q�W���X�Q�H���X�Q�L�W�p���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���S�D�U���X�Q�H���X�Q�L�W�p��

de temps est donné par la première loi de Fick : 

       �v�m�n L F�p�m
�n�•�˜�‡�Š�,�,�,�,�,�,�,�,�,�,�,1�o�m

�n (21) 
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où  �p�m
�n �± �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �L�Q�W�U�L�Q�V�q�T�X�H�� �G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �$�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �%�� �H�W���o�m

�n �± la 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�p�O�p�P�H�Q�W���$���G�D�Q�V���%�� 

�/�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�L�Q�W�H�U�G�L�I�I�X�V�L�R�Q���T�X�D�Q�W���j���O�X�L���S�H�U�P�H�W���G�H���V�X�L�Y�U�H���O�H���W�D�X�[���G�¶�D�Y�D�Q�F�H�P�H�Q�W���G�X���P�p�O�D�Q�J�H��

�S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�U�G�L�I�I�X�V�L�R�Q�����'�D�Q�V���Q�R�W�U�H���F�D�V�����F�R�Pme les coefficients de diffusion des éléments ne 

sont pas égaux, on aura alors : 

        �+�v�o�•
�x�‡�+M�+�v�x�‡

�o�•�+ (22) 

 

En admettant que �v�o�•
�x�‡

 > �v�x�‡
�o�• et que le nombre total des sites est conservé, l'interdiffusion ne se 

produit que si la structure contient des défauts ponctuels. On peut donc écrire :  

        �v�x�‡
�o�• E���v�o�•

�x�‡E�,�ßL �r (24) 
 

où  �v�’ �± flux des lacunes. 

En considérant que la création/disparition de lacunes est accompagnée par la 

création/disparition de plans atomiques normaux à la direction de diffusion, le réseau 

cristallin doit se déplacer dans la direction du flux de lacunes Jl à une vitesse v [18,19]:  

        �œL �:�&�¼�â
�Å�ÔF �&�Å�Ô

�¼�â�;
�! �Ö�´�Ú

�½�Ì

�!�ë
 (23) 

où  �T �± est la direction de diffusion. 

En reprenant la relation (21), on peut trouver la valeur du coefficient d�¶�L�Q�W�H�U�G�L�I�I�X�V�L�R�Q : 

        �p L �?�¼�â
�Å�Ô�&�Å�Ô

�¼�âE�?�Å�Ô
�¼�â�&�¼�â

�Å�Ô (24) 

 

En utilisant les calculs rapportés dans [20], on peut estimer la différence des concentrations 

des éléments dans une couche comme la fonction suivante: 

        �¤�oL �B���:�H�á�P�á�&�; (25) 

où   �¤�o �± est la différence des concentrations de La et Co,  �H �± épaisseur de la couche. 

�/�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�H�V���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�����O�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�I���G�H���O�¶�K�p�W�p�U�R�J�p�Q�p�L�W�p���G�H��

�O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �V�H�U�D�� �G�¶�D�X�W�D�Q�W�� �S�O�X�V�� �S�H�W�L�W�H�� �T�X�H�� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �O�H�Q�W�H�� �R�X�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �I�D�L�E�O�H���� �� �2�Q��
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�H�V�W�L�P�H�� �D�O�R�U�V�� �O�D�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�p�� �G�H�� �G�L�P�L�Q�X�H�U�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�V�� �F�R�X�F�K�H�V�� �D�O�W�H�U�Q�D�Q�W�H�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �S�O�X�V��

rapidement une structure plus homogène.  

On peut aussi expliquer la meilleure homogénéisation des structures recuites pendant les 

durées plus importantes. �/�D���F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H���(�'�;���H�Q���K�D�X�W�H���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q���P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

suffisamment élevé de 600°C pendant 10 minutes permet une homogénéisation presque 

�F�R�P�S�O�q�W�H���G�H���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���G�X���I�L�O�P���P�L�Q�F�H��(Figure 40). 

 

III.2.4 Evaluation de la structure cristallographique des dépôts par microscopie 
électronique en transmission (MET) 
 

La Figure 43 montre le cliché de diffraction réalisé par diffraction en aire sélectionnée 

(SAED) pour un échantillon de 600 nm recuit à 600°C pendant 10 minutes. Sur ce cliché, 

plusieurs tâches de diffraction (points blancs plus ou moins intenses) associées à des grains 

�E�L�H�Q�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�V�� �V�R�Q�W�� �Y�L�V�L�E�O�H�V���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�Q�Q�H�D�X�[�� �G�L�I�I�X�V���� �Q�R�X�V�� �L�Q�G�L�T�X�H�� �T�X�H��

�Q�R�W�U�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �H�Q�W�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�� �H�W�� �S�R�V�V�q�G�H�� �G�H�V�� �]�R�Q�H�V�� �D�P�R�U�S�K�H�V�� �R�X��

nanocristallisées confirmant ainsi les résultats de la diffraction des rayons X obtenus 

auparavant avec des pics assez larges (taille des nanocristaux estimés à 8 nm) et peu intenses.  

Les distances interréticulaires ont été mesurées pour les différentes tâches en vue de 

déterminer la structure cristallographique du film et son orientation. Après comparaison 

(Tableau 6) des données théoriques [21] et expérimentales, nous pouvons confirmer la 

 

Figure 43. Cliché de diffraction pour 
un échantillon de LaCoO3 recuit à 
600°C pendant 10 minutes 

 
 

  

Point SAED d(nm) DRX d(nm) (hkl)  
1-6 0,272 0,277 (110) 
7-10 0,220 0,223 (202) 
11-13 0,192 0,195 (024) 
14-17 0,158 0,159 (214) 

Tableau 6. Récapitulatif des distances 
interréticulaires et plans associés 
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présence de la phase rhomboédrique (R�u$c).  

III.2.5 ÉTUDE �G�H�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �V�X�U�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��
pérovskite LaCoO3 et les propriétés optiques éventuelles des films 
 
�1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���Y�X�����T�X�H���O�¶�D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H���G�X���I�L�O�P�����F�¶�H�V�W-à-dire la répartition des éléments métalliques 

La et Co en multicouche qui découle de notre machine semi-industrielle nécessite une 

interdiffusion du lanthane et du cobalt et par conséquent des conditions de recuit plus 

�G�U�D�V�W�L�T�X�H�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���� �3�R�X�U�� �H�V�W�L�P�H�U�� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�X�� �S�U�R�F�p�G�p�� �G�H��

fabrication, des couches de LaCo avec une répartition homogène en cobalt et lanthane ont été 

déposés. Pour cette étude nous avons effectué une série de dépôts en mode RPE avec la 

machine de pulvérisation cathodique de type « recherche » associé à la machine semi-

industrielle. Cette machine « recherche », décrite en II.1.8, possède un porte-substrat rotatif 

en vis-à-�Y�L�V�� �G�H�V�� �F�L�E�O�H�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �G�p�S�{�W�V�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�V�� �H�W�� �V�D�Q�V��

multicouche (Figure 44).  

.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 44�����(�[�H�P�S�O�H���G�¶�X�Q�H���P�L�F�U�R�J�U�D�S�K�L�H���6�7�(�0�����D�����H�W���O�D��cartographie EDS associée (b) 
pour le film de LaCoO3 synthétisé avec la machine de type « recherche »  

(recuit 10 minutes à 520°C) 
 
 

Les conditions de dépôt ont été choisies de manière à être les plus proches possibles de celles 

employées pour les dépôts sur la machine semi-industrielle. La cible de cobalt a été placée à 

la distance de 9 cm du substrat et connectée au générateur RF, la cible de lanthane à la même 
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distance et connectée au générateur DC pulsé. Le contrôle des paramètres électriques 

�V�¶�H�I�I�H�F�W�X�D�L�W���H�Q���S�X�L�V�V�D�Q�F�H���D�Y�H�F���������:���D�S�S�O�L�T�X�p�V���V�X�U���/�D���H�W���������:���D�S�S�O�L�T�X�p�V���V�X�U���&�R�����/�D���S�U�H�V�V�L�R�Q��

de travail a été fixée à 2 Pa. La rotation du porte-substrat se faisait à la vitesse constante de                           

10 tours/min.  

Les dépôts métalliques ont ensuite été recuits dans les mêmes conditions que les dépôts issus 

de la machine semi-industrielle (voir III.1.6 .). Les épaisseurs visées étaient de 200, 400 et                  

600 nm. La structure des films recuits a été analysée par la diffraction des rayons X dont les 

diffractogrammes sont reportés sur la Figure 45.  

 

   

                                                                                             

    

    

   

    

 
 

Figure 45. Clichés de diff raction des rayons X pour les films de 200 nm recuits pendant 
a �± 5 minutes, b �± 10 minutes. 

�/�¶�D�V�W�p�U�L�V�T�X�H���©������ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P 

 

Les diffractogrammes des échantillons de 200 nm recuits pendant 2 minutes ne présentent pas 

de pics caractéristiques de LaCoO3 �H�W�� �Q�¶�R�Q�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �p�W�p�� �U�H�S�R�U�W�p�V�� �L�F�L���� �3�R�X�U�� �O�H�V�� �U�H�F�X�L�W�V�� �S�O�X�V��

longs, la température du début de la formation de la pérovskite est plus faible comparée aux 

échantillons issus de la machine semi-industrielle (Figure 33). Ainsi, le pic de diffraction 

(100) est présent dès 560°C (600°C pour les échantillons « semi-industriels ») pour le film 

recuit pendant 5 minutes et à 520°C (contrairement à 560°C) pour le film recuit pendant 10 

�P�L�Q�X�W�H�V���� �&�H�O�D�� �Q�H�� �S�H�X�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �T�X�H�� �S�D�U�� �O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p�� �G�X�� �G�p�S�{�W�� �/�D�&�R�� �T�X�L�� �I�D�F�L�O�L�W�H�� �Oa 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H�� 
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Pour les films de 600 nm, on constate que la température de formation de LaCoO3 ne diminue 

que pour le recuit court de 2 minutes (Figure 32 �± b et Figure 46 �± a). Pour les recuits plus 

longs, cette température reste inchangée (Figures 34 �± a-2, b-2 et Figures 46 �± b, c).  On 

�S�H�X�W���D�O�R�U�V���H�Q���G�p�G�X�L�U�H���T�X�¶�L�O���H�[�L�V�W�H���X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���j���O�D�T�X�H�O�O�H���O�H���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�D��

�S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�O�X�V�� �O�L�P�L�W�p�� �S�D�U�� �G�H�V�� �D�V�S�H�F�W�V�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�V�� ���L�Q�W�H�U�G�L�I�I�X�V�L�R�Q���� �P�D�L�V�� �S�D�U�� �O�¶�p�Q�H�U�J�Le 

�G�¶�D�F�W�L�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure 46. Clichés de diffraction des rayons X pour les échantillons de 600 nm recuits 
pendant a �± 2 minutes, b �± 5 minutes, c �± 10 minutes.  

�/�¶�D�V�W�p�U�L�V�T�X�H���©������ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P 

�$�I�L�Q�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V����

�O�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �R�Q�W���p�W�p�� �P�H�V�X�U�p�H�V�� �S�R�X�U�� �F�H�U�W�D�L�Q�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�D�� �F�D�P�p�U�D��
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thermique. Les résultats obtenus (Tableau 7) ont été ensuite comparés avec les échantillons 

multicouches « semi-industriels » 

Tableau 7. �9�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�����H�Q���������p�W�D�E�O�L�H�V���D�Y�H�F���O�D���F�D�P�p�U�D���W�K�H�U�P�L�T�X�H���S�R�X�U���O�H�V��
films de LaCoO3 synthétisés en mode RPE avec la machine de type « recherche » 

�û�0 
200 nm 400 nm 600 nm 

540°C 
2 min - 21 41 
5 min 14 19 53 
10 min 18 28 56 

 560°C 
2 min - 25 46 
5 min 16 29 55 
10 min 0,23 46 61 

 600°C 
2 min 15 41 51 
5 min 
10 min 

30 
32 

43 
47 

54 
64 

 
 
Pour tous les échantillons « monocouche �ª���� �O�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p��sont beaucoup plus 

élevées que celles des échantillons « multicouche » (Tableau 5). Les films de 200 nm 

présentent un �û�0 maximale de 32% pour les films recuits pendant 10 minutes à 600°C (pour 

comparaison, la �û�0 maximale pour une couche de VO2 pur �H�V�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �H�W�� �S�H�X�W��

�D�W�W�H�L�Q�G�U�H�����������D�Y�H�F���X�Q���G�R�S�D�J�H���j���O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P��[22]). Ces valeurs sont encore plus importantes 

pour les échantillons plus épais, mais le �û�0 maximum de 64% est toujours obtenu pour le film 

de 600 nm recuit à 600°C pendant 10 minutes. 

�&�R�P�P�H�� �R�Q�� �S�R�X�Y�D�L�W�� �V�¶�\�� �D�W�W�H�Q�G�U�H�� �O�¶�D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H�� �© multicouche » du film est néfaste à la 

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���H�W�����S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����G�R�L�W���r�W�U�H���p�Y�L�W�p�H���V�L���R�Q���F�K�H�U�F�K�H���j���R�S�W�L�P�L�V�H�U���O�¶�p�W�D�S�H��

de recuit. Dans le cas de la machine semi-industrielle, cela peut être réalisé soit en ajustant les 

paramètres de défilement du substrat, soit en réalisant les dépôts en mode RPC (voir III.2.6 ). 

Même dans ce cas présent ci-�D�S�U�q�V���� �L�O�� �V�H�U�D�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �X�Q�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �F�K�L�P�L�T�X�H��

homogène, mais on pourra tout de même diminuer la taille des couches alternées et faciliter la 

�G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V���S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���U�H�F�X�L�W�� 
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III.2.6 ÉTUDE �G�H�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��
pérovskite LaCoO3 et les propriétés optiques éventuelles des films 
 
�&�R�P�P�H���R�Q���Y�L�H�Q�W���G�H���O�¶�p�Y�R�T�X�H�U�����S�R�X�U���T�X�¶�X�Q���I�L�O�P���G�p�S�R�V�p���D�Y�H�F���O�D���P�D�F�K�L�Q�H���V�H�P�L-industrielle ait 

�G�H�� �E�R�Q�Q�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V���� �L�O�� �I�D�X�W�� �P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H�� �H�Q�� �G�L�P�L�Q�X�D�Q�W��

les épaisseurs des couches successives de lanthane et de cobalt. Une méthode possible pour y 

�S�D�U�Y�H�Q�L�U���H�V�W���G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U���O�H���G�p�S�{�W���H�Q���P�R�G�H���5�3�&�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���H�Q���L�Q�W�U�R�G�X�L�V�D�Q�W���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�D�Q�V��

la chambre). En effet, en mode RPC, la vitesse de dépôt est divisée par 6 ce qui signifie moins 

de matière déposée par passage, menant à la formation de couches plus fines qui sont plus 

faciles à homogénéiser. 

