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INTRODUCTION GENERALE

Cette these est née d'un partenariat entre le Laboratoire des Matériaux et du Génie Phy-
sique (LMGP) de Grenoble, du réseau d’excellence européen FAME (Functionnalised Advan-
ced Materials and Engineering) et Schneider Electric dans le cadre d'une convention CIFRE
(Convention Industrielle de Formation par la Recherche). Schneider Electric est le leader mon-
dial dans de nombreux domaines liés a la gestion de 1’électricité et les automatismes. Les
matériaux en couches minces correspondent a une problématique nouvelle, développée au sein
du pole recherche de I'entreprise en vue de leur intégration dans des produits industriels. Le
LMGP possede un savoir-faire de longue date en synthese d’oxydes en couches minces. L’in-
térét pour les oxydes fonctionnels et multifonctionnels est en plein essor depuis une quinzaine
années suite aux découvertes de propriétés ayant un fort potentiel applicatif (supraconducteurs
haute température, matériaux magnétorésistifs, ferroélectriques, multiferroiques...). L’existence
de couplages entre plusieurs de ces propriétés confere tout un panel d’applications potentielles
en lien avec les métiers et savoirs-faire de Schneider Electric, motivant ainsi les travaux de cette
these.

Un grand nombre de ces oxydes cristallisent dans une structure pérovskite (ABO3 ou A et
B sont deux cations). Cette structure présente ’avantage de permettre une grande variété de
distorsions structurales et peut accueillir un grand nombre d’éléments chimiques. Notre étude
s’est concentrée autour d’une famille de composés pérovskites : les nickelates de terre rare. Ces
matériaux possedent des propriétés électriques et magnétiques particulierement attrayantes avec
I'existence d’une transition métal-isolant variant entre 135 K et 597 K selon la terre rare. Dans
le cas de SmNiO3, cette température est au-dela de 'ambiante. En jouant sur la composition,
cette température peut étre ramenée au voisinage de 'ambiante, ce qui permet d’envisager des
applications réalisables au niveau industriel. Une autre transition existe de type antiferro/para-
magnétique avec la température. L’existence de ces deux transitions comporte un intérét d’un
point de vue fondamental car les mécanismes responsables de ces transitions et les liens existant
entre elles font encore 'objet de débats scientifiques.

L’objectif de cette these est d’apporter une meilleur compréhension des liens entre la struc-

ture du matériau et les phénomenes responsables des propriétés de transport électronique de

11



12 Introduction Générale

ces matériaux. Nos travaux sont constitués de trois composantes principales : la synthese des

films minces, leurs caractérisations structurales et les mesures des propriétés de transports.

Ce mémoire s’articule en six chapitres.

Le chapitre I présente les différentes problématiques liées a cette these. Une description des
principales propriétés structurales et physiques des matériaux pérovskites précede un état de
Iart relatif aux nickelates de terres rares. Les différentes méthodes de synthese de ces matériaux
sous forme de céramiques massives et de couches minces sont rappelées ainsi que les propriétés
physiques qui les caractérisent.

Le chapitre II est consacré a 1’élaboration des films minces avec un descriptif des principes
qui régissent la technique de synthese employée : la MOCVD. Les différentes composantes du
montage expérimental, des matieres premieres et du protocole opératoire mis en ceuvre sont
détaillées. Les différents échantillons élaborés au cours de ces travaux sont répertoriés a la fin
de ce chapitre.

Le chapitre III présente les propriétés structurales et microstructurales a température am-
biante. Nous avons regardé si les films sont purs et épitaxiés et étudié I'influence des contraintes
en fonction de ’épaisseur et du substrat par différentes techniques de diffractions aux rayons X.
La morphologie de surface a été observée par microscopie électronique a balayage. Une étude
locale de la structure par microscopie électronique a transmission a permis de comprendre le
détail de la microstructure.

Le chapitre IV est consacré aux mesures de résistivité en fonction de la température. Nos
mesures réalisées sur des films NdNiO3 sont comparées avec les différents travaux sur films
minces et en matériaux massifs reportés dans la littérature. Les mesures sur les films possédant
d’autres compositions sont ensuite présentées. L’effet de ’atmosphere sur les propriétés de
conduction est décrit a la fin de ce chapitre.

Le chapitre V décrit 1’étude réalisée par spectrométrie Raman. Les spectres obtenus sur nos
échantillons sont analysés a température ambiante ot un effet de la composition est mis en
évidence. Nous verrons I’évolution avec la température de ces spectres.

Le chapitre VI aborde une étude prospective réalisée sur des multicouches a base de différents
nickelates de terres rares. La description du protocole de synthese et des échantillons réalisés
constitue le début de ce chapitre. Une analyse par diffraction aux rayons X et par spectrométrie
Raman nous montre 'effet des épaisseurs des couches sur les propriétés structurales de ces

systemes. Des mesures de résistivité completent cette approche.
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”

Les nickelates de terres rares appartiennent a la famille des oxydes de type “pérovskite
de formule ABQOs, qui possédent bien souvent des propriétés physiques et structurales hors du
commun.

Nous verrons dans une premiere partie quelle est cette structure et quelles sont les propriétés
principales pour lesquelles les matériaur pérovskites de type oxydes sont connus.

Nous nous attacherons dans une deuxieme partie aux méthodes de synthese qui ont été
utilisées pour obtenir les nickelates de terres rares sous forme de céramiques massives et en
couches minces.

Dans une troisieme partie, nous verrons quelles sont les propriétés qui caractérisent les
nickelates de terres rares au niveau de leur structure et de leurs propriétés magnétiques et
électriques. Ce bref état de l'art aura mis en lumiere un certain nombre de questions ouvertes

qui a motivé ce travail de theése.



16 Chapitre I-Les nickelates de terres rares

1 Les matériaux pérovskites

1.1 Propriétés structurales

Les matériaux configurés dans une structure pérovskite idéale ont pour formule générale
ABX3. Dans le cas des oxydes pérovskites, X correspond a l'oxygene O. Une de ces représenta-
tions est proposée dans la figure /.7(a) dans le cas du composé SrTiOs, les ions le constituant
étant représentés par des spheres de tailles proportionnelles a leurs rayons ioniques réels. Le site
du cation A (Sr?T) est de taille similaire & celui de I’anion O?~ et est plus grand que celui du ca-
tion B (Ti4+). Les ions sont tous en contact. La structure adoptée est cubique suivant le groupe
d’espace Pm3m. Pour des raisons de clarté visuelle, les anions sont généralement représentés
avec une taille réduite comme sur la figure 1.1(b).