�$�I�L�Q�� �G�H�� �J�D�U�D�Q�W�L�U�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �F�R�P�S�O�q�W�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H���� �L�O�� �H�V�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�H�� �U�D�W�L�R��

Ar/O2���� �/�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�Q�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �F�L�E�O�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�p�E�L�W�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H��

�S�H�U�P�H�W���G�¶�p�W�D�E�O�L�U���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�����&�H�W�W�H���p�W�X�G�H���D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���H�Q���S�D�U�W�D�Q�W���G�X���I�O�X�[��

�Q�R�P�L�Q�D�O���G�¶�D�U�J�R�Q���G�H���������V�F�F�P���S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W���H�Q�U�L�F�K�L���M�X�V�T�X�¶�j���������V�F�F�P���D�Y�H�F���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���S�X�L�V���G�H��

nouveau appauvri en oxygène (cycle en oxygène). Dans le premier temps, le contrôle des 

�S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�� �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�D�L�W�� �H�Q�� �S�X�L�V�V�D�Q�F�H�� �D�Y�H�F�� ������ �:�� �D�S�S�O�L�T�X�p�V�� �V�X�U�� �/�D�� �H�W�� ������ �:��

�D�S�S�O�L�T�X�p�V���V�X�U���&�R�����$�I�L�Q���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�H���G�p�S�{�W���H�W���G�H���I�D�F�L�O�L�W�H�U���O�H���S�U�R�F�p�G�p�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V��

travaillé avec une pression dans la chambre de 1 Pa. La Figure 47 rapporte la tension relevée 

�V�X�U���O�H�V���F�L�E�O�H�V���G�H���F�R�E�D�O�W���H�W���G�H���O�D�Q�W�K�D�Q�H���O�R�U�V���G�H�V���F�\�F�O�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 47.  Courbes RPE-RPC pour des dépôts de LaCoO3 à 1 Pa  
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Lors du cycle en O2, on observe sur la Figure 47 �X�Q�H�� �K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �G�p�E�L�W�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H��

compris entre 0 et 2 sccm. La vapeur métallique se �F�R�Q�G�H�Q�V�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H�� �H�W��

�F�R�Q�V�R�P�P�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�p�M�j���S�U�p�V�H�Q�W���� �/�¶�D�M�R�X�W �G�¶�X�Q�H���I�D�L�E�O�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���Q�H���S�H�U�P�H�W���S�D�V���O�D��

�S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�\�G�H���� �F�D�U�� �O�¶�Rxygène est consommé uniquement par les parois de 

�O�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H����effet getter). En augmentant le débit, on entraîne un enrichissement progressif de 

la cible en oxygène et la formation de la couche diélectrique. Après saturation totale de la 

cible, le régime de pulvérisation redevient stable, et les espèces pulvérisées sont de type « 

oxyde ». On rentre alors dans le régime composé (RPC). La diminution de la quantité 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �I�D�Y�R�U�L�V�H�� �O�D�� �G�p�F�R�Q�W�D�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�H�V mêmes processus, menant donc à une 

hystérésis. �$�I�L�Q���G�¶�r�W�U�H���V�€�U���G�H���V�H���U�H�W�U�R�X�Y�H�U���G�D�Q�V���O�H���P�R�G�H���5�3�&�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���F�K�R�L�V�L���G�H���W�U�D�Y�D�L�O�O�H�U��

�D�X���G�p�E�L�W���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�H�������V�F�F�P�� 

 

 

 

 
 
 
 

�/�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V���R�Q�W���p�W�p���H�Q�V�X�L�W�H���D�M�X�V�W�p�V���D�I�L�Q���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���O�D���U�H�O�D�W�L�R�Q���/�D : Co = 1 : 1 et 

les paramètres de défilement ont été ajustés pour obtenir des �I�L�O�P�V�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�V�� �Y�R�X�O�X�H�V������������������������������������������

(Tableau 8). Les vitesses de dépôt pour le mode RPC sont nettement plus faibles que pour le 

mode RPE. Ces vitesses peuvent être quand même améliorées en paramétrant la pression de 

travail. Cependant, pour not�U�H���p�W�X�G�H�����Q�R�X�V���Q�R�X�V���V�R�P�P�H�V���O�L�P�L�W�p�V���j���p�W�X�G�L�H�U���O�H�V���I�L�O�P�V���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��

unique de 200 nm. 

Les films ainsi synthétisés sont amorphes et doivent, par conséquent, être recuits. Afin de 

�F�R�P�S�D�U�H�U�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �P�R�G�H�V�� �G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �S�R�X�U�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�H�F�X�Lts dans les 

mêmes conditions décrites dans la section III.1.6. Leur structure a été ensuite analysée par 

DRX.  

 

 

Tableau 8. Paramètres de dépôt de LaCoO3 en mode RPC 

Paramètres électriques  Paramètres de défilement 

 La Co Epaisseur Durée 

Puissance 250 100 200 nm 2h 36min 
Tension 118 450 400 nm 5h 20min 
Courant 2,1 0,2 600 nm 7h 52 min 
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Figure 48. Clichés de diffraction des rayons X pour les échantillons de 200 nm recuits 
pendant a �± 2 minutes ; b �± 10 minutes.  

�/�¶�D�V�W�p�U�L�V�T�X�H���©������ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P 

 

Contrairement aux films préparés en mode RPE pour lesquels la formation de la pérovskite ne 

commence que pour 5 minutes de recuit, les films déposés en mode RPC présentent déjà les 

premiers pics de LaCoO3 pour 2 minutes de traitement (Figure 48). Pour 10 minutes, la 

pérovskite se forme à 520°C, température identique aux films préparés en mode RPE avec la 

machine de type « recherche » (Figure 46). �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �p�W�D�Q�W�� �S�O�X�V��

importante, une plus grande partie du matériau est cristallisée. La taille de grain calculée avec 

�O�D�� �I�R�U�P�X�O�H�� �G�H�� �6�F�K�H�U�U�H�U�� �H�V�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������ �Q�P�� ���F�D�V�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �U�H�F�X�L�W�� �j�� �������ƒ�&�� �S�H�Q�G�D�Q�W��                        

10 minutes).  

Les propriétés optiques des films recuits ont été ensuite évaluées avec la caméra thermique 

(Figure 49 et Tableau 9). Les valeurs de �û�0 restent faibles mais elles sont tout de même 

améliorées par rapport à celles obtenues pour les films synthétisés en mode RPE avec la 

même machine (Tableau 5).  
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Figure 49. Variation de la 
température infrarouge en 

fonction de la température réelle 
pour les échantillons de 200 nm 

recuits à 600°C 

 

 

 

�/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���D�X���0�(�7���G�H���O�D���P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H�V���I�L�O�P�V���U�p�Y�q�O�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���O�D���P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H���S�R�X�U��

les échantillons amorphes avant recuit. Cependant, contrairement aux couches synthétisées 

avec la machine semi-industrielle en mode RPE, la structure en multicouche est très peu 

prononcée et quasi indétectable même pour des agrandissements importants (Figures 50 b et   

c �± cadre rouge). Les épaisseurs des couches alternées pour les films « RPC » sont de 2 �± 3 

nm contrairement à 10 �± 12 nm pour les films « RPE ».  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 9. Variations 
�G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���S�R�X�U���O�H���I�L�O�P���/�D�&�R�23 

déposé en mode RPC 

�û�0 
200 nm 
540°C 

5 min 0,05 
10 min 0,10 

 560°C 
5 min 0,07 
10 min 0,15 

 600°C 
5 min 
10 min 

0,13 
0,24 
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Figure 50. Micrographie STEM (a), cartographie EDS associée (b) et micrographie 
STEM agrandie (c) pour un film de LaCoO3 de 200 nm  

 
 
III.2.7 Étude de vieillissement « post-dépôt » de la couche métallique non 
oxydée (dépôts en mode RPE) 
 

�'�D�Q�V���F�H���W�U�D�Y�D�L�O�����O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���U�H�F�X�L�W�V���D���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p���D�X���P�D�[�L�P�X�P���X�Q�H���K�H�X�U�H���D�S�U�q�V���O�H���G�p�S�{�W����

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �U�D�S�L�G�H�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�p�S�R�V�p�V�� �H�Q�� �P�R�G�H �5�3�(�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��

toujours possible et dans ce cas, un risque de vieillissement est à envisager car le lanthane 

�U�p�D�J�L�W�� �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�L�U�� �S�R�X�U�� �I�R�U�P�H�U�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �/�D2O3 qui empêchera par la suite la 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�������$�I�L�Q���G�H���V�¶�D�V�V�X�U�H�U���T�X�H���O�H�V���I�L�O�Ps restent stables dans le temps, 
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�H�W�� �Q�H�� �V�H�� �G�p�J�U�D�G�H�Q�W�� �S�D�V���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �p�W�X�G�L�p�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �U�H�F�X�L�W�� �G�L�I�I�p�U�p�� �V�X�U�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q��

�G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �D�\�D�Q�W�� �X�Q�H�� �U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �O�D�Q�W�K�D�Q�H�� �H�W�� �F�R�E�D�O�W�� �H�Q�� �P�X�O�W�L- et 

�P�R�Q�R�F�R�X�F�K�H�����F�¶�H�V�W-à-dire les films préparés respectivement avec la machine semi-industrielle 

et la machine de type « recherche »). 

�'�D�Q�V���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���H�I�I�H�F�W�X�p���X�Q���G�p�S�{�W���G�¶�X�Q���I�L�O�P���G�H�����������Q�P���D�Y�H�F���O�D���P�D�F�K�L�Q�H��

semi-industrielle aux conditions décrites dans le III.1 . Le film a été ensuite découpé en 

plusieurs morceaux de taille 2 × 2 cm2, avec un échantillon recuit immédiatement à 600°C 

�S�H�Q�G�D�Q�W�������� �P�L�Q�X�W�H�V���H�W���O�H�V���D�X�W�U�H�V���R�Q�W���p�W�p���O�D�L�V�V�p�V���j���O�¶�D�L�U�����R�X���D�O�R�U�V���Y�L�H�L�O�O�L�V������ �&�K�D�T�X�H���M�R�X�U���� �X�Q���G�H��

ces échantillons a été recuit puis sa structure, et la �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���R�Q�W���p�W�p���D�Q�D�O�\�V�p�H�V���S�D�U��

DRX puis avec caméra thermique (Figure 51) : 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 51. Clichés de diffraction des rayons X (à gauche) et variation de la température 
infrarouge en fonction de la température réelle évaluée par la caméra thermique (à droite) 
pour les échantillons synthétisés avec la machine semi-industrielle et recuits avec les délais 

différents.  
�/�H���V�\�P�E�R�O�H���©������ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P 

 
�/�H�V���F�O�L�F�K�p�V���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H���O�H���G�p�O�D�L���G�X���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���Q�¶�D���D�X�F�X�Q�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��

sur la formation de la pérovskite. On voit bien que même après 10 jours soumis à 

�O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H���� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�Q�W�� �j�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�R�Q�Q�p�H�� �H�W�� �T�X�H�� �O�H�V��

diffractogrammes présentent les pics caractéristiques de la structure LaCoO3 rhomboédrique. 

�/�D���W�D�L�O�O�H���G�H���J�U�D�L�Q���T�X�D�Q�W���j���H�O�O�H�����Q�¶�H�V�W���S�D�V���Q�R�Q���S�O�X�V���D�I�I�H�F�W�p�H���S�D�U���O�H « vieillissement ». Mesurée à 

�������Q�P���H�Q�Y�L�U�R�Q���S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���Y�L�H�L�O�O�L���������K�H�X�U�H�V�����H�O�O�H���U�H�V�W�H���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���S�R�X�U���O�H���I�L�O�P���U�H�F�X�L�W��������
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jours après le dépôt.  De plus, les propriétés optiques sont équivalentes (Figure 51 à droite). 

�3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �U�H�F�X�L�W�V�� �D�S�U�q�V�� �D�Y�R�L�U�� �V�p�M�R�X�U�Q�p�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �M�R�X�U�V�� �j�� �O�¶�D�L�U�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�H�V��

mêmes propriétés physiques que les films recuits quelques minutes après le dépôt (Figure 51 

à gauche). 

La Figure 52 �G�R�Q�Q�H���O�H�V���S�U�R�I�L�O�V���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���6�,�0�6���G�¶�R�[�\gène pour les films recuits après 

�r�W�U�H���U�H�V�W�p�V�������������������H�W���������M�R�X�U�V���j���O�¶�D�L�U���D�Y�D�Q�W���G�H���V�X�E�L�U���O�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�����&�R�P�P�H���R�Q��

�S�H�X�W���O�H���Y�R�L�U�����O�H���V�L�J�Q�D�O���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�V�W���F�R�Q�V�W�D�Q�W���H�W���V�L�P�L�O�D�L�U�H���T�X�H�O���T�X�H���V�R�L�W���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��  

 

 

 

 

 

 

Figure 52. �3�U�R�I�L�O�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P��pour les films de 600 nm issus de la 
machine semi-industrielle « vieillis �ª���j���O�¶�D�L�U���S�H�Q�G�D�Q�W�������������������H�W���������M�R�X�U�V���S�X�L�V���U�H�F�X�L�W�V��

pendant 10 minutes à 600°C 

 
�/�¶�p�W�X�G�H���G�X���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���p�W�p���P�H�Q�p�H���V�X�U���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���Lssus de la machine de 

type « recherche �ª�����2�Q���U�D�S�S�H�O�O�H���T�X�¶�L�F�L���H�W���F�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�X���V�\�V�W�q�P�H���P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H���G�H���O�D���P�D�F�K�L�Q�H��

semi-industrielle, on obtient une composition chimique repartie de façon homogène.  

 

 

 

 

 

 

Figure 53. Films bruts métalliques de LaCo issus de la machine de type « recherche » 
 a �± 5 minutes après le dépôt, b �± 24 h après le dépôt, c �± 24 h après le dépôt et recuit 
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Comme le montre la Figure 53�����O�H���I�L�O�P���E�U�X�W���G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�X�O�H�X�U��

24 h après le dépôt ce qui témoigne de �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �V�S�R�Q�W�D�Q�p�H���� �2�Q�� �G�H�Y�U�D�L�W��

�D�O�R�U�V���G�p�W�H�F�W�H�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���O�D�Q�W�K�D�Q�H�����F�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�H�V���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W��

pas pics de diffraction. Nous supposons alors, que si les oxydes sont formés, les épaisseurs 

�V�R�Q�W�� �V�L�� �S�H�W�L�W�H�V�� �T�X�¶elles ne peuvent pas être détectées. Toutefois, les échantillons retrouvent 

leur couleur grise après le recuit.  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 54. Clichés de diff raction des rayons X (à gauche) et variation de la température 
infrarouge en fonction de la température réelle évaluée par la caméra thermique (à droite) 
pour les échantillons synthétisés avec la machine de type « recherche » et recuits avec 

différents temps de vieillissement.  
�/�¶�D�V�W�p�U�L�V�T�X�H���©������ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P 

 
Comme le montre les diffractogrammes sur la Figure 54, pour les échantillons préparés avec 

la machine de type « recherche », il est toujours possible de former la pérovskite même après 

�X�Q���Y�L�H�L�O�O�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H���������M�R�X�U�V���j���O�¶�D�L�U�����/�H�V���F�D�O�F�X�O�V���D�Y�H�F���O�D���I�R�U�P�X�O�H���G�H���6�F�K�H�U�U�H�U���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H���O�D��

�W�D�L�O�O�H���G�H���J�U�D�L�Q�����T�X�L���p�W�D�L�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������Q�P���S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���U�H�F�X�L�W���O�H���M�R�X�U���G�H���G�p�S�{�W�����G�L�P�L�Q�X�H���j��

�������Q�P���S�R�X�U���O�H���G�p�S�{�W���Y�L�H�L�O�O�L���G�H�X�[���M�R�X�U�V���j���O�¶�D�L�U���� 

�/�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���P�H�V�X�U�p�H�V���D�Y�H�F���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�D���F�D�P�p�U�D���W�K�H�U�P�L�T�X�H�����Q�R�X�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���T�X�H��

�û�0 pour les échantillons vieillis deux jours commencent à décroitre et pour les échantillons 

vieillis quatre jours �û�0 = 31% (comparé aux 62% initiaux). 
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Figure 55�����3�U�R�I�L�O�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P��pour les films de 600 nm issus de la 
machine de type « recherche » et « vieillis �ª���j���O�¶�D�L�U���S�H�Q�G�D�Q�W�������������H�W���������M�R�X�U�V���S�X�L�V���U�H�F�X�L�W�V��

pendant 10 minutes à 600°C 

 

La Figure 55 �S�U�p�V�H�Q�W�H���O�H�V�� �S�U�R�I�L�O�V�� �G�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �6�,�0�6�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �S�R�X�U���O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �S�U�p�S�D�U�p�V��

avec la machine de type « recherche �ª���H�W���O�D�L�V�V�p�V���j���O�¶�D�L�U���S�H�Q�G�D�Q�W��������2 et 10 jours. Contrairement 

�D�X�� �F�D�V�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W���� �R�Q�� �Y�R�L�W�� �F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �O�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

vieilli pendant 10 jours. Non seulement ce signal est moins intense par rapport à ceux 

observés pour les deux autres échantillons, mais il est aussi moins homogène surtout en 

profondeur dans la couche (au voisinage du substrat). 

�/�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �D�I�I�H�F�W�p�� �S�D�U�� �F�H�� �S�U�R�E�O�q�P�H���� �/�H�� �F�R�E�D�O�W�� �T�X�L�� �W�H�U�P�L�Q�H�� �O�H��

multicouche doit probablement jouer le rôle de couche barrière. En effet, à la fin du dépôt le 

�V�X�E�V�W�U�D�W���V�¶�D�U�U�r�W�H���H�Q���Y�L�V-à-vis de la cible de cobalt et par conséquent la dernière couche est une 

�F�R�X�F�K�H�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���� �Q�P�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� ���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �j�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�p�S�R�V�p�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W��

une demi-boucle). Comme il a été montré [23 ,14] à la température ambiante et sous air, la 

surface de cobalt métallique se passive presque instantanément �G�¶�X�Q�H���I�L�Q�H���F�R�X�F�K�H�����G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q��

8 �± 10 nm) de Co(OH)2 �T�X�L���Q�¶�p�Y�R�O�X�H���S�D�V���M�X�V�T�X�¶�j�������������K������ 

Nous pouvons alors conclure que sous des conditions industrielles où la production se ferait 

avec une répartition homogène des éléments chimiques, le film synthétisé devra être recuit le 

�S�O�X�V���W�{�W���S�R�V�V�L�E�O�H���D�I�L�Q���G�H���J�D�U�D�Q�W�L�U���O�H�V���P�H�L�O�O�H�X�U�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V�������6�L���F�H�O�D���Q�¶�H�V�W���S�D�V���I�D�L�V�D�E�O�H����

une méthode alternative consiste à « passiver » le film en déposant une couche protectrice de 

cobalt.  
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III.2.8 Réalisation �G�¶�X�Q���S�U�R�W�R�W�\�S�H���/�D�&�R�23 

�(�Q�� ������������ �Q�R�X�V�� �D�Y�L�R�Q�V�� �G�p�M�j�� �U�p�D�O�L�V�p�� �X�Q�� �S�U�R�W�R�W�\�S�H�� �j�� �E�D�V�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �Y�D�Q�D�G�L�X�P�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �W�H�V�W�H�U��

�O�¶�H�I�I�H�W���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�����1�H�X�I���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���G�H��������× 30 cm avait été assemblés afin de comparer 

les performances de la couche standard à base de CrN et de la nouvelle couche 

thermochrome. La Figure 56 �± a montre le capteur avec la couche produite en 2012 (le 

capteur de gauche) et le capteur avec la couche thermochrome (�D���G�U�R�L�W�H�������$�Y�D�Q�W���O�¶�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H��

�G�X���F�D�S�W�H�X�U���V�R�O�D�L�U�H�����X�Q���W�K�H�U�P�R�F�R�X�S�O�H���D���p�W�p���I�L�[�p���D�X���G�R�V���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�H�X�U���V�X�U���O�H�V���G�H�X�[���F�D�S�W�H�X�U�V�����/�D��

Figure 56 �± b �P�R�Q�W�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�H�X�U���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���S�R�X�U��

les deux collecteurs. Si les performances sont équivalentes à basse température, nous 

constatons une diminution des performances après la température de transition avec une 

diminution de 22°C de la température de stagnation. 

 

 

Figure 56.  Prototype capteur Al/Vox/SiO2 

 

�&�H�� �S�U�R�W�R�W�\�S�H�� �D�Y�D�L�W�� �p�W�p�� �D�V�V�H�P�E�O�p�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �U�p�D�O�L�V�p�� �S�D�U�� �O�D�� �V�R�F�L�p�W�p�� �'�H�S�K�L�V�� �V�L�W�X�p�H�� �j��

Etupes (25). Ces résultats avaient mené à la rédaction du brevet actuellement exploité par 

Viessmann pour produire la couche ThermProtect©���� �'�H�S�X�L�V�� �O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �Ge notre machine 

semi-industrielle, nous sommes maintenant en mesure de réaliser un tel prototype. La série 

�G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �D�� �p�W�p�� �G�p�S�R�V�p�� �H�Q�� �P�R�G�H���5�3�(�� �V�R�X�V�� �X�Q�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�H�� ���� �3�D�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �U�p�J�X�O�D�W�L�R�Q�� �H�Q��

puissance (120 W sur le La et 115 W sur le Co). La vitesse de défilement était de 100 cm/min 

pour un total de 32 boucles soit une durée de 50 min et une épaisseur finale de 600 nm après 
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recuit (420 nm après dépôt). L'absorption solaire de la pérovskite étant insuffisante, une 

couche anti reflets de SiO a ensuite été déposée en mode RPC. Cette couche anti reflets nous 

�D���S�H�U�P�L�V���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�R�O�D�L�U�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������S�R�L�Q�W�V�����8�Q���W�R�W�D�O���G�H���W�U�H�L�]�H���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���D��

été réalisé et douze échantillons ont été finalement assemblés dans un capteur afin de réaliser 

le prototype. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�/�H�� �F�D�S�W�H�X�U�� �D�� �p�W�p�� �H�[�S�R�V�p�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �T�X�D�W�U�H�� �M�R�X�U�V�� �G�X�� �P�R�L�V�� �G�¶�R�F�W�R�E�U�H�� �V�X�U�� �O�H�� �V�L�W�H�� �G�H�� �9�L�H�V�V�P�D�Q�Q�� �j��

�)�D�X�O�T�X�H�P�R�Q�W�� �H�Q�� �/�R�U�U�D�L�Q�H���� �$�� �F�H�W�W�H�� �S�p�U�L�R�G�H�� �G�H�� �O�¶�D�Q�Q�p�H�� �O�¶�H�Q�V�R�O�H�L�O�O�H�P�H�Q�W�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �T�X�¶�H�Q��

période estivale, mais nous avons pu bénéficier �G�H�� �E�H�O�O�H�V�� �M�R�X�U�Q�p�H�V�� �G�¶�H�Q�V�R�O�Hillement avec au 

plus fort de la journée, une énergie solaire dépassant les 1000 W/m². 

Tableau 10.  Propriétés optiques  des 
échantillons à température 

ambiante 
Echantillon  �. �0 (Tamb) 

1 93,3 16,8 
2 92,5 19,9 
3 93,8 17,7 
4 92,4 18,3 
5 92,1 17,6 
6 92,9 17,6 
7 91,4/92,2 15,1/18,5 
8 94,4 17,6 
9 93,3 19 
10 93,5 19,1 
11 92,3 17,9 

12 (non 
utilisé pour 
le capteur) 

92,2/94 14,3/14,3 

13 93,9  
Moyenne 93,02% 18% 

Figure 57.  Photographies des échantillons 
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Figure 58.  Prototype installé sur le banc de mesure chez Viessmann 

 

�&�R�P�P�H���S�R�X�U���O�H���S�U�R�W�R�W�\�S�H���j���E�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���Y�D�Q�D�G�L�X�P�����X�Q���W�K�H�U�P�R�F�R�X�S�O�H���D���p�W�p���I�L�[�p���D�X���G�R�V���G�H��

�O�¶�D�E�V�R�U�E�Hur. La Figure 59 �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�H�X�U�� �V�R�O�D�L�U�H�� �H�Q��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�H�[�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �2�Q�� �\�� �W�U�R�X�Y�H ���� �H�Q�� �Q�R�L�U���� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�R�U�E�H�X�U�� �H�W�� �H�Q��

�U�R�X�J�H�� �O�¶�L�U�U�D�G�L�D�Q�F�H�� �V�R�O�D�L�U�H���� �/�R�U�V�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �H�V�V�D�L���� �O�H�� �I�O�X�L�G�H�� �F�D�O�R�S�R�U�W�H�X�U�� �p�W�D�L�W��présent mais la 

�S�R�P�S�H���G�H���F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q���D���p�W�p���F�R�X�S�p�H���D�I�L�Q���G�¶�D�F�F�p�O�p�U�H�U���O�D���P�R�Q�W�p�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���H�W���G�H���P�D�[�L�P�L�V�H�U��

�Q�R�V���F�K�D�Q�F�H�V���G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���V�W�D�J�Q�D�W�L�R�Q�� 
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Figure 59. Mesure en fonction du temps (4 jours) de la température du prototype et de 
�O�¶�L�U�U�D�G�L�D�Q�F�H 

 

La journée du 14 octobre particulièrement bien ensoleillée a été reporté dans la Figure 60. 

 

Figure 60. �0�H�V�X�U�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�X���S�U�R�W�R�W�\�S�H���H�W���G�H���O�¶�L�U�U�D�G�L�D�Q�F�H pour le 
14 octobre 

 

�/�D�� �F�R�X�U�E�H�� �G�¶�L�U�U�D�G�L�D�Q�F�H�� �Q�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �S�D�V�� �G�¶�L�U�U�p�J�X�O�D�U�L�W�p���� �F�H�� �T�X�L�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �T�X�¶�D�X�F�X�Q�� �S�D�V�V�D�J�H��

�Q�X�D�J�H�X�[���Q�¶�H�V�W���Y�H�Q�X���S�H�U�W�X�U�E�H�U���O�D���P�H�V�X�U�H���H�W���O�H��la courbe de température montre un décrochage 

�Y�H�U�V�������ƒ�&���T�X�H���Q�R�X�V���S�R�X�Y�R�Q�V���D�W�W�U�L�E�X�H�U���j���O�¶�H�I�I�H�W���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H���H�W���T�X�L���O�L�P�L�W�H���O�¶�D�X�Jmentation de 

la température du capteur. Ce résultat est plutôt encourageant. En effet, la température de 

transition de LaCoO3 est estimée à 25���ƒ�&�� ���S�R�L�Q�W�� �G�¶�L�Q�I�O�H�[�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V�� �G�H�� �U�p�V�L�V�W�L�Y�L�W�p��



CHAPITRE IV. ÉTUDE DES MECANISMES DE LA SYNTHÈSE ET DES PROPRIÉTÉS 
THERMOCHROMES DE FILMS MINCES DE NICKELATES DE TERRES RARES 

118 
 

électrique���� �P�D�L�V�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �V�¶�R�S�q�U�H�� �V�X�U�� �X�Q�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�H��température qui est beaucoup plus 

large que dans le cas de VO2. En effet, les performances du capteur mesurées par Viessmann 

�P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �G�H�� ���������� �H�Q�W�U�H�� ������ �H�W�� ������ �ƒ�&�� ��Figure 61, Tableau 

11). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Même si la pérovskite LaCoO3 �G�L�V�S�R�V�H�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �p�O�H�Y�p�H���� �F�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V��

�P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�¶�D�Y�H�F�� �V�D�� �O�D�U�J�H�� �S�O�D�J�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���� �F�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �D�G�D�S�W�p�� �F�R�P�P�H�� �F�R�X�F�K�H��

�V�p�O�H�F�W�L�Y�H���D�E�V�R�U�E�D�Q�W�H�����,�O���I�D�X�G�U�D���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���H�Q�F�R�U�H���R�S�W�L�P�L�V�H�U���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���V�\�V�W�q�P�H���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�D��

Tableau 11.   Mesure de 
l�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��
12 du prototype en fonction 

de la température 
Tréel (°C) T IR (°C) �0�������� 

30 26,1  
40 27,1 10 
50 28,4 13 
60 29,8 14 
70 31,25 14,5 
80 33,1 18,5 
90 34, 18 
100 9 20 
110 26,9 20 
120 41,3 24 
130 44 27 
140 46,9 29 
150 49,9 30 
160 53,6 37 
170 57,4 38 
180 61,7 43 
190 66,4 47 
200 71,6 52 
210 77,2 56 
220 83,1 59 
230 89,5 64 
240 96 65 
250 102,7 67 
260 110,2 75 
270 119 88 
280 125,1 61 
290 133 79 
300 141 80 

Figure 61.   Figure 61. Mesure de 
�O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q������ en fonction 

de la température. 
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couche an�W�L�U�H�I�O�H�W�� ���W�\�S�H�� �G�¶�R�[�\�G�H���� �P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H�V�«���� �D�I�L�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �L�G�p�D�O�H�P�H�Q�W�� �X�Q�H�� �D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q��

solaire supérieur à 95% et une l'émissivité à température ambiante inférieur à 10%). Il est 

�S�U�p�Y�X�� �G�H�� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �X�Q�� �V�H�F�R�Q�G�� �F�R�O�O�H�F�W�H�X�U�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �������� �G�p�E�X�W�� ���������� �D�I�L�Q�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U�� �S�Ous 

précisément la performance du collecteur. 

 
�,�,�,�������&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V���H�W���S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H�V 
�'�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �p�W�X�G�L�p�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �U�H�F�X�L�W�� �D�I�L�Q��

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H�� �P�L�Q�F�H�� �G�H�� �/�D�&�R�23 ayant les meilleures propriétés thermochromes 

�S�R�V�V�L�E�O�H�V���� �3�R�X�U�� �F�H�� �I�D�L�U�H���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �p�W�D�E�O�L�� �O�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�H�� �G�p�S�{�W�� �H�Q�� �P�R�G�H�� �5�3�(��

�Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V�� �j�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V���� �'�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�H�P�S�V�� �O�D��

préparation des échantillons s�¶�H�V�W�� �I�D�L�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �P�D�F�K�L�Q�H�� �V�H�P�L-industrielle. Les films 

métalliques déposés ont ensuite subi le traitement thermique de recuit à des températures 

différentes pour former la pérovskite. Les paramètres de recuit optimaux ont été déterminés, 

et un film épais favorise la formation de LaCoO3. Néanmoins, pour toutes les épaisseurs la 

meilleure cristallinité a été obtenue pour les recuits à 600°C pendant 10 minutes.   

Nous avons ensuite testé les propriétés optiques des films synthétisés (plus particulièrement la 

�Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����S�D�U���G�H�X�[���P�p�W�K�R�G�H�V�����O�H���)�7�,�5���j������µm et la 

caméra thermique. De bonnes valeurs de �û�0 supérieures à celles obtenues pour VO2 (�û�0 = 

�����������R�Q�W���p�W�p���P�H�V�X�U�p�H�V���� �S�X�L�V�T�X�¶�X�Q���û�0 �P�D�[�L�P�D�O�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������H�V�W���D�W�W�H�L�Q�W���S�R�X�U �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

recuit à 600°C pendant 10 minutes. 

�/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �S�D�U�� �0�(�7�� �D�� �U�p�Y�p�O�p�� �O�D�� �U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �H�Q��

multicouche pour les films déposés avec la machine semi-�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H���� �$�I�L�Q�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U��

�O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���W�H�O�O�H���D�U�F�K�L�W�H�F�W�Xre, nous avons comparé les échantillons issus de la machine 

semi-�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H���D�Y�H�F���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���S�U�p�S�D�U�p�V���D�Y�H�F���X�Q�H���P�D�F�K�L�Q�H���p�T�X�L�S�p�H���G�¶�X�Q���S�R�U�W�H���V�X�E�V�W�U�D�W��

rotatif de type « recherche » qui permet de produire les couches avec une répartition 

homogène des éléments. Les films « homogènes » de pérovskite commencent à se former à 

�G�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �P�R�L�Q�V�� �p�O�H�Y�p�H�V�� �H�W�� �O�H�X�U�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �S�R�X�U��

les films « multicouche �ª���D�Y�H�F���G�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p���T�X�L���D�W�W�H�L�J�Q�H�Q�W���������� 

Nous avons don�F�� �H�[�D�P�L�Q�p�� �O�D�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �Q�p�I�D�V�W�H�� �G�H�� �O�¶�D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H��

�P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H�� �H�Q�� �G�p�S�R�V�D�Q�W�� �Q�R�V�� �I�L�O�P�V�� �H�Q�� �P�R�G�H�� �5�3�&���� �&�H�� �P�R�G�H�� �S�H�U�P�H�W�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �L�Q�� �V�L�W�X��

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���W�R�X�W���H�Q���U�D�O�H�Q�W�L�V�V�D�Q�W���O�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�H���G�p�S�{�W�����/�D���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H���H�Q���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q���P�R�Q�W�U�H���X�Q�H��
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microstructure quasi-�K�R�P�R�J�q�Q�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �E�R�Q�Q�H�� �U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �/�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

�R�S�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �W�H�O�O�H�V�� �F�R�X�F�K�H�V�� �V�R�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �D�P�p�O�L�R�U�p�H�V�� �H�Q�� �S�D�V�V�D�Q�W�� �G�¶�X�Q���û�0 de 16 à 24% pour les 

films de 200 nm recuits 10 min.  

�)�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���p�W�D�E�O�L���T�X�¶�D�S�U�q�V���X�Q���G�p�S�{�W��en mode RPE avec la machine industrielle, il 

était possible de garder les échantillons 10 jours sans effectuer le recuit. Par contre les films 

dont la structure est homogène, doivent être recuits le plus tôt possible car une dégradation 

des propriétés optiques est observée lorsque le recuit est effectué 3 jours après le dépôt. 

Nous avons pu optimiser un procédé de fabrication des couches minces de LaCoO3 

thermochromes dotées de très bonnes propriétés optiques. Les tests effectués sur le prototype 

semblent montrer que la température de transition de ce matériau (environ 25���ƒ�&���� �Q�¶�H�V�W��

finalement pas si problématique.  