L’agencement des atomes est le suivant : le cation A est situé au centre du cube, a 'intérieur
d’une cavité cuboctaedrique formée par 12 anions O%~, les cations B sont placés aux sommets
du cube, les anions O?~ se trouvent au centre des arrétes du cube, ils forment un octaedre
autour de B. Un réseau tridimensionnel d’octaedres BOg reliés par leurs sommets se forme

autour des cations A (cf. figure 1.1(¢)).

(b)

-OQ-O A
.OB
e O

F1G. I.1 — Représentations d’une structure pérovskite ABQs idéale (a) avec un rapport entre les rayons
ioniques proche de la réalité, (b) en diminuant la taille des ions O~ pour plus de clarté, (c) réseau
tridimensionnel formé par les octaédres BOg.

Dans un grand nombre d’oxydes pérovskites, la taille des ions ne permet pas un emboitement
parfait des atomes suivant cette structure idéale. La structure réelle résultante s’adapte a la
taille des ions formant le composé par des déformations telles que des rotations et des distorsions
de la structure. Selon le rapport des rayons ioniques entre eux (Ra, Rp et Rp), les ions ont plus
ou moins de degrés de liberté, et la structure du matériau se déforme par rapport a la structure
idéale. Une inclinaison (“tilt”) des octaedres BOg et/ou le déplacement des ions A et/ou B sont
alors observés. La structure résultant de ces distorsions correspond a une maille plus grande
que la structure cubique simple et sa symétrie est plus basse. Une structure pérovskite primitive
(ou “petite” maille) déformée par rapport a la structure idéale est alors considérée (cf. figure
[.2).
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(@)

()

Fi1G. 1.2 — (a) Maille pérovskite idéale ; (b) maille primitive ou “petite’maille de la structure résultant
de déformations par rapport a la structure idéale dans le cas ou des inclinaisons des octaédres BOg
sont observées; (c) illustration d’une distorsion par déplacement cationique (cation B déplacé selon la
direction [001] dans un octaédre BOg).

Les déformations peuvent étre quantifiées avec le facteur de tolérance “t”, calculé a partir

des distances de liaison entre les différents éléments (d4_p et dg_p) constituant le composé :

da—o .
f— _SA0 (1-1)
V2-dp_o

Un assemblage d’ions peut former une structure de type pérovskite a une pression et une
température donnée lorsque t est compris entre ~0,8 et ~1,2; I'unité étant le cas de la structure
idéale [1]. En-dega de ses valeurs, la structure pérovskite n’est pas stable. Plusieurs diagrammes
proposés dans la littérature (diagrammes de Roth [2], de Kassan-Ogly [3], ou de Giaquinta [4])
prédisent quelles déformations de la structure sont attendues pour un composé ABO3 donné.
Ces prédictions se basent sur le rapport des rayons ioniques et la valeur de “t”, néanmoins ces

modeles sont souvent incomplets.

Les matériaux sur lesquels nous avons réalisés nos travaux présentent des déformations
par rapport a la structure idéale qui correspondent a des distorsions orthorhombiques suivant
le groupe d’espace Pnma (équivalent & Pbnm, groupe d’espace #62). La figure 1.3(a) montre
les relations géométriques entre une maille orthorhombique Pnma, caractérisée dans un repere
(Z,b_o),c_(,}) (ot lindice “0” se référe a orthorhombique) et la “petite” maille pseudo-cubique,

—
YL N — — \ . . s LN \ e .
caractérisée dans un repere (dpc,bpe,Cpe) (0t Uindice “pc” se réfere a une pérovskite pseudo-

cubique) avec b, X 2-ap. et a, = c, ~ \/E-apc et ape = ,3/\“/—% X % X \C/—f’i

Cette maille orthorhombique Pnma peut également se décrire dans une configuration pseudo-
monoclinique. Les parametres de la “petite” maille ne sont, dans ce cas, plus égaux : ap, =
cpm > bpm (Vindice “pm” se_}référe a pseudo-monoclinique). Les relations d’orientation entre les
parametres de maille (ag,b,,¢,) et ceux de la “petite” maille pérovskite pseudo-monoclinique

—_ — _— . . , , . .. 7 7 — -—
(Apm,bpm;Cpm) sont indiquées équation (I - ii) et représentées figure 1.3(b), apn et cpm sont
obtenus par une rotation des parameétres a, et ¢, d'un angle 8 proche de 45° dans le plan

(Go,Cq). bpm correspond a la moitié du parametre b,,.
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a7 — dtc
pm — 2
JEEEEN —
b .o
bpm =2 (I-1ii)
—— _ —d,tc,
Cpm = —3

Les normes des vecteurs alT)m, b;; et q?m de la maille pseudo-monoclinique se calculent
a partir des parametres de maille orthorhombique Pnma suivant les relations reportées dans
I'équation (I - iii) :
Apm = Cpm = 1/2X oy /14 (%2)2

(I - iii)
bpm =1/2xb,

(a) |’ Maille orthorhombique } (b)

2.

‘.
) &

A

P8I
b
%

odd @
X

™ ¢
o Q
Jal &

: - |
L .';“.- C apm bo et bpm
"Petite" E?ﬂle cosO = Co -tan 0= a_o
perovskite 2. cpm c,

Fi1G. 1.3 — (a) Relations d’orientation entre la maille orthorhombique et la “petite” maille pérovskite

déformée pseudo-cubique (b) projection dans le plan (a_g,c_o)) montrant les relations entre les paramétres
de la maille pseudo-monoclinique a?,, , c?W,) et ceux de la maille orthorhombique a, et c,.

1.2 Propriétés physiques

La particularité des pérovskites est leur instabilité face a de multiples sollicitations®. La
structure pérovskite décrite jusqu’ici ne considere pas l'effet d’un parametre externe. La struc-
ture connue d’'un matériau ABO3 donné a température ambiante et sous pression atmosphérique
peut évoluer vers une autre structure plus ou moins déformée sous l'effet d’un parametre externe
comme des variations de pression, de température, mais aussi avec ’application de contraintes,
des substitutions chimiques, ’application de champ électrique ou magnétique, un environne-
ment sous atmosphere réductrice ou oxydante etc... Méme de légeres distorsions de la structure
pérovskite peuvent donner lieu a divers changements de propriétés physiques sous 'effet de ces
variations.