�'�D�Q�V�� �O�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �Q�R�X�V�� �D�O�O�R�Q�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�U�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D��

caractérisation des nickelates de terres rares, qui �V�R�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �G�¶�H�[�F�H�O�O�H�Q�W�V�� �F�D�Q�G�L�G�D�W�V�� �S�R�X�U��

�O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���Y�L�V�p�H�� 
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Les nickelates de terres rares sont parmi les systèmes pérovskites les plus étudiés. La 

transition métal-isolant bien prononcée dont la température dépend de la terre rare, offre une 

�J�U�D�Q�G�H�� �Y�D�U�L�p�W�p�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�V�� �S�R�X�U�� �F�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �F�R�P�P�H�� �F�H�O�D�� �D�� �p�W�p��

�P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �W�\�S�H�� �G�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �H�V�W�� �O�L�p�H�� �j�� �O�D�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�p�� �G�H��

�V�W�D�E�L�O�L�V�H�U���O�H���Q�L�F�N�H�O���G�D�Q�V���V�R�Q���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����,�,�, (voir I.3.3.3). De plus, lorsque nous allons 

chercher à augmenter la température de transition en diminuant la dimension de taille de la 

terre rare, la déformation de la structure plus importante rendra la cristallisation encore plus 

�G�L�I�I�L�F�L�O�H���D�Y�H�F���O�D���Q�p�F�H�V�V�L�W�p���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�D���W�H�Ppérature de recuit [1]. 

Dans ce chapitre nous allons étudier la synthèse des nickelates de terres rares par 

pulvérisation cathodique magnétron suivie �G�¶�X�Q �U�H�F�X�L�W���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���U�D�S�L�G�H���F�¶�H�V�W-à-dire de 

quelques minutes comme dans le cas des cobaltites. Ces conditions plus douces que celles 

rapportées dans la littérature nécessitant �X�Q���U�H�F�X�L�W���V�R�X�V���K�D�X�W�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H��[2,3] et sans 

recourir à la stabilisation épitaxiale [4,5] qui est une méthode alternative de synthèse.  

Le but de notre travail est a�O�R�U�V�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�V�� �G�H�V�� �Q�L�F�N�H�O�D�W�H�V��

déposés en mode RPC et recuits pendant les durées les plus courtes possibles et aux 

températures les plus basses possibles, sous air et à la pression atmosphérique. Parmi les trois 

matériaux que nous analyserons : LaNiO3, NdNiO3 et SmNiO3�����F�¶�H�V�W���O�H���G�H�U�Q�L�H�U���T�X�L���H�V�W���O�H���S�O�X�V��

�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �H�Q�Y�L�V�D�J�p�H�� �S�X�L�V�T�X�¶�L�O�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q��

�G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������ƒ�&��[6]. Pour optimiser notre procédé de fabrication, nous avons choisi de 

commencer par la pérovskite LaNiO3, dont la synthèse est plus aisée. 

 

�,�9�������e�W�X�G�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���/�D�1�L�2�� 

LaNiO3 est un matériau qui ne possède pas de transition métal-isolant et qui reste métallique 

dans toute la gamme de températures. Du fait, de la taille assez importante du cation lanthane 

(rayon ionique de 1,16 Å), comparée avec les tailles [7] de deux autres cations (1,11 et 1,08 Å 

pour les rayons ioniques de Nd et Sm respectivement), nous pouvons former la pérovskite et 

Ni3+ assez facilement et, par conséquent, fixer aussi plus facilement nos conditions de 

synthèse. [8] 
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IV.1.1 Choix des paramètres de dépôt  

�/�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H�� �F�H�� �W�\�S�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �S�D�U�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�D�W�K�R�G�L�T�X�H�� �P�D�J�Q�p�W�U�R�Q��nécessite des 

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �U�p�D�F�W�L�Y�H�V�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �S�O�D�V�P�D�J�q�Q�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�L�O�X�p�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�U�J�R�Q���� �'�D�Q�V�� �F�H��

travail, les films ont été déposés sur des substrats en aluminium avec la machine de dépôt de 

type « recherche » à partir de deux cibles métalliques pures (���������������G�¶�X�Q���G�L�D�P�q�W�U�H���G�H�������F�P����

Les cibles ont été éloignées du porte substrat (tournant à la vitesse constante de 9 RPM) à la 

�P�r�P�H�� �G�L�V�W�D�Q�F�H�� �G�H�� ���� �F�P���� �/�H�V�� �I�L�O�P�V�� �E�U�X�W�V�� �D�P�R�U�S�K�H�V�� �P�D�L�V�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �R�Q�W�� �H�Q�V�X�L�W�H 

été recuits dans différentes conditions afi�Q���G�¶�p�W�D�E�O�L�U���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��de cristallisation optimales 

de la pérovskite. 

 

IV.1.1.1 Pression de travail 

�/�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���D�Q�W�p�U�L�H�X�U�V���U�p�D�O�L�V�p�V���j���O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W���-�H�D�Q���/�D�P�R�X�U���R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�D���V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���1�L3+ 

par pulvérisation cathodique dans les nickelates est as�V�X�U�p�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �G�p�S�{�W�� �T�X�L��

�S�H�U�P�H�W���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�D�Q�V���O�D���S�K�D�V�H���D�P�R�U�S�K�H��[9,10]. Cependant, afin de conserver 

�X�Q���P�D�[�L�P�X�P���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�D�Q�V���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���U�H�F�X�L�W�����O�H���G�p�S�{�W���G�R�L�W���r�W�U�H���I�D�L�W���j���X�Q�H��

pression de travail faible afin d�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�� �I�L�O�P�� �G�H�Q�V�H�� �Q�R�Q�� �S�R�U�H�X�[���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�D�� �S�R�U�R�V�L�W�p�� �G�H�V��

films augmente avec la pression, ce qui facilite la perte en oxygène par diffusion pendant 

�O�¶�p�W�D�S�H���G�H���U�H�F�X�L�W���� 

Ainsi pour notre étude, la pression de travail a été fixée à 1 Pa. 

 

IV.1.1.2 Régimes �5�3�(���5�3�&�� �H�W�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H��

nécessaire 

Pour les systèmes appartenant à la famille des nickelates, un bon contrôle de la quantité 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�V�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �F�D�U�� �X�Q�H�� �V�R�X�V-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�� �H�Q�� �R�[�\�J�q�Q�H��entraîne une détérioration 

importante des propriétés de la transition métal-isolant. Par exemple, Nikulin et al. [11] 

montrent que même pour de faibles valeurs de �/ dans les composés NdNiO3-�/ et SmNiO3-�/, on 

note un changement important des propriétés de transport. A partir de la valeur critique de                       

�/ = 0,29 la structure ne cristallise plus sous la forme pérovskite et Nikulin et al. observent le 

composé Nd4Ni3O10 qui ne transite pas. 
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Af�L�Q�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �O�H�� �I�O�X�[�� �G�H�� �J�D�]�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �j�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Q�R�W�U�H�� �G�p�S�{�W���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �W�U�D�F�p��

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�V�L�R�Q���V�X�U���O�H�V���G�H�X�[���F�L�E�O�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���G�p�E�L�W���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����3�R�X�U���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H����

�O�H���I�O�X�[���G�¶�D�U�J�R�Q���D���p�W�p���I�L�[�p���j���������V�F�F�P���H�W���O�H���I�O�X�[���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���Y�D�U�L�D�L�W���G�H�������j����0 sccm. Le contrôle 

�G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�D�L�W���H�Q���S�X�L�V�V�D�Q�F�H���D�Y�H�F���������:���D�S�S�O�L�T�X�p���V�X�U���O�D���F�L�E�O�H���G�H���/�D���H�W��

45 W appliqués sur la cible de Ni. Ces valeurs de puissance ont été préalablement établies 

�F�R�P�P�H�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�R�Q�Q�D�Q�W�� �O�H�� �U�D�W�L�R�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H��La : Ni = 1 : 1. La pression dans la 

chambre était maintenue à 1 Pa. La Figure 62 reporte la tension relevée sur les cibles de 

nickel et de lanthane lors des cycles de débits en oxygène. 

 

 

Figure 62.  Courbes RPE-RPC pour des dépôts de LaNiO3 à 1 Pa  

 

�/�R�U�V�� �G�X�� �F�\�F�O�D�J�H���� �R�Q�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �P�p�W�D�X�[�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �X�Q�H�� �E�R�X�F�O�H�� �G�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� �E�L�H�Q��

�S�U�R�Q�R�Q�F�p�H�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �D�V�V�H�]�� �I�D�L�E�O�H�V���± �M�X�V�T�X�¶�j�� ���� �V�F�F�P�� �S�R�X�U�� �O�H�� �Q�L�F�N�H�O�� �H�W��

�M�X�V�T�X�¶�j�� �������� �V�F�F�P�� �S�R�X�U���O�H�� �O�D�Q�W�K�D�Q�H���� �� �2�Q�� �S�H�X�W�� �U�H�P�D�U�T�X�H�U���T�X�H�� �O�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� �G�X�� �O�D�Q�W�K�Dne est plus 

élargie dans le cas de la co-�S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �Q�L�F�N�H�O�� �T�X�¶�D�Y�H�F�� �O�H�� �F�R�E�D�O�W�����/�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� �G�X��

�Q�L�F�N�H�O���T�X�D�Q�W���j���O�X�L�����V�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H���S�D�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���S�L�F qui apparaît �S�R�X�U���X�Q���G�p�E�L�W���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H��

�G�H�� ���� �V�F�F�P���� �&�H�O�D�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �D�W�W�U�L�E�X�p�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �S�K�\�V�L�F�R�Fhimique de la surface qui tend à se 

�U�H�F�R�X�Y�U�L�U���G�¶�X�Q�H���F�R�X�F�K�H���L�V�R�O�D�Q�W�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����O�D�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���G�L�P�L�Q�X�H��

en augmentant le potentiel de la décharge pour une densité de courant constante).   
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Afin de se placer dans le mode réactif, nous avons choisi un débit du gaz réactif au-delà de 6 

�V�F�F�P�����'�D�Q�V���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���W�U�D�Y�D�L�O�O�p���D�Y�H�F�������V�F�F�P���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H������ 

 

IV.1.2 Caractérisation structurale 

Les couches minces amorphes de LaNiO3 élaborées ont été recuites sous air à pression 

atmosphérique. Nous avons suivi le même protocole que pour LaCoO3 �D�Y�H�F�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H��

paliers de 20°C dans la plage de températures comprises entre 500 et 600°C pendant 2, 5 et               

10 min. Les diffractogrammes DRX ont été ensuite réalisés pour caractériser la structure 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�����'�D�Q�V���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V�����Q�R�X�V���Q�R�X�V���O�L�P�L�W�R�Q�V���j���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�X��

film de 200 nm (90 min de dépôt). 

 

 

Figure 63. Clichés de diffraction des rayons X pour les échantillons de 200 nm recuits 
pendant 10 minutes 

�/�¶�D�V�W�p�U�L�V�T�X�H���©������ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P 

 

Comme pour la cobaltite, le meilleur résultat a été obtenu pour les échantillons recuits 

pendant 10 minutes. La cristallisation de la phase LaNiO3 dont le pic (110) peut être indexé 

dans la phase rhomboédrique, apparaît au voisinage de 32,90° (JCPDS 41-0344) pour des 

températures de recuit supérieures à 540°C. Les structures formées sont nanocristallines avec 

une taille de grain d�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������Q�P���� 
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�0�D�O�J�U�p�� �O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�p�E�L�W �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V�� �5�3�(���5�3�&, la mauvaise 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p�� �S�H�X�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �L�Q�V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�K�D�P�E�U�H�� �G�H��

dépôt. En effet, comme cela a été démontré dans les travaux précédents [12,13], afin de 

�V�D�W�X�U�H�U�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �D�Y�H�F�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�W�� �D�V�V�X�U�H�U�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�L�F�N�H�O���� �O�H�� �U�D�W�L�R�� �R�S�W�L�P�D�O�� �$�U : O2 

est de 3 : 1. Dans notre cas, �Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���X�W�L�O�L�V�p���X�Q���G�p�E�L�W���G�H�������V�F�F�P���G�¶�22 �S�R�X�U���������V�F�F�P���G�¶�$�U���F�H��

qui nous donne Ar : O2 = 6 : 1.  

La synthèse de LaNiO3 dans nos conditions « douces » est possible, mais comme notre 

objectif est la formation de nickelates possédant une transition métal-�L�V�R�O�D�Q�W���� �Q�R�X�V�� �Q�¶�D�Y�R�Q�V��

�S�D�V�� �F�K�H�U�F�K�p�� �j�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�H�� �G�p�E�L�W�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H����Cela à cependant été fait pour la pérovskite 

NdNiO3-�/ en fixant le ratio Ar : O2 à 3 : 1. 

 

�,�9�������e�W�X�G�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���1�G�1�L�2��-�/ 
 

Bien que la température de transition de NdNiO3-�/ soit trop basse (environ -70°C) pour 

�O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���H�Q�Y�L�V�D�J�p�H�����O�¶�p�W�X�G�H���G�H���F�H���V�\�V�W�q�P�H���S�H�X�W���r�W�U�H���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H���S�R�X�U���S�O�X�V�L�H�X�U�V���U�D�L�V�R�Q�V�����/�D��

�V�\�Q�W�K�q�V�H���G�X���Q�L�F�N�H�O�D�W�H���G�H���Q�p�R�G�\�P�H���Q�R�X�V���D�P�q�Q�H�U�D���j���P�L�H�X�[���P�D�L�W�U�L�V�H�U���O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���H�W���I�D�F�L�O�L�W�H�U�D���j��

son tour la synthèse de SmNiO3 voire EuNiO3. Elle sera aussi utile pour la création de 

solutions solides de pérovskites de terres rares (par exemple Sm1-xNdxNiO3 et Eu1-xNdxNiO3 

qui présentent une température de transition ajustable aux environs de 100°C). En effet, il est 

possibl�H�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �V�X�E�V�W�L�W�X�W�L�R�Q�� �G�X��

�Q�p�R�G�\�P�H�� �S�D�U�� �G�X�� �V�D�P�D�U�L�X�P�� �R�X�� �G�H�� �O�¶�H�X�U�R�S�L�X�P��[14] qui présentent respectivement une 

température de transition de 120 et 150°C.  

 

IV.2.1 Choix des paramètres de dépôt  

Afin de permettre les caractérisations électriques, les films ont été déposés sur les substrats de 

silicium (100) avec la machine de dépôt à rotation de type « recherche ». La distance 

cible/substrat de 9 cm a été conservée pour les deux cibles, ainsi que la vitesse de rotation du 

porte substrat à 9 RPM. La pression dans la chambre a elle aussi été maintenue à 1 Pa, avec 

un contrôle en puissance sur les cibles. 

 

IV.2.1.1 Étude du régime RPE/RPC, du rapport atomique Nd/Ni et de 
�O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���I�L�O�P�V 
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Dans un premier temps, une série de dépôts avec une puissance fixe appliquée sur la cible de 

nickel et une puissance variable sur la cible de néodyme a été effectuée afin de définir les 

paramètres électriques donnant le rapport Nd : Ni = 1 �����������/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�Rn semi-quantitative par 

EDS a montré que ce ratio est atteint pour des puissances de 40 et 140 W appliquées 

respectivement sur le nickel et le néodyme. Les courbes RPE-�5�3�&���j���������V�F�F�P���G�¶�D�U�J�R�Q��et 1 Pa 

ont ensuite été tracées (Figure 64) pour établir la quan�W�L�W�p�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �D�X�� �S�D�V�V�D�J�H��

en mode de pulvérisation réactive (RPC). 

�/�H���P�R�G�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����5�3�(�����H�V�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p���S�D�U���X�Q�H���W�H�Q�V�L�R�Q���G�H���S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H����������

�9���S�R�X�U���O�D���F�L�E�O�H���G�H���Q�L�F�N�H�O���H�W���G�H�����������9���S�R�X�U���O�D���F�L�E�O�H���G�H���1�G���F�H���T�X�L���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H���S�D�U���O�D���G�L�Iférence 

�G�H���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�V���H�Q�W�U�H���F�H�V���G�H�X�[�� �P�p�W�D�X�[���� �/�R�U�V���G�X���F�\�F�O�D�J�H����

�S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���F�L�E�O�H�V�����R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���O�H�V���E�R�X�F�O�H�V���G�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���D�X�[���G�p�E�L�W�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���F�R�P�S�U�L�V���H�Q�W�U�H��

2 et 6 sccm. Au-delà de ces débits, un second régime stable qui correspond au régime RPC est 

atteint.   

�$�I�L�Q�� �G�H�� �J�D�U�D�Q�W�L�U�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �W�R�W�D�O�H�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �F�L�E�O�H�V�� �H�W�� �G�¶�D�V�V�X�U�H�U�� �X�Q�� �U�p�J�L�P�H�� �G�H�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

réactive stable, il convient de travailler à un débit de gaz égal ou supérieur à 7 sccm. 

Néanmoins, compte tenu de la faible cristallisation obtenu avec un débit de 8 sccm dans le cas 

du lanthane, �Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���I�D�L�W���O�H���F�K�R�L�[���G�¶un débit plus élevé en oxygène à 17 sccm soit un  ratio 

Ar : O2 = 50 : 17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 64. Courbes RPE-RPC pour des dépôts de NdNiO3-�/ à 1 Pa  
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La Figure 65 �P�R�Q�W�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���D�P�R�U�S�K�H���G�H���1�G�1�L�23-�/ en fonction de 

la durée de dépôt. Comme pour le cas de LaCoO3, nous évaluerons les performances 

thermochromes de films ayant des épaisseurs différentes. Les temps de dépôt étant assez 

importants (Tableau 12)���� �Q�R�X�V�� �Q�R�X�V�� �O�L�P�L�W�H�U�R�Q�V�� �j�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�H�� �������� �H�W�� �������� �Q�P��

�G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�V�� 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IV.2.2 Détermination des paramètres de recuit 

�/�H�V�� �F�O�L�F�K�p�V�� �G�H�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �S�R�X�U���O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�H�� �������� �Q�P�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �U�H�F�X�L�W�V�� �S�H�Q�G�D�Q�W�������� �P�L�Q�X�W�H�V����

pour lesquels on obtient la cristallisation la plus complète, entre 500 et 600°C sont présentés 

sur la Figure 66. Les diffractogrammes montrent que les conditions choisies sont suffisantes 

�S�R�X�U�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�U�� �O�D�� �S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���� �$�L�Q�V�L���� �V�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�p�E�X�W�H�� �j�� �������ƒ�&�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�X��

premier pic (112) correspondant à la structure orthorhombique Pnma (JCPDS 79-2456).  

 

 

 

Tableau 12. Temps de dépôts 
�D�V�V�R�F�L�p�V���j���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���Y�R�X�O�X�H 

Epaisseur (nm) Durée (min) 
200 87 
400 170 
600 250 

Figure 65. Évolution de �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q��
du temps de dépôt pour le film de NdNiO3-�/ 
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Figure 66. Clichés de diffraction des rayons X pour les échantillons de 400 nm 
�G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���U�H�F�X�L�W�V���S�H�Q�G�D�Q�W���������P�L�Q�X�W�H�V�����/�H���V�\�P�E�R�O�H���©������ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W��

au substrat de silicium 
 

�/�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �R�U�W�K�R�U�K�R�P�E�L�T�X�H�� �H�V�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �G�H�� �U�H�F�X�L�W���� �&�H�O�D��

suppose une perte modérée en oxygène pour nos films pendant le recuit. En effet, comme il a 

été montré auparavant, la sous-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���S�U�R�Y�R�T�X�H���X�Q���F�K�D�Q�J�Hment  structural 

vers la phase rhomboédrique R�u$c�����'�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���G�D�Q�V���O�D���W�K�q�V�H���G�H���$�����%�R�L�O�H�D�X��

[12], �X�Q�H�� �S�H�U�W�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �D�V�V�H�]�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H���/ = ���������� �G�R�L�W�� �D�Y�R�L�U�� �O�L�H�X�� �S�R�X�U�� �T�X�¶�X�Q�H�� �W�H�O�O�H��

transition se produise. 

Dans notre cas, la stabilisation du cation de nickel est assurée par deux conditions                       

simultanées �± une pression de dépôt basse (permettant une structure dense défavorable à la 

�G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �H�W�� �X�Q�H�� �G�X�U�p�H�� �F�R�X�U�W�H�� �G�H�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �O�L�P�L�W�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L la 

perte en oxygène. On constate alors que les conditions de dépôt et de recuit choisies sont bien 

adéquates pour la synthèse de la pérovskite NdNiO3-�/ orthorhombique. 

 

IV.2.3 Caractérisation électrique  

�'�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �U�H�S�R�U�W�H�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H��la résistance électrique en fonction de la 

température du nickelate de néodyme [15-17] �F�H���T�X�L���Q�R�X�V���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���G�H�V���U�p�I�p�U�H�Q�F�H�V���S�R�X�U��

nos échantillons. 
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�$�I�L�Q�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �S�H�U�W�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H�� �S�H�Q�G�D�Q�W���O�H�� �G�p�S�{�W���� �Q�R�X�V��

avons mesuré �O�D���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���G�¶�X�Q���I�L�O�P���U�H�F�X�L�W���V�R�X�V���D�L�U���j���������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W���� h. En le comparant au 

�I�L�O�P���U�H�F�X�L�W���������P�L�Q���O�¶�H�I�I�H�W���G�¶�X�Qe perte en oxygène pourrait être mise en évidence. Les résultats 

des mesures sont présentés sur la Figure 67. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 67. Evolution de la résistance électrique en fonction de la température pour les 
films de NdNiO3-�/ recuits à 600°C pendant 10 minutes et 5 heures  

 

On constate que les deux échantillons présentent bien une transition métal-isolant à -68 et                        

-103°C pour les films recuits respectivement 10 minutes et 5 heures. Un tel décalage de la      

TMI avec le temps de traitement des films déposés sur substrats de silicium a déjà été discuté 

par Zaghrioui dans sa thèse de doctorat [18]�����$�Y�H�F���O�¶�H�Q�U�L�F�K�L�V�V�Hment en oxygène dû à la forte 

pression imposée (190 bar), il observe que la température de transition augmente avec 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�X�U�p�H���G�X���U�H�F�X�L�W����Figure 68 �± a). Il a proposé deux explications possibles 

à ce phénomène �± �O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���H�W���O�¶influence du substrat, ou, plus particulièrement, 

�O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H�V���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�V���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���F�R�X�F�K�H-substrat sur la modification des paramètres de      

maille du film.  
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Figure 68. a �± résistance électrique de couches minces de NdNiO3-�/ déposées sur silicium 
�H�W���U�H�F�X�L�W�H�V���V�R�X�V���X�Q�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�H�����������E�D�U���H�W���E���± agrandissement de la zone               

58 �± 61° du diffractogramme qui montre la présence de contrainte avec le décalage du 
pic vers les grands angles quand on augmente le temps de recuit ;  

a �± 30 min, b �± 4 h, c �± 1 jour, d �± 2 jours et e �± 4 jours à 800°C [18] 
 

 

�3�R�X�U�� �M�X�V�W�L�I�L�H�U�� �O�D�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H���� �=�D�J�K�U�L�R�X�L�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�� �H�[�H�P�S�O�H�� �G�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�L�F��

caractéristique autour de 59° qui montre un décalage vers les plus grands angles, engendré par 

la présence des contraintes (Figure 68 �± b) avec les pics à 59,57° et 59,62° pour les recuit de 

30 minutes et 4 jours respectivement. Cependant si on suit le pic situé dans la même zone 

pour nos échantillons (Figure 69 �± b), on observe un décalage bien moins significatif et par 

conséquent, il ne semble pas que dans notre cas le décalage de la TMI soit dû à la présence de 

contrainte mais peut être une légère perte en oxygène non détectable en DRX. En effet, pour 

des �/ �M�X�V�T�X�¶�j�������������1�L�N�X�O�L�Q���H�W���D�O����[11] �Q�¶�R�E�V�H�U�Y�H���S�D�V���G�p�F�D�O�D�J�H���G�X���S�L�F���������������� 
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Figure 69. Clichés de diffraction (a) et agrandissement de la zone 57-62° (b) pour les 
films recuits pendant 10 minutes et 5 heures 

 

Les clichés de diffraction après 5 heures de recuit présentent des pics plus intense et par 

conséquent une cristallisation plus importante dans le cas du recuit prolongé.       

On observe également que la résistance de �O�¶�p�W�D�W���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���G�L�P�L�Q�X�H���D�Y�H�F���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����/�D��

littérature nous propose deux explications pour ce phénomène. Dans ses travaux sur les 

nickelates de lanthane, Gayathri et al. [19] observent que la diminution de la résistance de      

�O�¶�p�W�D�W���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���H�V�W���O�L�p�H���D�Y�H�F���X�Q�H���S�H�U�W�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H�����8�Q�H���D�X�W�U�H���H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���S�R�V�V�L�Ele proposée 

par Blasco et al. [20] est la diminution de la surface des joints de grains suite à 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H���F�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���� 

Dans notre cas, les calculs de la taille de grain par la relation de Scherrer nous indiquent bien 

une augmentation, avec une taille de ���������� �Q�P�� �F�D�O�F�X�O�p�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �U�H�F�X�L�W�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� ������

minutes qui �D�X�J�P�H�Q�W�H���M�X�V�T�X�¶�j���X�Q�H���W�D�L�O�O�H���G�¶environ 23 �Q�P���S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���U�H�F�X�L�W���S�H�Q�G�D�Q�W������

heures. Cette augmentation de taille est trop faible pour expliquer la diminution de la 

�U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�D�W�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�H�X�[��échantillons (dans ses travaux, pour un 

�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �G�X�� �P�r�P�H�� �R�U�G�U�H�� �%�O�D�V�F�R�� �U�D�S�S�R�U�W�H�� �X�Q�H��

augmentation de la taille de grain de 10 à 41 nm). Par conséquent, la différence observée 

�V�H�U�D�L�W���G�R�Q�F���S�O�X�W�{�W���G�€���D�X���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���G�D�Q�V���O�H�V���I�L�O�P�V�� 

Nous avons étudié la possibilité de synthétiser les couches minces de NdNiO3-�/ sous des 

conditions « douces » avec un recuit rapide. Un effet thermochrome est présent, mais comme 
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expliqué auparavant, la température de transition située vers -70°C et bien évidement trop 

�E�D�V�V�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �H�Q�Y�L�V�D�J�p�H���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V cherché à synthétiser 

SmNiO3-�/ �T�X�L�� �Q�¶�D�� �M�D�P�D�L�V�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�� �H�Q�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�D�W�K�R�G�L�T�X�H�� �P�D�J�Q�p�W�U�R�Q�� �G�D�Q�V��ces 

conditions « douces » de synthèse. 

 

�,�9�������e�W�X�G�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���6�P�1�L�2��-�/ 
 

Le matériau thermochrome SmNiO3-�/ est le système le plus intéressant parmi les trois étudiés 

dans ce travail. Ce matériau, stable sous conditions oxydantes aux hautes températures, 

transite au voisinage de 130°C. Cette température est légèrement trop élevée pour garantir 

une température de stagnation de 150°C mais son association avec du lanthane et du néodyme 

�S�H�U�P�H�W���G�¶�D�E�D�L�V�V�H�U���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���Y�H�U�V���������ƒ�&��[4,21]. Par conséquent, la synthèse 

de SmNiO3-�/ est un réel challenge pour parvenir à mettre au point une couche sélective 

intelligente à partir de matériaux pérovskites. 

 

IV.3.1 Choix des paramètres de dépôt 

Comme dans le cas du lanthane et du nickel���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�R�P�P�H�Q�F�p�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H��                    

SmNiO3-�/ avec la détermination des paramètres électriques nécessaire�V���j���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���I�L�O�P��

homogène en composition.  

Les films ont été déposés en mode réactif dans la machine à rotation de type « recherche ». 

Comme pour les autres matériaux étudiés, les cibles métalliques pures (99,95%) de Sm et de 

Ni étaient éloignées du porte échantillon de 9 cm avec un contrôle des générateurs en 

puissance. La cible de nickel était alimentée par une source DC (Maxim) et celle de samarium 

par une source DC pulsé (Pinnacle). Le porte échantillon tournait à la vitesse constante de 9 

RPM avec une pression de travail dans la chambre fixée à 1 Pa.  

�,�O���D���p�W�p���p�W�D�E�O�L���T�X�H���O�H���U�D�W�L�R���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H���6�P : Ni = 1 : 1 est atteint pour les puissances de               

60 W et 35 W appliquées respectivement sur les cibles de Sm et de Ni.  Ces valeurs de 

puissances ont été retenues pour la suite des travaux. 
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IV.3.2 Régimes RPE/RPC et épaisseur de film 

�&�R�P�P�H���S�R�X�U���O�H�V���D�X�W�U�H�V���Q�L�F�N�H�O�D�W�H�V�����Q�R�X�V���V�D�Y�R�Q�V���T�X�H���O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���I�L�Q�D�O�H���G�H��SmNiO3-�/ dépend de 

�O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���T�X�L���D���p�W�p���L�Q�W�U�R�G�X�L�W�H���G�D�Q�V���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���D�Y�D�Qt le dépôt. Par conséquent, il 

�H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���V�¶�D�V�V�X�U�H�U���T�X�H���O�¶�R�Q���W�U�D�Y�D�L�O�O�H���E�L�H�Q���H�Q���P�Rde �5�3�&���H�W���T�X�H���O�H���G�p�E�L�W���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�V�W��

suffisant. �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �G�R�Q�F�� �W�U�D�F�p�� �O�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V�� �G�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� �G�H�� �G�H�X�[�� �F�L�E�O�H�V�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�p�H�V��

�V�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W�� �H�Q�� �Y�D�U�L�D�Q�W�� �O�H�� �G�p�E�L�W�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�Q�W�U�H�� ���� �H�W�� ������sccm. La Figure 70 reporte les 

valeurs de �W�H�Q�V�L�R�Q���U�H�O�H�Y�p�H�V���V�X�U���O�H�V���F�L�E�O�H�V���O�R�U�V���G�H�V���F�\�F�O�H�V���H�Q���G�p�E�L�W���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� 

Le mode métal�O�L�T�X�H�����T�X�L���H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p���H�Q���D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����H�V�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p���S�D�U���X�Q�H���W�H�Q�V�L�R�Q���G�H��

�S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �������� �9�� �S�R�X�U�� �O�D�� �F�L�E�O�H�� �G�H�� �Q�L�F�N�H�O�� �H�W�� �G�H�� �������� �9�� �S�R�X�U�� �O�D�� �F�L�E�O�H�� �G�H��

�V�D�P�D�U�L�X�P���� �� �3�R�X�U�� �F�H�� �G�H�U�Q�L�H�U���� �O�D�� �E�R�X�F�O�H�� �G�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� �H�V�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �G�p�E�L�W�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H 

�H�Q�W�U�H�����������H�W�������V�F�F�P�����/�H���U�p�J�L�P�H���F�R�P�S�R�V�p���V�W�D�E�O�H���H�V�W���D�O�R�U�V���D�W�W�H�L�Q�W���S�R�X�U���G�H�V���T�X�D�Q�W�L�W�p�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H��

�V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V�����2�Q���S�H�X�W���U�H�P�D�U�T�X�H�U���T�X�H���O�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V���S�R�X�U���O�D���F�L�E�O�H���G�H���Q�L�F�N�H�O���H�V�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���G�H���F�H�O�O�H��

observée pour NdNiO3-�/ (Figures 64). Il est important de noter que dans le cas de co-

pulvérisation avec le samarium, le régime élémentaire de nickel est plus prolongé et se 

�P�D�L�Q�W�L�H�Q�W���M�X�V�T�X�¶�j���X�Q���G�p�E�L�W���G�H�����������V�F�F�P������ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 70. Courbes RPE-RPC pour des dépôts de SmNiO3-�/ à 1 Pa  
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On peut constater que pour les deux cibles, le mode RPC complète est atteint à partir du débit 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�H�� �������� �V�F�F�P���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �U�H�S�U�L�V�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �G�p�S�{�W�� �G�H������������������������������������������������

NdNiO3-�/ �G�H�V�� �G�p�E�L�W�V�� �G�¶�D�U�J�R�Q�� �H�W�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�H��50 et 17 sccm, ce qui correspond à un ratio                                   

Ar : O2 = 3 : 1 finalement optimal pour la synthèse de ce type de matériaux. 