La richesse des propriétés physiques des pérovskites découlent directement des multiples

distorsions possibles de leur structure. Quelques exemples de propriétés sont rappelés dans le

*Certains auteurs comparent ces matériaux & des “caméléons inorganiques” [5]
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tableau [.1. Généralement, les déplacements des cations A et B sont associés a des caracté-
ristiques ferroélectriques alors que les tilts des octaedres BOg jouent un role essentiel dans
I'interaction magnétique entre des cations magnétiques. Cependant si de légeres modifications
structurales peuvent changer sensiblement leurs propriétés physiques, il est en générale difficile
de caractériser précisément ces modifications structurales. Cette difficulté représente un des

verrous majeurs dans la compréhension de ces oxydes.

Propriétés Exemples de composés pérovskites
Di-électrique CaTiOs3, SrTiO3
Ferro-électrique BaTiO3, PbTiO3
Piezo-électrique PbZr;_,Ti,O3 (PZT)
Semi-conductivité Ba;_,La,TiO3
Supra-conductivité Y 33Bage6CuO;_s5 (YBaCuO)
.(301'1duct1v1te mixte : électronique et LaCoOs._s

ionique

Conducteur de proton SrCeOs3

Conducteur lithium-ion Lig 5—3xLag 54 TiO3

Propriétés électrochromes Na, WO3

Magnétoresistance géante LaMnOs_g, Laj_Sr,MnOj3
Multifferroicité BiFeO;

Ferroélectrique relaxeur PbMg:;Nby/,03

TAB. 1.1 — Composés présentant une structure pérovskite (ou dérivée) et leur propriétés spécifiques,
d’aprés [5].

Les matériaux pérovskites présentent notamment différentes propriétés de conduction, qui
les rendent particulierement attractifs dans de nombreux domaines aussi divers et variés que
la micro-électronique, les nouvelles énergies ou le batiment. Certains jouent actuellement un
role majeur dans de multiples applications courantes (mémoires RAM, capteurs, etc....) de par
leur propriétés uniques et originales. Cette famille présente donc de maniere générale un fort
potentiel pour des applications industrielles.

Outre les composés les plus connus (répertoriés dans le tableau 1.1), les recherches sur cer-
tains de ces matériaux ne sont qu’a leurs débuts et leurs propriétés ne sont parfois que partiel-
lement comprises ou connues. La substitution chimique sur le site A et/ou B d’une pérovskite
donnée (dopage) ou l'existence d’une sous-stcechiométrie en un des éléments constituant le
composé, notamment l'oxygene dans le cas d’oxydes, peut modifier de facon importante les
propriétés physiques et structurales. De plus, la mise en forme en nano-particules, en couches
minces ou en multicouches peut également modifier les propriétés observées par rapport aux
matériaux massifs [6, 7, 8, 9].

Le travail de cette these concerne quelques-uns de ces matériaux pérovskites encore peu
étudiés : les nickelates de terres rares, que nous allons décrire de facon plus détaillée dans les

sections suivantes.
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2 Synthese des nickelates de terres rares

2.1 Matériaux massifs

Les nickelates de terres rares n’existent pas a I’état naturel car la valence +III du nickel est
dans la plupart des conditions thermodynamiques moins stable que la valence +II. LaNiOs3 est
le premier composé de la série a avoir été synthétisé en 1957 par A. Wold et al. a partir d’un
mélange LayO3 et NiO chauffé a 800°C apres ajout de NayCOs3 [10]. Dans le cas des autres
membres de la série, des conditions de tres hautes pressions sont généralement nécessaires. La
premiére synthese a été réalisée a Bordeaux en 1971 par I’équipe de G. Demazeau [11] sous 60
kbar a 950°C. Pendant une vingtaine d’années ces travaux sont restés sans suite jusqu’au début
des années 1990.

Les découvertes liées aux propriétés de magnéto-résistance géante en 1993, ont motivé de
nouvelles études autour des pérovskites semi-conductrices et magnétiques. En effet, les maté-
riaux regroupés généralement sous le terme générique de manganite (comme Laj_,Sr,MnO3)
possedent cette propriété. Ils présentent une structure de type pérovskite, suscitant un intéréet
grandissant autour de composés a structure et propriétés semblables comme les nickelates de
terres rares. Des techniques de syntheses sous conditions moins extrémes ont été développées
depuis avec des équipements moins cotteux. J. K. Vassiliou et al. ont ainsi réussi a synthétiser
des poudres constituées de NdNiO3 a 650°C sous 1 bar d’oxygene, donc sans 'apport de hautes
pressions [12] mais le composé n’est pas obtenu pur, des phases de Nd;NiOy4 et de NiO sont
également détectées dans ces poudres. Par ailleurs, des poudres des composés PrNiO3, NdNiOs,
SmNiO3 et EuNiO3 ont été obtenues a la méme période par P. Lacorre et al. avec une méthode
utilisant des pressions d’oxygene plus facilement accessibles que celles de 1’équipe bordelaise :
150-200 bar a 1000°C [13, 14].

D’autres techniques sont apparues ensuite : méthode sol-gel [15], électrochimique [16], par
voie citrate-nitrate [17], décomposition thermale de complexes organo-métalliques [18]. Les
conditions d’élaboration sont donc devenues moins contraignantes et ont permis la production
de plus grandes quantités de matériaux. Des études plus approfondies de ce type de composé
ont ainsi pu étre menées. La mise en forme des poudres en pastilles frittées ont permis en

particulier des mesures de leurs propriétés de transport.

2.2 Films minces

Les couches minces constituent a elles seules tout un domaine des sciences des matériaux.
On appelle communément “couches minces” ou “films minces” les matériaux constitués d’un film
de moins de 1pm d’épaisseur déposé sur un substrat. Leurs propriétés présentent des similitudes
avec celles des mémes composés massifs avec toutefois des différences liées au confinement a
deux dimensions du matériau. Cette mise en forme implique des effets d’interfaces et/ou des

contraintes avec le substrat.
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2.2.1 Procédés d’élaboration en films minces

Du fait de la présence du nickel trivalent, la phase RENiO3 est thermodynamiquement
moins stable que les oxydes binaires dissociés. L’une des principales difficultés de ces syntheses
est donc d’éviter la formation de ceux-ci. Peu d’études ont été menées autour des films minces
de nickelates de terres rares, et trois techniques de dépot ont été utilisés : la pulvérisation
cathodique (RF magnetron sputtering), 'ablation laser (PLD) et le dépdt chimique en phase
gazeuse a partir de précurseurs métal-organiques (MOCVD). Le tableau 1.2 (p : 22) regroupe
les différentes techniques utilisées pour 1’élaboration de films minces de ces composés et les

différentes équipes auxquelles se réferent chacun des travaux.