�3�R�X�U���p�W�D�E�O�L�U���O�H���O�L�H�Q���H�Q�W�U�H���O�D���G�X�U�p�H���G�X���S�U�R�F�p�G�p���H�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���R�E�W�H�Q�X�����X�Q�H���V�p�U�L�H���G�H���G�p�S�{�W�V��

de différentes durées a été effectuée sous les conditions établies auparavant. Les films ont été 

déposés sur les substrats de silicium et leur épaisseur a été évaluée par profilométrie optique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Comme le montre la Figure 65, les épaisseurs mesurées pour les durées de dépôt de 30 et 60 

minutes sont bien éloignées de la ligne moyenne. En effet, cela peut être expliqué par les 

�O�L�P�L�W�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�D�� �S�U�R�I�L�O�R�P�p�W�U�L�H�� �R�S�W�L�T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�¶�L�Q�F�H�U�W�L�W�X�G�H�� �G�H�� �P�H�V�X�U�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V��

épaisseurs inférieures à 100 nm est assez élevée. Néanmoins, ces résultats nous permettent 

�G�¶�p�W�D�E�O�L�U���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���W�H�P�S�V���G�H���G�p�S�{�W�����2�Q���S�H�X�W���F�R�Q�V�W�D�W�H�U���T�X�H���S�D�U�P�L���O�H�V��

trois systèmes considérés pour ce travail, la vitesse de dépôt de SmNiO3-�/ est la plus faible. 

�'�D�Q�V���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V���Q�R�X�V���Q�R�X�V���O�L�P�L�W�H�U�R�Q�V���D�O�R�U�V���j���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���I�L�O�P�V���G�R�Q�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�V�W���G�H��

400 nm. 

Tableau 13. Temps de dépôts 
�D�V�V�R�F�L�p�V���j���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� 

Epaisseur (nm) Durée (min) 
200 179 
400 358 
600 537 

Figure 71. �e�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q��
du temps de dépôt pour le film de SmNiO3-�/ 
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IV.3.3 Détermination des paramètres de recuit  

�/�H�V�� �I�L�O�P�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �G�p�S�R�V�p�V�� �V�X�U�� �G�H�V�� �V�X�E�V�W�U�D�W�V�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �T�X�L�� �H�V�W�� �O�H�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �O�H�V��

capteurs solaires. Les films amorphes ont ensuite subi un recuit de cristallisation sous air. 

Comme pour LaNiO3 et NdNiO3-�/, les temps de recuit choisis étaient de 2, 5 et 10 minutes.  

Comme le montre les diffractogrammes sur la Figure 72 �± a et b, les températures se trouvant 

�G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H�� �F�K�R�L�V�L��n'entraînent pas la cristallisation de SmNiO3-�/. Plusieurs auteurs ont 

publié des données concernant les recuits des films de SmNiO3-�/ stabilisés par épitaxie sur les 

différents substrats [22,23] et la température de début de la formation du matériau a été 

rapportée à 680°C. Par conséquent, il semble  que la température de recuit soit trop faible, ce 

�T�X�L���Y�D���Q�R�X�V���S�R�V�H�U���X�Q���S�U�R�E�O�q�P�H���F�D�U���O�H���S�R�L�Q�W���G�H���I�X�V�L�R�Q���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���H�V�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������ƒ�&. Il sera       

impossible �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U la température de recuit sauf à utiliser un autre support métallique tel 

que le cuivre. Dans un premier temps, nous avons choisi des substrats de silicium (100) polis 

�G�R�X�E�O�H�� �I�D�F�H�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U���O�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H SmNiO3-�/. Un tel choix de 

�V�X�E�V�W�U�D�W�� �Q�R�X�V�� �S�H�U�P�H�W�� �Q�R�Q�� �V�H�X�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H�� �D�X�[�� �S�O�X�V�� �K�D�X�W�H�V��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���� �P�D�L�V�� �D�X�V�V�L�� �G�¶�H�[�D�P�L�Q�H�U�� �O�H�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �G�D�Q�V�� �O�H��

domaine infrarouge en transmittance. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 72. Clichés de diff raction des rayons X pour les échantillons de SmNiO3-�/ recuits                               
a �± pendant 10 minutes ; b �± à 600°C pour les temps différents.  

Le symbole « *  �ª���G�p�V�L�J�Q�H���O�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P 
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Les recuits ont alors été faits par pas de 20°C pour des températures allant de 610 à 750°C. La 

limite de 750°C correspond à la température maximale du four. Les résultats obtenus par 

diffraction des rayons X sont présentés sur la Figure 73.  

La cristallisation de SmNiO3-�/ est initiée 2 minutes après le début du traitement pour la 

température de 650°C. Le premier pic caractéristique de la structure orthorhombique                                 

(JCPDS PDF 51-0391) commence à apparaître à 33,44°. �$�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

température, ce pic devient de plus en plus intense et à partir de 710°C, on observe alors deux 

autres pics qui apparaissent pour 47,93° et 59,57°.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 73. Clichés de diff raction des rayons X pour les échantillons de SmNiO3-�/ recuits                               
a �± pendant 2 minutes ; b �± à 750°C pendant les temps différents. Le symbole + désigne 

les pics correspondant au substrat de silicium 
 

�/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �U�H�F�X�L�W�� �V�H�P�E�O�H�� �D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �Q�p�J�D�W�L�I�� �V�X�U�� �O�D��cristallinité de                       

SmNiO3-�/���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �D�L�Q�V�L�� �U�H�P�D�U�T�X�H�U�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�X�� �S�L�F�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�� ������������ �G�H�Y�L�H�Q�W�� �P�R�L�Q�V��

�L�Q�W�H�Q�V�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �V�R�X�S�o�R�Q�Q�H�U�� �T�X�¶�X�Q�� �W�H�O�� �H�I�I�H�W�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �G�€�� �j�� �O�D�� �S�H�U�W�H��

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �S�H�Q�Gant la phase de dépôt et la réduction partielle du 

cation Ni3+ en Ni2+.  

�'�D�Q�V���V�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���p�Y�D�O�X�D�Q�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���U�H�F�X�L�W���V�X�U���O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���1�L3+ et les 

propriétés thermochromes de NdNiO3-�/, Nikulin et al. [11] montrent que pour le recuit sous 

�X�Q�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�¶�22 �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�H�������E�D�U�����O�D���S�H�U�W�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���S�H�Q�G�D�Q�W���O�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���H�V�W���S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H��

et dépend linéairement de la température (Figure 74). Ainsi, pour le recuit long de 50 heures 
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à 750°C, le déficit en oxygène atteint la valeur �/ = 0,25 qui est très proche de la valeur 

critique à la formation de la pérovskite (�/ = 0,29 atteint à 800°C) et à laquelle la transition 

métal-isolant devient très faible. Comme la stabilité thermodynamique de la famille ReNiO3 

diminue avec le rayon du cation Re3+ [7], on pourrait �V�¶attendre à une sous-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q��

oxygène assez importante dans SmNiO3-�/ recuit à 750°C. Cependant, vu les durées des recuits 

très courtes comparées à celles rapportées, on peut quand-même espérer limiter la perte en 

oxygène. 

 

 

Figure 74�����6�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���1�G�1�L�23-�/ en fonction des conditions de 
traitement thermique [11] 

 

IV.3.4 Evaluation des propriétés optiques par FTIR des films de SmNiO3-�/ 

recuits  

Les mesures FTIR ont été faites en transmittance par pas de 10°C pour des températures entre 

������ �H�W�� �������ƒ�&���� �8�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �D�\�D�Q�W�� �O�H�V�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H��

sera celui dont la transmittance autour de 8 micron diminuera de façon importante lorsque la 

température augmente, avec un contraste maximum (différence entre la transmittance dans 

�O�¶�p�W�D�W���L�V�R�O�D�Q�W���H�W���G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�W���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�������2�Q���U�D�S�S�H�O�O�H���T�X�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H�������—�P���H�V�W���S�U�L�V�H��

comme référence car elle correspond à la température de fonctionnement du capteur solaire 

thermique.  

La Figure 75 présente les résultats des mesures pour les échantillons recuits à 750°C pendant 

���� �P�L�Q�X�W�H�V���H�W������ �K�H�X�U�H�V���� �/�H�V���G�H�X�[�� �I�L�O�P�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�H���S�D�V�V�D�J�H���S�O�X�V���R�X���P�R�L�Q�V���S�U�R�Q�R�Q�F�p���G�H���O�¶�p�W�D�W��
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transparent (isolant) pour les valeurs des transmittances élevées ver�V�� �O�¶�p�W�D�W�� �R�S�D�T�X�H��

(métallique) pour les valeurs de la transmittance plus basses. Comme il a été démontré dans 

les travaux de Torriss [24,25]���� �V�H�X�O�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �E�L�H�Q�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �S�R�V�V�q�G�H�Q�W�� �X�Q�� �I�R�U�W��

�F�R�Q�W�U�D�V�W�H���R�S�W�L�T�X�H�����&�R�P�S�W�H���W�H�Q�X���G�H���O�¶�D�O�O�X�U�H���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���)�7�,�5�� la pérovskite que nous formons 

est déficitaire en oxygène. Nous retrouvons les résultats de Capon et al [9] concernant la 

pérovskite NdNiO3-�/ qui sont confirmés par les mesures RBS reportées dans le travail de 

Boileau et al. [12] �T�X�L�� �P�R�Q�W�U�D�L�W�� �X�Q�H�� �V�W�°�F�K�L�R�Pétrie �/ = ������������ �2�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �T�X�¶�D�Y�H�F��

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V���G�H���U�H�F�X�L�W�����O�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���R�S�W�L�T�X�H���G�H�V���I�L�O�P�V���G�p�I�L�F�L�W�D�L�U�H�V���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H��

commence à se détériorer ce qui est caractéristique de la perte en oxygène. Par conséquent, le 

contraste optique ou le changement de la transmittance à 8 ���P���V�¶�D�W�W�p�Q�X�H���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

�G�H���O�D���G�X�U�p�H���G�H���U�H�F�X�L�W�����$�L�Q�V�L�����R�Q���S�D�V�V�H���G�¶�X�Q���ûT de 13% pour le film recuit pendant 2 minutes à 

�ûT = 8% pour le film recuit pendant 2 heures à la même température.  

�8�Q�H�� �D�X�W�U�H�� �L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�H�U�W�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\gène pendant le recuit peut être liée au fait que les 

valeurs de transmittance enregistrées sont plus basses pour les échantillons recuits plus 

longtemps. Les mesures FTIR sur des couches minces différentes telles que du carbone type 

diamant [26] ou bien les oxydes de type ZnO [27] ou MgO [28] qui cherchait à établir 

�O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �V�X�U�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �F�H�W�W�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H��

�D�X�J�P�H�Q�W�H���D�Y�H�F���O�D���W�H�Q�H�X�U���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� 

 

 

Figure 75. Courbes de transmittance à différentes températures pour des films de 
SmNiO3-�/ �G�H�����������Q�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���U�H�F�X�L�W�V���j���������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W���D���± 2 minutes, b �± 2 heures 
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Les propriétés optiques obtenues pour SmNiO3-�/ sont pour le moment assez décevantes. 

Cependant, nous avons pu confirmer le caractère thermochrome du matériau synthétisé sous 

les conditions « douces �ª�� �G�H�� �U�H�F�X�L�W�� �U�D�S�L�G�H�� �j�� �O�¶�D�L�U�� �H�W�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H��

�F�R�Q�V�L�G�p�U�p�V�� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �S�U�H�P�L�H�U���S�D�V�� �Y�H�U�V�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�� �S�R�X�U���X�Q�H��

application thermique solaire.  

 

IV.3.5 Étude de la cinétique de cristallisation des films de SmNiO3-�/ 

�$�I�L�Q�� �G�H�� �P�L�H�X�[�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �G�X�U�p�H�� �Gu recuit sur la croissance cristalline de 

SmNiO3-�/, �Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���V�X�L�Y�L���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���G�H���V�H�V���S�L�F�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�H�P�S�V����

Les mesures ont été faites sur un diffractomètre Bruker D8 Discover (rayonnement                               

CoK�. �� = 1,79025 Å). Les échantillons ont été montés dans un four placé sur le goniomètre. 

Les acquisitions ont été pour une durée totale de 5 heures. La fenêtre angulaire a été choisie 

autour de la réflexion principale (112) de la phase orthorhombique se situant dans ce cas-là à 

2�� = 39,00° (JCPDS PDF 80-1948). Les pics correspondant à la pérovskite pour quelques 

températures caractéristiques sont présentés sur la Figure 76. 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Figure 76. Evolution temporelle de la cristallisation suivie par DRX in situ �G�¶�X�Q��
échantillon de SmNiO3-�/ amorphe de ���������Q�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�p�S�R�V�p���V�X�U���V�L�O�L�F�L�X�P���H�W���U�H�F�X�L�W���j��

une température de 750°C 
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Compte tenu de la différence du mode de chauffage  entre le four utilisé pour cette étude 

(platine chauffante sous dôme de carbone) et le four Carbolite (chauffage par convection lors 

des recuits), �L�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�V�H�U�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �Gu recuit. Les 

�P�H�V�X�U�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �O�D�� �P�H�L�O�O�Hure cristallinité 

dans le four C�D�U�E�R�O�L�W�H���F�¶�H�V�W-à-dire 750°C. 

Comme le montre la Figure 76, le pic de cristallisation (112) atteint son intensité maximale 

�G�q�V���O�H���G�p�E�X�W���G�X���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���H�W���G�H�P�H�X�U�H���L�Q�F�K�D�Q�J�p�� �D�Y�H�F���O�H���W�H�P�S�V���� �/�¶�D�E�V�H�Q�F�H��d'évolution du pic 

de cristallisation (112) est en contradiction avec le diffractogramme de la Figure 73 �± b mais 

�V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�� �S�D�U�� �O�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �U�H�F�X�L�W�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �I�R�X�U�� �G�H�� �O�D�� �'�5�;���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V��

�D�O�R�U�V�� �H�Q�W�U�H�S�U�L�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H�� �S�K�R�W�R�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �S�D�U�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �O�H�V�� �I�L�O�P�V�� �G�H��

SmNiO3-�/ recuits sous des conditions différentes afin de mieux comprendre le comportement 

du nickel pendant le traitement thermique.  

 

IV.3.6 �'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H���Q�L�F�N�H�O 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�P�p�W�U�L�H���S�K�R�W�R�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���S�D�U���U�D�\�R�Q�V���;���S�H�U�P�H�W���G�H���V�R�Q�G�H�U���O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���H�W��

�O�H���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H�����H�W���O�H�X�U���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���O�R�U�V���G�X���U�H�F�X�L�W���S�R�V�W-dépôt.  

�1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �p�W�X�G�L�p�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �G�X�U�p�H�� �G�X�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �j�� �������ƒ�&�� �V�X�U�� �O�H�� �G�H�J�U�p��

�G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���Q�L�F�N�H�O�����/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�W�D�W���G�X���Q�L�F�N�H�O���S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���E�U�X�W���D�L�Q�V�L���T�X�H���S�R�X�U��

les échantillons recuits pendant 2, 5, 10, 30 minutes et 2 heures �V�¶�H�V�W���I�Dite sur le niveau Ni 2p.  

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���;�3�6��ne permet de sonder que quelques nanomètres, un décapage de la surface est 

alors nécessaire pour avoir une information représentative du film���� �O�¶�H�[�W�U�r�P�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �p�W�D�Q�W��

contaminée et/ou oxydée. Le décapage de la surfac�H���S�H�X�W���V�H���I�D�L�U�H���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���F�D�Q�R�Q���j���F�O�X�V�W�H�U��

�G�¶�D�U�J�R�Q�� ���F�O�X�V�W�H�U�� �G�¶�D�U�J�R�Q�� �G�H�� �������� �j�� ���������� �D�W�R�P�H�V���� �F�K�D�U�J�p�� �X�Q�H�� �I�R�L�V���� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �D�M�X�V�W�D�E�O�H�� �G�H�� ���� �j��                         

8 keV) ou par des ions argon monoatomique (de 0,5 à 3 �N�H�9������ �/�H�V�� �F�O�X�V�W�H�U�V�� �G�¶�D�U�J�R�Q�� �V�R�Q�W��

adaptés pour retirer la contamination organique, mais ne permet pas de « creuser » la couche. 

Le canon à ion permet quant à lui de profiler le film à des vitesses de 0,2 à 1,5 nm/s. 