La premiere synthese en film mince de NdNiO3 a été réalisée en 1995 par J.F. DeNatale
et P.H. Kobrin par pulvérisation cathodique. Cette technique consiste a bombarder avec un
plasma une cible céramique frittée constituée d’un mélange d’oxydes (par exemple Nd,O3, NiO
et Nd;NiOy4). Des particules se détachent de la cible et se condensent sur le substrat placé
vis a vis de la cible. Le plasma est obtenu a partir d'un mélange gazeux Ar-O; sous un vide
secondaire (entre 107! et 10™3 mbar) par application d'un champ électrique entre la cathode
sur laquelle est posée la cible et 'anode ol se situe le substrat. La tension utilisée est une
tension alternative de fréquence élevée (13,56 MHz). Une derniere étape de recuit sous haute
pression d’oxygene est ensuite nécessaire pour terminer la stabilisation de la phase pérovskite.
Un substrat monocristallin de LaAlOj3 a été utilisé pour permettre une croissance épitaxiale
de la phase NdNiOj. Cette technique a été reprise par 1’équipe de P. Laffez en 1999 pour la
synthese de NdNiOs3 sur d’autres substrats monocristallins : SrTiO3 et NdGaO3 mais également
sur des wafers de silicium afin de faciliter leur intégration dans des applications éventuelles. Ils
ont ensuite appliqué le méme procédé pour 1’élaboration de solutions solides Nd;_,Sm,NiOj et
Ndj_Eu,NiOs.

L’ablation laser (PLD) a été utilisée avec succes en 2000 par G. Catalan et al. pour 1’élabo-
ration de films NdNiO3 sur les mémes substrats monocristallins utilisés que précédemment mais
également sur MgQO. Cette technique consiste a irradier une cible constituée du matériau par
un laser a impulsions (de fréquences comprises entre 2 et 10 Hz) et d’énergie élevée (~800 mJ).
Un panache lumineux est ainsi créé, constitué de particules partiellement ionisées issues de la
cible qui sont ensuite collectées sur le substrat. Dans cette méthode, la préparation de la cible
nécessite des conditions de préparation équivalentes a celles des matériaux massifs. D’autres
composés ont ensuite été synthétisés : PrNiOs, SmNiO3 et Ndj_,Sm,NiO3 par d’autres équipes
a partir de 2002 (cf. tableau 1.2)

La déposition chimique en phase vapeur a partir de précurseurs métal-organique (MOCVD)
a également permis la synthese de films minces de PrNiO3 , NdNiO3 , SmNiO3 et GdANiO3 sur
des substrats monocristallins LaAlO3, SrTiO3, MgO et ZrO,(Y,03) par une équipe russe en
2000. Seul un court recuit in-situ est utilisé dans cette technique. L’essentiel de cette méthode
se déroule en phase gazeuse. Des complexes organo-métalliques se dégradent, réagissent et se

stabilisent par épitaxie a la surface du substrat. N. Ihzaz a réussi a stabiliser des films SmNiO3
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sur LaAlOs3 et Sr'TiO3 par la méme technique au cours de sa these au Laboratoire des Matériaux
et du Génie Physique (LMGP) de Grenoble, nous avons poursuivi ces travaux au cours de cette
these. Nous décrirons plus en détails les différents parametres inhérents a cette technique de
synthese dans le chapitre II.

Chacune de ces trois méthodes de synthese permet l'obtention de films sans impuretés. Des
variations des propriétés sont observées par rapport aux propriétés des matériaux massifs dues

a la mise en forme en couche mince et & leur réduction dans une structure en 2 dimensions.

Technique Auteurs Année de RENiO3 Substrat Références
d’élaboration la 1¢7¢ RE=
publication
RF magnetron J.F. DeNatale et al. 1995 Nd LaAlO3 [19]
sputtering P. Laffez et al. 1999 Nd LaAlO3, [20, 21, 22,
SrTiOs, 93, 24, 25,
NdGaOs3, Si 26, 27, 28,
29, 30]
F. Capon et al. 2002 Nd;_,Sm,, Si [31, 32, 33,
Nd;_Euy 34]
PLD G. Catalan et al. 2000 Nd LaAlOs3, [35, 36, 37]
SrTiOs3,
NdGaO3,
MgO
U. Staub et al. 2002 Nd NdGaOs3 [38, 39, 40,
41]
A. Venimahdav et 2002 Pr LaAlOs3, [42]
al. SrTiO3,
OC—A1203
Nd, Sm LaAlO;
A. Tiwari et al. 2002 Nd Si0Og, [43]
SI‘TiO3,
LaAlOs,
MgO
A. Ambrosini et al. 2003 SmyNd;_;, NdGaOj; [44]
A. Kumar et al. 2006 Pr SrTiOs, [45]
LaAlOs, Si
Nd LaAlOs3, Si
MOCVD M.A. Novojilov et 2000 Pr, Nd, LaAlOs3, [46, 47]
al. Sm, Gd SrTiOs3,
NdGa03
N. Ihzaz et al. 2004 Sm LaAlO3 [48, 49, 50]
C. Girardot et al. 2007 Sm, LaAlO3, [51, 52, 53,
Sm; ,Nd,, SrTiO; 54, 55, 56,
Nd 57, 58]

strats utilisés pour élaborer des films minces de nickelates de terres rares.

TAB. 1.2 — Récapitulatif des différentes méthodes de synthése, des compositions réalisées et des sub-
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Les travaux de la littérature réalisés sur couches minces ont été portés essentiellement autour
de films a base de néodyme, nous avons par conséquent, plus d’éléments de comparaisons avec
des films NdNiO3 qu’avec les autres composés de la série. D’autres composés a base des terres
rares de taille voisine (Sm et Pr) ou des solutions solides a base de néodyme ont été réalisés

par la suite.

2.2.2 La stabilisation épitaxiale

Généralement, les propriétés des films sont fortement corrélées au substrat. Celui-ci joue un
role important lors de la stabilisation du film a la surface du substrat. Le principe de ce type
de croissance se base sur l'alignement des positions d’atomes constituant le film avec ceux du
substrat. La croissance cristalline est assurée par migration des atomes a la surface du substrat
qui se déplacent vers les sites cristallographiques thermodynamiquement les plus favorables.

Une orientation préférentielle du film est souvent observée et dépend de la structure du sub-
strat et de la valeur des parametres de maille de chacun des composés constituant le systeme
{film+substrat}, ce qui limite le nombre de substrats utilisables. Il doit étre de préférence mo-
nocristallin et posséder un parametre de maille proche du composé que nous souhaitons synthé-
tiser. Une différence de quelques pourcents entre les parametres de maille n’est pas rédhibitoire
a 'obtention d’un film bien cristallisé sur un substrat donné grace a des déformations élastiques
qui permettent I’obtention d’interfaces cohérentes ou semi-cohérentes entre les deux matériaux.