Cependant, il engendre une modification de la composition chimique avec un effet réducteur 

sur les métaux de transition [29,30]; un compromis doit donc être trouvé entre décapage 

�V�X�I�I�L�V�D�Q�W�� �S�R�X�U�� �R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�Y�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H���� �V�D�Q�V�� �W�U�R�S�� �O�¶�D�O�W�p�U�H�U���� �3�R�X�U��

cela, deux analyses ont été réalisées, avec un décapage par cluster (1000 atomes, 2 keV, 60 s) 
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sur un XPS ThermoFischer ESCALAB 250 et avec un décapage ionique (Ar+, 1 keV, 30 s) 

sur un XPS ThermoFischer K-Alpha. Les deux spectres niveau Ni 2p sont présentés sur la 

Figure 77.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 77. Spectres XPS réalisés sur le niveau Ni2p ; comparaison du décapage ionique 
et décapage cluster 

 
Chaque spectre est composé de deux massifs, de 850 à 865 eV et de 865 à 880 eV, 

correspondant respectivement au niveau 2p3/2 et 2p1/2. Chacun de ces massifs contient 

plusieurs contributions et l�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H���G�X���V�S�H�F�W�U�H���G�X���Q�L�F�N�H�O���H�V�W���G�p�O�L�F�D�W�H�����G�X���I�D�L�W���G�H��

plusieurs contributions, parfois asymétriques, pour un même état de liaison, avec des 

décalages entre les états +II et +III très faible. Ici, la contribution à 852,9 eV est attribuée au 

nickel métallique [31]���� �S�U�p�V�H�Q�W�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �D�S�U�q�V�� �G�p�F�D�S�D�J�H�� �L�R�Q�L�T�X�H���� �G�X�� �I�D�L�W�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�H�W��

réducteur, expliqué précédemment.  Les contributions de 853 à 857 eV sont dues aux oxydes, 

tandis que la contribution large de 858 à 865 eV est due aux pics satellites. 

�%�L�H�Q�� �T�X�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�R�L�W�� �D�O�W�p�U�p�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�D�Q�R�Q�� �j�� �L�R�Q���� �O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

spectres se fera sur les analyses avec décapage ionique. Ce choix est justifié par une 

information récupérée plus en profondeur dans la couche et donc plus représentative des 

propriétés. Nous aurons aussi une comparaison des spectres plus précises, grâce à la 

correction des spectres en intensité par rapport à la contribution métallique (�O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�X��
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spectre est normalisée à la contribution métallique)���� �&�H�F�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q��

fine entre les échantillons et de suivre �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�� �G�H�V�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V��des différents 

oxydes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 78. Spectres XPS réalisés sur le niveau Ni2p pour les échantillons avant le recuit 
et après le recuit à 750°C pendant 2, 5, 10, 30 minutes et 2 heures 

 
En complément de la raie principale émise à 852,9 eV (nickel métallique), un autre massif est 

visible à 854,9 eV. Comme il a été montré dans la littérature [32,33], �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�X�� �Q�L�Y�H�D�X��                   

Ni 2p3/2 �S�H�U�P�H�W���G�H���G�L�V�W�L�Q�J�X�H�U���G�H�X�[���p�W�D�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���Q�L�F�N�H�O�����F�H�O�X�L���G�X���1�L2+ au voisinage de 

854,3 eV et celui du Ni3+ à proximité de 855,5 eV. Dans notre cas, la valeur mesurée est juste 

entre les deux et ne nous permet donc �S�D�V�� �G�¶�D�W�W�U�L�E�X�H�U�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��du nickel avec 

certitude (im�S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���G�L�V�W�L�Q�J�X�H�U���O�H�V���p�W�D�W�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���1�L2+ et Ni3+). Nous pouvons affirmer 

que la contribution oxyde tend à diminuer de 0 à 10 min de recuit, puis ré-augmente ensuite, 

de 30 min à 2 h de recuit. �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� ������ �P�L�Q�� �H�W�� ���� �K�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�H�� �j�� �O�D��

réduction de Ni3+ en Ni2+, �Y�L�D���O�D���S�H�U�W�H���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H, mais il reste difficile de bien caractériser 

�F�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���� �$�I�L�Q�� �G�H�� �P�L�H�X�[�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�D�Q�V��nos films, nous 

avons opté pour une analyse par spectroscopie de Rétrodiffusion de Rutherford (RBS) 

actuellement en cours.  
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�7�R�X�W�H�I�R�L�V�����O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���S�U�R�I�L�O���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����H�W���G�¶�D�X�W�U�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W���O�H�V���F�R�X�F�K�H�V�����D���p�W�p��

analysée par spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) dans la section suivante. 

IV.3.7 Evaluation des profils des éléments par SIMS 

Les profils SIMS pour les échantillons brut et recuit 2 minutes (Figure 79 �±  a et b) montrent 

�X�Q�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�� �V�X�U�� �W�R�X�W�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�X�� �I�L�O�P���� �/�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�H��

�O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �I�L�O�P-substrat est attribué à la formation de la couche native de SiO2. 

Pour le film recuit 2 heures (Figure 79 �± c) par contre, on observe une diminution du signal 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �S�U�R�I�R�Q�G�H�X�U�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������ �Q�P�� �G�X�� �I�L�O�P�� �F�H�� �T�X�L�� �Q�R�X�V��

indique une perte en oxygène dans cette zone �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���G�p�J�U�D�G�D�W�L�R�Q���G�H�V��

pro�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�X�U�p�H���G�X���U�H�F�X�L�W�� 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 79. Profils SIMS pour les films de SmNiO3-�/ a �± brut, b �± recuit 2 minutes à 
750°C, c �± recuit 2 heures à 750°C 
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�(�Q�� �P�r�P�H�� �W�H�P�S�V���� �R�Q�� �U�H�P�D�U�T�X�H�� �T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �U�H�F�X�L�W�� �S�O�X�V�� �O�R�Q�J�W�H�P�S�V���� �O�H�� �S�U�R�I�L�O�� �G�H��

�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�X���V�L�O�L�F�L�X�P���H�V�W���p�W�H�Q�G�X���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���j���X�Q�H���S�U�R�I�R�Q�G�H�X�U���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W��

à environ 90 nm indiquant sa diffusion en profondeur.  

Concernant la diffusion du silicium, Kotake et al. [34] �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �O�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�H�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H��

SIMS pour une couche de nickel pur déposée sur substrat de silicium avec la formation du 

siliciure de nickel qui commence dès 450°C. Après 30 minutes de recuit, le film réagit 

complètement avec le substrat. On peut constater que pour 750°C, la durée courte de recuit de 

���� �P�L�Q�X�W�H�V�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�� �S�R�X�U�� �H�Q�J�H�Q�G�U�H�U�� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�X�� �V�L�O�L�F�L�X�P�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H���� �/�D��

diffusion du silicium pourrait influencer les propriétés physiques des films, mais mis à part 

�X�Q�H���O�p�J�q�U�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���j���O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H���O�H���V�L�J�Q�D�O���E�U�X�L�W�p���P�R�Q�W�U�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���V�L�O�L�F�L�X�P���G�D�Q�V���O�H���I�L�O�P�� 

�/�D���S�H�U�W�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�H�S�X�L�V���O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�W���V�X�U���H�Q�Y�L�U�R�Q���ó���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�[�S�O�L�T�X�H���S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���O�D��

�G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�I�I�H�W���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�����&�H�O�D���S�H�U�P�H�W���D�X�V�V�L���G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�¶�R�Q���Q�H���Y�R�L�W���S�D�V��

�F�H�W�W�H���S�H�U�W�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�Q���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���S�X�L�V�T�X�H���F�H�O�D���Q�H���F�R�Q�F�H�U�Q�H���T�X�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�X��

film.  

 

�,�9�������&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V���H�W���S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H�V 
Dans ce quatrième chapitre nous avons étudié les différents paramètres de la synthèse de trois 

systèmes de nickelates de terres rares : LaNiO3, NdNiO3-�/ et SmNiO3-�/.  

Après la détermination �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V�� �j�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V��

�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�����O�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���D�P�R�U�S�K�H�V���R�Q�W���V�X�E�L���X�Q���U�H�F�X�L�W���© flash » de quelques minutes 

dont le but était de déterminer les conditions optimales pour la cristallisation des pérovskites. 

Le�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���H�W���O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V���H�W���R�S�W�L�T�X�H�V���R�Q�W���H�Q�V�X�L�W�H��

été faites afin de caractériser le comportement thermochrome des matériaux synthétisés. 

La synthèse des films de LaNiO3 �p�W�D�L�W�� �O�¶�D�F�W�L�R�Q�� �S�U�p�O�L�P�L�Q�D�L�U�H�� �j�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �G�H�X�[�� �D�X�W�U�H�V��

�V�\�V�W�q�P�H�V�����/�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���G�H���F�H�V���I�L�O�P�V���R�Q�W���p�W�p���D�O�R�U�V���O�L�P�L�W�p�H�V���j���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���S�D�U��

DRX. 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���'�5�;���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�H���1�G�1�L�23-�/ �D���P�R�Q�W�U�p���T�X�¶�X�Q�H���P�H�L�O�O�H�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p��

est obtenue pour les films de 400 nm et que la pérovskite commence à se former pour la 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �������ƒ�&���� �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W���G�H�V�� �G�p�S�{�W�V�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �S�D�U���O�D��

technique 4 pointes évaluant la résistance électrique des couches en fonction de la 
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température. Les mesures ont été effectuées pour les échantillons recuits pendant 10 minutes 

�H�W�� ���� �K�H�X�U�H�V�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �S�H�U�W�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �V�X�U�� �O�H�V��

propriétés des dépôts. Il a été établi que les deux échantillons présentent une transition 

�P�p�W�D�O���L�V�R�O�D�Q�W�� ���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �X�Q�� �R�U�G�U�H�� �G�H�� �J�U�D�Q�G�H�X�U������ �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �V�H��

déplace vers les températures plus basses pour les recuits de longue durée ; phénomène 

probablement dû à une sous-�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���R�[�\�J�q�Q�H�� 

�1�R�X�V�� �V�R�P�P�H�V�� �S�D�U�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �S�D�V�V�p�V�� �j�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�H�� �O�D�� �V�p�U�L�H���± le 

nickelate de samarium. Les diffractogrammes de SmNiO3-�/ ont montré (en accord avec la 

littérature) que la synthèse des couches minces de ce matériau nécessite des températures 

supérieures à 600°C. Le suivi des recuits des films déposés sur des substrats en silicium, nous 

�D���S�H�U�P�L�V���G�¶�p�W�D�E�O�L�U���T�X�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���V�¶�L�Q�L�W�L�H���G�H���I�D�o�R�Q���T�X�D�V�L-instantanée vers 

650°C. Tout comm�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �D�X�W�U�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �p�W�X�G�L�p�V���� �O�D�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p�� �V�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�� �D�Y�H�F�� �O�D��

température et le meilleur résultat a été obtenu pour les échantillons recuits à 750°C qui 

�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �O�L�P�L�W�H���G�X�� �I�R�X�U���� �/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �D 

�P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�L�O�V�� �V�H�� �G�p�J�U�D�G�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �G�X�U�p�H�� �G�H�� �U�H�F�X�L�W�� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �X�Q�� �P�D�Q�T�X�H��

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �6�P�1�L�23-�/. Le SIMS montre une perte en oxygène à la 

�V�X�U�I�D�F�H�� �V�X�U�� �ó�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�X�� �V�L�O�L�F�L�X�P�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W���Y�H�U�V��le film pour 

des recuits de 2 heures. Afin de quantifier plus précisément les teneurs en oxygène pour les 

différents cas, nous avons lancé des analyses RBS qui sont en cours. 
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�&�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V���J�p�Q�p�U�D�O�H�V���H�W���S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H�V 
 

�/�H�V�� �W�U�D�Y�D�X�[�� �U�p�D�O�L�V�p�V�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �W�K�q�V�H�� �&�,�)�5�(�� �R�Q�W�� �S�R�U�W�p�� �V�X�U�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�D��

caractérisation de trois matériaux thermochromes ayant le potentiel de remplacer VO2 comme 

couche sélective auto-adaptative pour des applications solaires thermiques. Les films minces 

de la cobaltite LaCoO3 et des nickelates LaNiO3, NdNiO3-�/ et SmNiO3-�/ ont été synthétisés 

�V�X�U�� �G�H�V�� �V�X�E�V�W�U�D�W�V�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �H�W���R�X�� �V�L�O�L�F�L�X�P�� �S�D�U�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�D�W�K�R�G�L�T�X�H�� �P�D�J�Q�p�W�U�R�Q�� �V�X�L�Y�L�H��

�G�¶�X�Q���U�H�F�X�L�W���V�R�X�V�� �D�L�U���� �/�H�V���I�L�O�P�V���R�Q�W���p�W�p���H�Q�V�X�L�W�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�V���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V��

�S�R�X�U�� �R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�� �T�X�L�� �V�H�� �W�U�D�G�X�L�W �S�D�U�� �X�Q�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� ���û�0) en 

fonction de la température. En effet, un revêtement absorbant efficace doit posséder à la fois 

�X�Q�H�� �D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �V�R�O�D�L�U�H�� �p�O�H�Y�p�H�� ���!�� ���������� �G�D�Q�V�� �O�D�� �J�D�P�P�H�� �G�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �Y�L�V�L�E�O�H��                                              

(0,4 < �� < 0,8 µm) et proche infrarouge (0,8 < �� < 2,5 µm) et une émissivité infrarouge faible 

�����������������G�D�Q�V���O�D���S�O�D�J�H���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���F�R�P�S�U�L�V�H�V���H�Q�W�U�H�������H�W������ µm. Le but de cette étude 

�p�W�D�L�W�� �D�O�R�U�V�� �G�H�� �W�U�R�X�Y�H�U�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �Ge maximiser �û�0 à une 

température la plus proche possible de 100°C.  

�/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���S�D�U�W�L�H���G�H���Q�R�W�U�H���W�U�D�Y�D�L�O���D���p�W�p���G�p�G�L�p�H���j���O�¶�p�W�X�G�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���/�D�&�R�2�������9�X���O�D���V�L�P�S�O�L�F�L�W�p��

relative de la synthèse par pulvérisation cathodique de ce matériau, nous avons procédé 

direc�W�H�P�H�Q�W���j���V�R�Q���p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���V�H�P�L-industrielle en utilisant une machine de dépôt 

spécialement conçue pour produire des films de format A4. Les dépôts ont été faits sur 

�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �H�Q�� �P�R�G�H���G�H�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �p�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�� �H�W�� �U�H�F�X�L�W�V�� �V�R�X�V�� �D�L�U�� �D�I�L�Q�� �G�¶�R�[�\�G�H�U la couche 

mince et de permettre sa cristallisation dans la structure pérovskite. Les recuits ont été réalisés 

sur des durées 2, 5 et 10 minutes avec des températures allant de 500 à 600°C par pas de 

�����ƒ�&���� �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�H�� �'�5�;�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�� �X�Q�H�� �I�R�U�W�H��dépendance entre la facilité avec 

�O�D�T�X�H�O�O�H���V�H���I�R�U�P�H���O�D���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���H�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���I�L�O�P�����(�Q���H�I�I�H�W�����S�R�X�U���O�H�V���S�O�X�V���I�R�U�W�H�V���p�S�D�L�V�V�H�X�U�V��

(600 nm), les premiers pics correspondant à la phase rhomboédrique de la pérovskite se forme 

apparaissent 520°C pour les recuits de 10 minutes.  

�(�Q�� �P�r�P�H�� �W�H�P�S�V���� �R�Q�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �T�X�¶�L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�P�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���� �K�D�X�W�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �H�W��

longues durées sont favorables à une meilleure cristallisation du matériau. Cela est lié au fait 

que les films déposés avec la machine semi-industrielle possèdent une distribution des 

éléments en multicouche (couches alternées des métaux pulvérisés) ce qui nécessite plus 

�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�W���S�O�X�V���G�H���W�H�P�S�V���S�R�X�U���K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�H�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H�� 
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Les propriétés optiques des films recuits ont ensuite été évaluées par FTIR et caméra 

thermique. Le meilleur résultat (�û�0 = 56%) a été obtenu pour le film le mieux cristallisé et la 

�S�O�X�V�� �J�U�D�Q�G�H�� �p�S�D�L�V�V�H�X�U���� �F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�� �O�H�� �I�L�O�P�� �G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �������� �Q�P�� �U�H�F�X�L�W�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� ������ �P�L�Q�X�W�H�V�� �j��

600°C.  