Le film est sous contraintes soient compressives soient extensives dans le plan du substrat.
Des contraintes a l'interface modifient la structure du matériaux plus ou moins fortement par
rapport a sa structure observée en massif et peuvent donc modifier les propriétés physiques. Ces
contraintes sont souvent accompagnées de défauts telles que des dislocations d’épitaxie pour
compenser les déséquilibres énergétiques induits.

Les contraintes interfaciales se résorbent le plus souvent avec 1’épaisseur par différents
moyens (relaxation progressive, dislocations d’interfaces, apparition d’impuretés, etc...) pour
revenir a une structure relaxée équivalente ou proche du composé massif. La structure du film
évolue alors avec 1’épaisseur, modifiant en méme temps les propriétés structurales et physiques
du matériau. En fonction du substrat et du désaccord paramétrique entre le film et le substrat,

la relaxation des contraintes dans les films a lieu sur une épaisseur plus ou moins grande.

Dans le cas, par exemple, de la croissance d'une structure cubique (ou pseudo-cubique), le
désaccord paramétrique entre le substrat lui aussi cubique (ou pseudo-cubique) et le film est

quantifié par une valeur f sans dimension :

as—ay

ar

f= (1-iv)
avec ar et as les parametres de maille pseudo-cubiques respectivement du film et du substrat.
L’agencement des éléments dans le cas d'un film épitaxié est schématisé figure 1.4, dans le

cas de la stabilisation d’un film de structure pérovskite sur un substrat de méme structure.
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Fi1a. 1.4 — Schéma d’un film épitazié ou s’exercent des contraintes biaxiales de maniére a ce que le film
s’accorde avec le substrat pour donner une interface cohérente. Dans cet exemple, le film et le substrat
présentent une structure pérovskite ABOs, avec un cation A volumineux situé au centre d’une cavité
formée par les octaédres BOg, d’aprés [7].

La qualité de la surface sur laquelle est déposé le film, intervient dans les mécanismes
de croissance épitaxiale car les défauts présents a l'interface se répercutent dans le film. Des
dislocations ou des défauts d’empilement du substrat s’additionnent alors aux défauts apportés
par les conditions expérimentales telles que des impuretés (pollutions issues des gaz utilisés
dans le protocole opératoire ou des réactifs de départ). Lorsque le substrat est judicieusement
choisi et les conditions opératoires optimisées, il est toutefois possible d’obtenir des films bien
cristallisés avec peu de défauts structuraux.

On peut considérer les contraintes a l'interface comme une pression proche de celles utilisées
pour la synthese des céramiques massives. Par la présence de contraintes, on s’éloigne des
conditions thermodynamiques défavorables. La formation de phases métastables telle que la
phase pérovskite RENiO3 devient possible dans des conditions opératoires utilisant des pressions
plus basses donc moins cotiteuses que pour les matériaux massifs.

Les contraintes a 'interface film /substrat permettent la stabilisation des composés. Le désac-
cord paramétrique entre le composé et le substrat doit donc étre le plus faible possible. En effet,
dans le cas des syntheses réalisées sur des substrats qui ne présentent pas une structure pérovs-
kite tels que MgO, ZrO,(Y,03), ou Si, les conditions permettant une croissance épitaxiale de
la phase ne sont pas favorables. Les films présentent alors beaucoup de défauts structuraux
et d’impuretés; les propriétés de conduction sont fortement dégradées par rapport a celles des
matériaux massifs (absence de transition métal-isolant, résistivité plus importante) [46]. Les
substrats les plus adaptés sont ceux qui présentent une structure pérovskite et dont le désac-
cord paramétrique avec les nickelates de terres rares est inférieur a 3%. Les résultats obtenus
dans la littérature montre que les substrats LaAlO3, NdGaO3 et SrTiO3 sont les plus adap-
tés. Notons cependant les travaux réalisés dans I'équipe de P. Laffez ou I'ajout de recuits sous
haute pression d’oxygene ont permis I'obtention de films sur des substrats de silicium avec des
propriétés équivalentes a ceux qui ont été stabilisés par épitaxie sur les substrats pérovskites
[32].
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3 Propriétés physiques

3.1 Avant-propos

Outre son appartenance a la famille des pérovskites, les nickelates de terres rares s’inscrivent
également dans une vaste famille de matériaux qui présentent un comportement métallique ou
isolant et ce, en fonction de la température. Une transition antiferro/para-magnétique existe
également. La température de transition magnétique (Ty ) est égale a la température de tran-
sition électrique (Tyy) dans le cas de Pr- et NdNiO3, mais pas dans le cas de SmNiOj3.

La figure [.5 regroupe les différentes phases magnétiques et électroniques observées a pression
ambiante (1 bar) en fonction de la température et de la distorsion de la structure caractérisée

par le facteur de tolérance t (cf. équation (I - 1)) et donc par la taille de la terres rares.

Angle de liaison <Ni-O-Ni>
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Fi1G. 1.5 — Diagramme de phases des composés RENiOs (RE = terre rare) en fonction de la tempé-
rature et du facteur de tolérance t qui est lié a 'angle de liaison <Ni-O-Ni>, d’apres [59, 60)].

Nous distinguons deux cas :

— les composés a base des plus petites terres rares (du luthetium Lu au samarium Sm) dont
la structure pérovskite est tres déformée avec t compris entre 0,85 et 0,91. Ces composés
possedent une transition antiferro/para-magnétique a la température Ty qui augmente
avec la taille de la terre rare. Une transition isolant/métal a lieu & une température Tpyy
qui diminue avec la taille de la terre rare et se situe a une température plus élevée que la
Ty. Avec 'augmentation de la température, les composés passent d’abord par une phase
antiferromagnétique/isolante, puis & Ty par une phase paramagnétique/isolante jusqu’a
Taz ou ils deviennent paramagnétique/métallique.

— les composés a base de néodyme Nd et de praséodyme Pr ou t est compris entre 0,91
et 0,93. Ils présentent une transition antiferro/para-magnétique et une transition métal-

isolant a la méme température (Ty=Tpy).
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3.2 La transition métal-isolant
3.2.1 Origine de la transition

Les premieres mesures des propriétés électriques, magnétiques et structurales en fonction
de la température ont été réalisées par Torrance et al [14] sur des céramiques massives. Les

résultats de ces mesures sont présentées dans la figure 1.6.
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FIG. 1.6 — Evolution avec la température (a) de la résistance, (b) du volume relatif de la maille, et
(c) de la fraction paramagnétique des composés RENiOs (RE=La, Pr, Nd, Sm et Eu) d’aprés [1}].

Notons que le cas du composé LaNiOj3 est tres différent des autres composés de la série.
Aucune transition n’est observée, le composé est paramagnétique et présente un comportement
métallique quelle que soit la température. Notre étude ne concerne pas ce composé. Dans la
suite, toute la série des nickelates de terres rares excepté LaNiOj3 sera désignée suivant la
notation RENiOj3 avec RE pour “Rare Earth”, et donc RE = Pr, ..., Lu .

A haute température, la résistivité devient une fonction croissante de la température, com-
portement caractéristique d'un comportement métallique. Dans ce régime, la résistivité est liée
a la diffusion des électrons par les phonons dont le nombre croit proportionnellement avec la
température. A basse température, les propriétés de conduction des nickelates montrent une dé-
croissance rapide de leur résistivité électrique avec la température, comportement typique d’un
semi-conducteur. Pour des raisons historiques et pour contraster avec I'état métallique, cet état
est souvent appelé état “isolant”. La transition métal-isolant correspond au basculement d’un

régime basse température a haute température. Elle a lieu a une température (Tp) qui dépend
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de la terre rare. Cette transition électrique s’accompagne d’'une diminution abrupte du volume
de la maille, suggérant l'existence d’un lien entre la structure et les propriétés de conduction
de ces composés. Le passage de I'état isolant a 1’état métallique est abrupt, ce qui nous permet
d’envisager divers applications utilisant cette transition.

L’application du modele développée par J. Zaanen et al. [61] aux composés RENiO3 propose
une explication simple des propriétés de conduction dans les deux régimes (métal et isolant) en
prenant en compte les effets structuraux observés [14, 62]. La figure 1.7 schématise ce modele
pour la configuration (a) dans la phase isolante (T<Tyy) et (b) dans la phase métallique
(T>Tui). Les trois niveaux d’énergies les plus proches du niveau de Fermi (Er) sont considérées,
soient l'orbitale 2p remplie de I'oxygene (Oy,), l'orbitale 3d remplie du nickel d’énergie la
plus haute (bande de valence : BV) et son orbitale 3d vide de plus basse énergie (bande de
conduction : BC). La BV se situe a une énergie U au dessus de la BC. W est la largeur de la

bande O,,. A correspond a I’écart entre la bande O, et la BC.

Niyy

Ep 22 srrrrrzer>-- BC

BV

mnclinaison des
octaedres NiO,

Fi1G. 1.7 — Evolution de la disposition relative de deux octaédres NiOg voisins et de la structure de
bande électronique en relation avec la distorsion structurale (a) dans la phase isolante et (b) dans la
phase métallique d’apreés [37, 59].

Dans la phase isolante, ce schéma de bande est caractéristique des semi-conducteurs avec
I'existence d'un gap d’énergie E, entre la BC et la bande O,),.

La structure se déforme sous l'effet de la température, avec un allongement des liaisons entre
les différents atomes de la structure. A la transition isolant /métal, un transfert de charge de
type d?+ p?‘ — di2+ p}_ a lieu. Les bandes O, et BC se recouvrent dans la phase métallique.

Les déplacements ioniques occasionnés par un changement de taille de la terre rare n’influent
que tres légerement sur les parametres U et A. Par ailleurs, le parametre W dépend fortement
de deux parametres clefs : d’une part de la distance Ni-O et d’autre part de ’angle d’inclinai-
son des octaedres <Ni-O-Ni> qui controlent le recouvrement des orbitales de 1'oxygene et du
nickel et donc le gap entre les bandes Oy, et BC. Les études cristallographiques réalisées sous
hautes pressions hydrostatiques ont confirmé le role important de ces deux parametres sur la

température de la transition [63, 64, 65, 66]. En effet, une diminution de la distance Ni-O et
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une augmentation de l'angle <Ni-O-Ni> ont été observées avec la pression, conduisant a la

diminution du gap E, mais également de la température de transition.

Dans le cas des couches minces, un abaissement de la température de transition métal-isolant
a été observé, il est de I'ordre de 10 K a 65 K selon la méthode de synthese et le substrat. Ces
mesures concordent avec le comportement de ces matériaux observés sous hautes pressions
hydrostatiques, preuve de I'influence non négligeable des contraintes a l'interface. Néanmoins,
il n’est toujours pas clairement établi quel est le role précis de ces contraintes car la diminution
de la température de transition métal-isolant est observée quel que soit le type de contrainte
dans le plan (extensive ou compressive). De plus, les effets de 1’épaisseur sur les propriétés de
conduction des films NdNiO3 sont parfois contradictoires dans la littérature selon la méthode

d’élaboration et le substrat utilisé. Nous y reviendrons dans le chapitre IV.

3.2.2 Evolution de la structure lors de la transition métal-isolant

Les études structurales permettent d’avancer dans la compréhension des mécanismes inhé-
rents a cette transition métal-isolant. Rappelons qu’'une anomalie est observée a la transition
(cf. figure 1.6(b)) avec une brusque diminution du volume de la maille. Il est généralement admis
que ces distorsions sont liées aux mécanismes a ’origine de cette transition ce qui motive une
analyse détaillée de la structure.

Les premieres caractérisations structurales réalisées par P. Lacorre et al. considerent une
stabilisation de la phase dans une symétrie orthorhombique suivant le groupe d’espace Pnma et

ce quelle que soit la température [13]. Jusqu’en 1999, tous les auteurs s’accordent sur ce modele.

Contrairement a ces premieres observations, et grace aux études en haute résolution de
diffraction aux rayonnements synchrotron et aux neutrons, il a été mis en évidence ’existence
d’une transition structurale au cours de la transition métal-isolant dans le cas des composés
massifs a base des plus petites terres rares (de Lu a Dy) [67] et de la plus grande terre rare
(Pr) [68]. Les analyses sur couches minces par spectroscopie Raman et diffraction électronique
réalisées par M. Zaghrioui et al. en fonction de la température ont également mis en évidence
I'existence d’'une transition structurale a la Ty pour NdNiO3 [25]. La figure 1.8 illustre les

évidences expérimentales de cette étude.