Comme il a été mentionné plus hau�W�����O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���S�D�U���0�(�7���D���U�p�Y�p�O�p���T�X�H��

les deux métaux formant la pérovskite sont répartis dans le film en couches alternées ce qui 

correspond à la configuration de la machine semi-industrielle avec un procédé de fabrication 

comportant un mouvement de va-et-vient du substrat devant les deux cathodes. Afin 

�G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�X�Q�H���W�H�O�O�H���D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H���V�X�U���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���O�D���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���S�H�Q�G�D�Q�W��

le recuit ainsi que sur les propriétés optiques des films, nous avons opté pour la comparaison 

des échantillons issus de la machine semi-industrielle avec les échantillons préparés avec une 

machine avec porte substrat en rotation de type « recherche » qui permet de produire des 

dépôts avec une répartition homogène des éléments chimiques. Nous avons ainsi mis en 

évidence que les films « homogènes » cristallisent plus facilement que les films 

« multicouches �ª�����3�D�U���H�[�H�P�S�O�H�����S�R�X�U���O�H�V���I�L�O�P�V���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�����������Q�P�����O�D���S�p�U�R�Y�V�N�L�W�H���F�R�P�P�H�Q�F�H���j��

apparaître dès 560°C (contre 600°C pour les échantillons « semi-industriels ») et pour un 

recuit de 5 minutes, et seulement à 520°C (contrairement à 560°C) pour le film recuit pendant 

������ �P�L�Q�X�W�H�V���� �/�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �V�R�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �E�L�H�Q�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H�V�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V��

synthétisés avec la machine semi-industrielle. Ainsi, le film de 600 nm ayant une répartition 

homogène des éléments et recuit pendant 10 minutes à 600°C possède une valeur de �û�0 = 

64% (contre �û�0 = 56% mesurée pour le film avec une répartition en multicouche). 

Afin de proposer une solution pour atténuer �O�¶�H�I�I�H�W�� �Q�p�J�D�W�L�I�� �G�H�� �O�D�� �U�p�S�D�U�W�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �H�Q��

multicouche, nous avons étudié la possibilité de minimiser les épaisseurs des couches 

�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�����T�X�L���S�R�X�U���O�H���P�R�G�H���5�3�(���V�R�Q�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������Q�P�����H�Q���H�I�I�H�F�W�X�D�Q�W���Q�R�V���G�p�S�{�W�V���H�Q���P�R�G�H��

�U�p�D�F�W�L�I�� �R�X�� �5�3�&�� ���F�¶�H�V�W-à-dire en �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�K�D�P�E�U�H�� �G�H�� �G�p�S�{�W������ �/�H�� �P�R�G�H��

RPC a un rendement de pulvérisation plus faible et les caractérisations ont montré clairement 

que les films « préoxydés » ont une structure quasi-�K�R�P�R�J�q�Q�H�����O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�D���F�R�X�F�K�H���G�¶�X�Q��

métal oxydé �H�V�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���� �Q�P���� �H�W�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�Q�W���� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �E�H�D�X�F�R�X�S�� �S�O�X�V�� �I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W��

que les films initialement métalliques. Ces propriétés optiques sont aussi améliorées : une 

�Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �G�H�� �������� �S�R�X�U�� �X�Q�� �I�L�O�P�� �G�H�� �������� �Q�P�� �U�H�F�X�L�W�� �j�� �������ƒ�&�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� ������ �P�L�Q�X�W�Hs 

contre 16% pour la couche de même épaisseur et recuit sous des conditions identiques mais 

déposée avec la machine semi-industrielle. 
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Avec un �û�0max = ���������F�R�Q�W�U�H���û�0max = 42% pour VO2, LaCoO3 constitue un matériau avec des 

propriétés optiques bien plus intéress�D�Q�W�H�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �Y�L�V�p�H. Le prototype réalisé à 

partir de 12 échantillons au format A4 montre que la température de transition qui semblait de 

prime abord trop élevée pour prévenir de maniè�U�H���H�I�I�L�F�D�F�H���O�D���V�X�U�F�K�D�X�I�I�H���G�H���O�¶�D�E�V�R�U�E�H�X�U���V�R�O�D�L�U�H 

�Q�¶�H�V�W���S�H�X�W-être pas si problématique avec un effet thermochrome sensible dès 80°C.  

�/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���G�H�X�[�L�q�P�H���I�D�P�L�O�O�H���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����O�H�V���Q�L�F�N�H�O�D�W�H�V�����D���G�p�E�X�W�p���S�D�U���O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D��

couche mince LaNiO3. Ce système ne possède pas de transition métal-isolant et ne présente, 

par conséquent, aucun intérêt pratique pour notre étude mais il nous a permis de fixer les 

paramètres de dépôt permettant sa synthèse sous des conditions « douces ». Le nickelate de la 

terre rare possédant le rayon ionique le plus faible (néodyme), a été par la suite synthétisé 

toujours sous des conditions moins drastiques que celles décrites dans la littérature (sous 

pression atmosphérique dans un domaine de températures situées entre 500 et 600°C pendant 

2, 5 et 10 minutes). Nous avons pu obtenir une structure purement orthorhombique qui 

commence à cristalliser vers 520°C pour une durée de 10 minutes de recuit. Les mesures de 

résistance électrique par la méthode 4-pointes ont montré que les films recuits à une 

température de 600°C pendant 10 minutes et 5 heures présentent une transition métal-isolant 

�G�¶�X�Q���R�U�G�U�H���G�H���J�U�D�Q�G�H�X�U�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���O�D���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���H�V�W���G�p�F�D�O�p�H���Y�H�U�V���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V��

�S�O�X�V�� �E�D�V�V�H�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �Uecuit plus longtemps (-68 et -103°C pour les échantillons 

recuits pendant 10 minutes et 5 heures respectivement) ce qui peut être dû à la perte 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���S�H�Q�G�D�Q�W���O�H��recuit à la pression atmosphérique. 

Le troisième système étudié appartenant à la même famille était le nickelate de samarium 

SmNiO3 �T�X�L���� �J�U�k�F�H�� �j�� �V�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������ƒ�&���� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H��

�F�R�P�P�H�� �O�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�� �F�D�Q�G�L�G�D�W�� �S�R�X�U�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �Y�L�V�p�H���� �1�p�D�Q�P�R�L�Q�V���� �L�O�� �D�� �p�W�p�� �L�P�S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �O�H��

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�U�� �D�X�� �F�R�X�U�V�� �G�¶�X�Q�� �U�H�F�X�L�W�� �G�H�� �T�X�H�O�T�X�H�V�� �P�L�Q�X�W�H�V�� �Dux températures inférieures à 600°C. 

�3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���V�X�U���X�Q���V�X�E�V�W�U�D�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���Q�¶�p�W�D�L�W���S�D�V���H�Q�Y�L�V�D�J�H�D�E�O�H, et il faudra, 

par exemple, utiliser un substrat en cuivre. Il a été établi que la température minimale 

nécessaire pour débuter la cristallisation du film amorphe est de 650°C et que la cristallisation 

�V�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� contrairement aux autres 

systèmes, le nickelate de samarium cristallise très rapidement (le premier pic caractéristique 

apparaît déjà pour les recuits de 2 minutes) ce qui peut être considéré comme un atout pour le 

transfert industriel.  
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Les analyses XPS effectuées ont montré que pour les températures de recuits de 750°C, il y a 

probablement une relation entre la durée de traitement et la stabilité du cation Ni3+. 

�/�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���S�D�U���)�7�,�5���P�H�W�W�H�Q�W���D�X�V�V�L���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���V�D���G�p�W�p�U�L�R�U�D�W�L�R�Q���S�R�X�U��

les films ayant subi un traitement plus long. En même temps, le suivi des profils des éléments 

par SIMS montre une perte en oxygène à �O�D���V�X�U�I�D�F�H���V�X�U���H�Q�Y�L�U�R�Q���X�Q���T�X�D�U�W���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���D�L�Q�V�L��

�T�X�¶�X�Q�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�X�� �V�L�O�L�F�L�X�P�� �G�X�� �V�X�E�V�W�U�D�W�� �Y�H�U�V�� �O�H�� �I�L�O�P�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �U�H�F�X�L�W�V�� �G�H�� ���� �K�H�X�U�H�V���� �$�I�L�Q�� �G�H��

quantifier les teneurs en oxygène pour les cas différents, nous avons prévu des analyses RBS 

qui sont actuellem�H�Q�W���H�Q���F�R�X�U�V���j���O�¶�8�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p���G�H���1�D�P�X�U�� 

En perspective à ce travail, il sera indispensable de tester les différents types de recuit tels que 

le recuit sous hautes pressions et le recuit sous vide afin de mieux comprendre les 

�P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�X�� �Q�L�F�N�H�O�� �H�W�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X��

cation Ni3+. �1�R�X�V�� �D�O�O�R�Q�V�� �Q�R�X�V�� �p�T�X�L�S�H�U�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�X�U�F�H�� �(�&�5�� ���S�R�X�U�� �(�O�H�F�W�U�R�Q�� �&�\�F�O�R�W�U�R�Q��

Resonance) �D�I�L�Q���G�H���S�U�R�G�X�L�U�H���G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���P�R�Q�R�D�W�R�P�L�T�X�H���H�W���H�V�S�p�U�H�U���D�L�Q�V�L���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�U��in-situ à 

�O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���S�R�U�W�H���V�X�E�V�W�U�D�W���F�K�D�X�I�I�D�Q�W���O�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���V�R�O�L�G�H�V���5�H�¶�5�H�1�L�23. 

�,�O�� �S�R�X�U�U�D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�V�� �I�L�O�P�V�� �V�X�U�� �O�H�V��

conditions de la synthèse et les propriétés optiques du matériau.  

Enfin, il faudra étudier les solutions solides thermochromes composées de plusieurs cations 

�G�H���W�H�U�U�H�V���U�D�U�H�V���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���P�R�G�L�I�L�H�U���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���D�I�L�Q���G�H���O�¶�D�M�X�V�W�H�U���j���������ƒ�&�� 
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Élaboration et caractérisation fine de pérovskites thermochromes 
 

Un capteur solaire avec un revêtement absorbant efficace doit posséder à la fois une absorption 
solaire élevée (>90%) dans la gamme des longueurs d'onde du visible (0,4 <�ã <0,8 �äm) et du proche 
infrarouge (0,8 <�ã <2,5 �äm) et une faible émissivité infrarouge (<10%) dans la plage de longueurs 
d'onde comprise entre 6 et 10 �äm. De plus, il est possible de l�H�� �U�p�J�X�O�H�U�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H��
�P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�V�� �T�X�L�� �R�Q�W�� �O�¶�D�S�W�L�W�X�G�H�� �G�H�� �F�K�D�Q�J�H�U�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �U�p�Y�H�U�V�L�E�O�H�� �O�H�X�U�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��
optiques grâce à une transition métal-isolant se produisant à une température bien définie (TMI). Des 
travaux antérieurs ont mis en évidence la suppression de la surchauffe du fluide caloporteur de ces 
capteurs �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H�� �V�p�O�H�F�W�L�Y�H�� �j�� �E�D�V�H�� �G�H�� �9�22. Cependant, la température de 
transition de 68°C de ce matériau thermochrome est trop basse, ce qui entraine de mauvaises 
performances lors des tests de normalisation des capteurs. Par conséquent, nous avons été amenés à 
�p�W�X�G�L�H�U�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V�� �S�R�V�V�p�G�D�Q�W�� �X�Q�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �R�S�W�L�T�X�H�� �V�L�P�L�O�D�L�U�H�� �j�� �9�22 mais dans lesquels 
�O�¶�H�I�I�H�W���W�K�H�U�P�R�F�K�U�R�P�H�����H�V�W���L�Q�L�W�L�p���j���X�Q�H���7MI voisine de 100 °C. Dans le cadre de ce travail, nous avons 
choisi quatre systèmes pérovskites de terres rares LaCoO3, LaNiO3-�/�� NdNiO3-�/��et SmNiO3-�/. Les films 
�P�L�Q�F�H�V�� �G�H�� �F�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� �S�D�U�� �S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �F�D�W�K�R�G�L�T�X�H�� �P�D�J�Q�p�W�U�R�Q�� �V�X�L�Y�L�H�� �S�D�U�� �G�¶�X�Q��
recuit de cristallisation de quelques minutes sous air. Leurs propriétés physiques ont été ensuite 
étudiées par différentes techniques telles que le MEB, la DRX, le MET, le FTIR, et la caméra 
thermique. 

�'�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�H�P�S�V���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�E�D�O�W�L�W�H�� �/�D�&�R�23 a montré une dépendance forte entre les 
�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �H�W�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �S�R�V�W-�U�H�F�X�L�W���� �H�W�� �G�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V��
�R�Q�W�� �p�W�p�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� ���û�0�� �P�D�[�L�P�D�O�H�� �G�H�� ������������ �8�Q�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �H�V�W�� �O�D�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H��
répartition hétérogène de la �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�Q���/�D���H�W���&�R���G�X�H���D�X���S�U�R�F�p�G�p���G�H���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���V�H�P�L-
industrielle qui nécessite une homogénéisation par diffusion des éléments chimiques lors du recuit de 
cristallisation. 

La deuxième partie de cette étude concerne les couches minces de nickelates. En effet, LaCoO3 
�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H�� �j�� �E�D�V�H�� �G�H�� �9�22, mais les tentatives pour 
abaisser sa TMI �Q�¶�R�Q�W���S�D�V���G�R�Q�Q�p���G�H���E�R�Q�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V�����/�D���I�D�P�L�O�O�H���G�H�V���Q�L�F�N�H�O�D�W�H�V���H�V�W���X�Q���E�R�Q���F�D�Q�G�L�G�D�W���S�R�X�U��
�O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �S�X�L�V�T�X�¶�R�Q peut ajuster la TMI à 100°C. Cependant, ce type de matériau nécessite une 
�V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�L�F�N�H�O�� �G�D�Q�V�� �V�R�Q�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� ���,�,�,�� �F�H�� �T�X�L�� �G�D�Q�V�� �Q�R�W�U�H�� �F�D�V�� �S�U�R�Y�R�T�X�H�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q��
�G�¶�X�Q�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�p�I�L�F�L�W�D�L�U�H�� �H�Q�� �R�[�\�J�q�Q�H�� �G�H�� �W�\�S�H�� �5�H�1�L�23-�/. Après optimisation des conditions 
�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�����O�H�V���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���;�3�6���H�W���5�%�6���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���F�K�L�P�L�T�X�H���H�W���O�H���G�H�J�U�p��
�G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�L�O�P�V���G�H���1�G�1�L�23-�/ et SmNiO3-�/�� 

 
Mots-clés : thermochromie, pérovskites, transition métal-isolant, couches minces, pulvérisation 
cathodique magnétron, régulation thermique passive 
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Élaboration and fine characterization of thermochromic perovskites 

 
An efficient solar absorber should possess both high solar absorption (> 90%) in the wavelength 

range of visible   (0.4 < �� <0.8 ��m) and near infrared (0.8 < �� <2.5 ��m) and low infrared emissivity 
(<10%) in the wavelength range between 6 and 10 ��m. At the same time, it is possible to regulate the 
temperature inside the collector using thermochromic materials, able to reversibly change their optical 
properties as a function of temperature owing to metal-insulator transition that occurs at a specific 
temperature (TMI). Previous works have highlighted the suppression of overheating when using a 
selective absorber coating based on VO2. However, the transition temperature of this material (68 °C) 
is too low resulting in poor performance of the collector during normalization tests. This brings us to 
study different systems with optical behavior similar to that of VO2, but the thermochromic effect in 
which would be initiated at a TMI close to 100 °C. For this work we considered four rare-earth 
perovskite systems LaCoO3, LaNiO3-�/, NdNiO3-�/ and SmNiO3-�/. Thin films of these materials were 
synthesized by magnetron sputtering followed by annealing in air during several minutes. Their 
physical properties were then analysed using different techniques such as SEM, XRD, TEM, FTIR, 
and IR camera. 

First, the study of the cobaltite LaCoO3 demonstrated a strong dependence of the optical properties 
of the material on the post-annealed thickness of the film; significant emissivity variations                                 
(�û�0 maximum of 64%) were achieved. We also demonstrated the heterogeneity of La and Co 
stoichiometric distribution for the manufacturing process on a semi-industrial scale, which requires 
homogenization by diffusion of the chemical elements during the crystallization annealing. 

The second part of this study was devoted to rare-earth nickelates. Indeed, LaCoO3 demonstrates a 
higher emissivity variation than VO2 we have not succeeded in lowering its TMI. Therefore, a 
nickelate is a good candidate for the considered application since TMI for materials of this family can 
be adjusted to 100 °C. However, this type of materials require stabilization of nickel in its + III 
oxidation degree resulting in oxygen deficient structures of the ReNiO3-�/ type. After optimization of 
the experimental conditions, XPS and RBS studies allowed to evaluate the chemical composition and 
the degree of oxidation for thin films of NdNiO3-�/ et SmNiO3-�/. 

 
 

Keywords: thermochromism, perovskites, metal-insulator transition, thin films, magnetron sputtering, 
passive thermal regulation 
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