D’apres ces nouvelles investigations structurales, la structure a basse température est mo-
noclinique de groupe d’espace P2;/n (groupe d’espace #14) et a haute température ortho-
rhombique suivant le groupe d’espace Pnma. Une des principales caractéristiques de la phase
monoclinique est la présence de deux sites non-équivalents des cations Ni>*. Cependant ’origine
et la nature exacte de ces deux sites non-équivalents sont toujours discutées dans la littérature.
La plupart des auteurs favorise un modele de mise en ordre des charges sur le sous-réseau de
nickel du type [60, 38, 25] :

2Ni3+(métalliqM€, Orl‘horhgmbique) — Ni3+6 —}-Ni3_8 (isolant,monoclinique)
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Fia. 1.8 — Spectroscopie Raman et diffraction électronique réalisée sur des films minces NdNiOs,
figures provenant de [25], (a) évolution des modes de vibrations Raman avec la température, (b) clichés
de diffraction réalisés a 97 K et a 300K. Les fleches mettent en évidence [’existence de taches de
diffraction supplémentaires par rapport au cliché réalisé a 300 K.

La délocalisation d’une fraction de charge d’un nickel vers 'autre augmente la taille de

3-8 “aecepteur” et diminue celui entourant 1'ion

I'octaedre d’oxygene NiOg entourant 1'ion Ni
Ni3+9 “donneur”. La configuration se caractérise alors par une succession d’octaedres de tailles
différentes avec alternance de liaisons longues et courtes dans les trois directions de I’espace.
D’autres modeles sont également évoqués ou d’autres interactions de type ioniques/covalentes
sont considérées [69]. Il existe donc encore des incertitudes et controverses concernant les mé-

canismes régissant cette transition, d’ou une activité toujours vivace autour de ces composés.

Afin de souligner l'interaction de la structure avec la structure électronique, notons éga-
lement la mise en évidence d'un fort couplage électron-phonon par des mesures de photo-
adsorption [70, 71]. Des mesures de réflectivité infra-rouges entre 30 et 5000 cm~! en fonction
de la température sur des nickelates de terres rares RENiO3 (RE= Pr, Nd, Sm) ont par ailleurs
révélées une changement brusque de la structure électronique dans le domaine du visible et

infra-rouge aux alentours de la transition métal-isolant [72, 71, 73, 74].

Dans le cas des terres rares de taille intermédiaire (Gd, Eu et Sm), aucune transition struc-

turale n’a été observée expérimentalement jusqu’a maintenant [75, 76].

3.2.3 Role de 'oxygene

D’une maniere générale, la stoechiométrie en oxygene peut jouer un role important dans la
détermination des propriétés de conduction. Le cas des composés NdNiO3_g et SmNiO3_g5 a été
étudié par I. V. Nikulin et al. [77]. Les mesures de résistivité qu'’ils ont réalisées sont présentées

dans la figure [.9. La stoechiométrie en oxygene a été déterminée par titration iodométrique.
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Fic. 1.9 — Influence de la stechiométrie en oxygéne sur les propriétés de transport de NdNiO;_gs et
de SmNiO;_g , d’aprés [77].

Nous remarquons que méme des changements faibles de la steechiométrie en oxygene af-
fectent fortement les propriétés électriques de NdNiO5_g. 11 a été observé un amollissement de
la transition avec I'augmentation de 0 jusqu’a la disparition de la transition pour une valeur

critique située aux alentours de 0,2.

D’un point de vue structural, une augmentation des parametres de maille avec la diminu-
tion de la quantité d’oxygene est observée. L’apparition d'une phase NiO dans les diagrammes
de diffraction aux rayons X avec l'augmentation de & révele une proportion non négligeable
de nickel dans leur degré d’oxydation +II dans le matériau, créant un déséquilibre en charge
qui favorise une réduction de l'ion Ni**. Lorsque la sous-stoechiométrie en oxygene est la plus
importante (6 >0,29), le composé ne se stabilise pas dans une structure pérovskite, mais un
mélange Nd4NizOpg et NiO est observé. Le déséquilibre créé par la sous-steechiométrie en oxy-
gene semble favoriser 'existence de phases de type Ruddlesden-Popper Nd,,1Ni, O3, dont
fait partie le composé Nd4NizOjg. Les phases de ce type ont une structure dérivée de la pé-
rovskite. Elles peuvent étre décrites comme ’empilement de n couches pérovskites consécutives

(NdNiO3), alternant avec un feuillet (NiO), de structure type-NaCl. Une diminution de n cor-
3n—1

respond a une diminution de ’état oxydé du nickel Ni”* avec m==""— & partir de Ni** (quand
n=co, ce qui équivaut a la phase NdNiO3) jusqu’a Ni** (quand n=1, ce qui équivaut a la phase
Nd;NiOy). La coordination de Ni passe alors d’une coordination octaedrique dans NdNiOs a
une coordination planaire-carré (“square planaire”) dans Nd;NiO4. Dans cette configuration, la
possibilité de transférer I'intégralité des électrons d’un site & un autre diminue car Ni>* prend
une configuration en deux dimensions au lieu de celle en trois dimensions initiale dans le cas de
NdNiOs3.

En dessous de la température de transition lorsque les composés sont dans un régime semi-
conducteur, l'effet de la proportion en oxygene sur les propriétés de transport est beaucoup
plus fort qu’a haute température : le caractere abrupte de la transition métal-isolant s’affaiblit

considérablement avec la diminution de la quantité d’oxygene dans le composé. L'effet des
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lacunes d’oxygene sur les propriétés de transport peut s’expliquer par la création de niveaux
d’énergie dans la bande interdite. En effet, on peut imaginer que la formation d’ions Ni** dans
le sous-réseau de Ni’T agit comme un dopage hétérovalent d’un semi-conducteur intrinseque
qui diminue la résistivité du composé. A haute température, une augmentation de § mene a une
augmentation de la résistivité de 1’état métallique qui peut s’expliquer par I'augmentation du
nombre de sites de diffusion qui génent la mobilité des électrons dans le matériau (augmentation
du nombre de lacunes d’oxygene).

Les valeurs des température de transition Tj; des composés NdNiO5_s avec 6 = 0,06 ; 0,08 ;
0,1 et 0,12 sont presque constantes (~ 191 K). Dans le cas ou § = 0,2 et 0,29; la transition

métal-isolant est quasi inexistante.

L’effet de la sous-stcechiométrie en oxygene sur les propriétés de transport de SmNiO5_g

est semblable ; la transition s’adoucit lorsque 6 augmente et la Tj;; demeure constante.

L’effet des joints de grains fait débat selon les auteurs, d’apres I. V. Nikulin et al. [77], une
contribution des joints de grain dans la résistivité globale de 1’échantillon est a considérer éga-
lement, car ce parametre peut non seulement augmenter la résistivité, mais également diminuer

le caractere abrupte de la transition.

3.3 La transition magnétique

La structure magnétique de PrNiO3 et de NdNiOj a été résolue par J.L. Garcia-Munoz et al.
par diffraction neutronique [78]. L’arrangement magnétique de ces composés est inhabituel car il
suppose l'existence d’un nombre égal de couplage ferromagnétique (FM) et antiferromagnétique
(AFM) entre les plus proches voisins. En d’autres termes, chaque moment magnétique d’un
ion Ni** est couplé a trois de ses six plus proches voisins par 'intermédiaire d’une interaction
AFM, tandis que le couplage avec les trois autres est FM. A notre connaissance, cet arrangement
magnétique est sans précédent dans un oxyde de structure pérovskite. Une structure magnétique

semblable a été observée plus tard pour SmNiO3 et EuNiO3 [79].

La figure [.10 montre 1’évolution des moments magnétiques des sous-réseaux de nickel dans

le cas de PrNiO3, NdNiO3, SmNiO3 et EuNiOs.

Dans le cas de SmNiOj et de EuNiOs3, la magnétisation du sous-réseau de nickel en fonction
de la température montre une dépendance de type Brillouin (cf figure 1.10(a)), donc sans
perturbation. Dans les deux autres composés, le comportement magnétique ne présente pas la
méme dépendance, une chute abrupte de la valeur de moment magnétique apparait a la Ty
(cf figure 1.10(b)). Cette anomalie montre que la transition de Néel a lieu a une température
plus basse que celle attendue et concorde avec la Ty, indiquant une certaine corrélation entre

les deux propriétés.
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La figure 1.10(c) montre la corrélation existante entre I'angle <Ni-O-Ni> et la température
de transition magnétique (Ty) entre La et Lu. Pour les nickelates ot la transition magnétique
a lieu a plus basse température que la transition métal-isolant (Ty < Tpy), la température de
Néel Ty mesurée de LuNiO3, YNiO3, EuNiO3 et SmNiOj3, c’est a dire dans le cas des composés
a base des plus petites terres rares, nous observons une progression linéaire de la Ty avec le carré
du cosinus de I'angle <Ni-O-Ni>. L’extrapolation de cette droite dans le cas des plus grandes
terres rares (NdNiO3z et PrNiO3) donne une valeur de la température de Néel attendue (T}) de
250 K pour NdNiO3 et 257 K pour PrNiOj alors que I'expérimentation montre que la transition
magnétique est a la méme température que les transitions métal-isolant (respectivement 200K
et 130 K). Une anomalie dans le cas de ces deux composés est donc ainsi mise en évidence par
rapport aux composés a base des plus petites terres rares. Ces deux nickelates sont les seuls
ou la localisation électronique et I’état de Néel se produisent a la méme température. Ainsi,
la disparition soudaine de I'ordre magnétique dans les trois dimensions, laisse supposer que le

moment magnétique est corrélé au changement brusque de 1’état électronique du matériau.
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FIG. 1.10 — Propriétés magnétiques des nickelates de terres rares, (a) et (b) Evolution du moment
magnétique avec la température pour différents nickelates RENiOs (RE= Pr, Nd, Sm et Eu) d’aprés
[72], Ty correspond a la température de Néel attendue lorsque le comportement magnétique présente
une dépendance de type Brillouin; (c¢) évolution de la température de Néel des composés RENiO3 en
fonction de l’angle moyen <Ni-O-Ni>, les ronds noirs correspondent a des résultats expérimentaud,
les cercles a des valeurs extrapolées, d’aprés [59].

Dans le cas des films minces, la présence du substrat le plus souvent paramagnétique et
le faible volume de la phase du film en surface ne permettent pas des mesures magnétiques
directes. Les propriétés magnétiques des films minces de nickelates de terres rares n’ont donc

jamais été mesurées a notre connaissance.
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3.4 Cas des solutions solides Sm;_,Nd,NiO;

Plusieurs équipes ont étudié ce type de composé en céramique [80, 81, 82, 83, 84, 85] mais
également en couches minces [33, 44]. D’une maniere générale, la substitution d’une terre rare
dans les pérovskites permet de modifier continiment la distorsion de la structure et donc éga-
lement leurs propriétés électriques et magnétiques.

Dans le cas de la solution solide Sm;_,Nd,NiOs3, la structure se déforme de fagon continue
avec x. La figure [.11 présente a titre d’illustration, 1’évolution des parametres de maille. Le
facteur de tolérance t augmente de facon proportionnelle avec la quantité de néodyme. La
Ty diminue progressivement avec x, confirmant le lien entre la distorsion de la structure et
la transition métal-isolant. Celle-ci a lieu autour de 'ambiante pour x~0,5. Une hystérésis est
observée pour x<0,5, mais pas au-dela. I.V. Nikulin et al. attribue ce fait a un effet thermique
sur la cinétique de la transition métal-isolant [85]. Selon eux, une coexistence de phase aurait
bien lieu, mais la variation de la phase métallique a la phase isolante serait extréemement rapide

et donc non observable.
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Fic. 111 — Evolution en fonction de la proportion de néodyme dans des solutions solides

Smi_xNdyNiO3 (a) des parametres de la maille orthorhombique Pnma et du facteur de tolérance t,
(b) de la Tyy; (c) mesures de la résistivité en fonction de la température de différentes solutions
solides Smy_yNd;NiO3 (avec z=0; 0,25; 0,35; 0,5; 0,75 et 1), d’aprés [85].

En ce qui concerne les propriétés magnétiques, il existe une composition limite ~ 0,6 a
partir de laquelle la transition magnétique a lieu a la méme température que la transition
métal-isolant comme dans le cas des films NdNiO3. En dessous de cette composition limite, les

deux transitions sont décorrélées [86].
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Le tableau 1.3 regroupe les propriétés structurales et les températures de transition magné-

tiques et électriques des composés RENiO3 en fonction de la terre rare (RE).

Terre Rare (RE) Ty (K) Ty (K) . ;Zlu“?: "

La ‘ métallique paramagnétique ‘ R3c

Pr 135 P2;/n  Pnma

Nd 201 P2;/n  Pnma
Sm,Nd_, x-403+(1-x)-201 Pnma
x=0,35 272 (x<0,4) Ty =Ty Pnma
x=0,5 302 240 Pnma
x=0,60 322 (x>0,4) Ty < Ty Pnma
Sm 403 225 Pnma
Eu 462 205 Pnma
Gd 511 180 Pnma

Dy 564 163 P2;/n  Pnma

Ho 573 148 P2;/n Pnma

Y 582 145 P2;/n  Pnma

Er 583 144 P2;/n  Pnma

Lu 597 130 P2;/n Pnma

TAB. 1.3 — Température de transitions métal-isolant (Tyy) et magnétique (Ty) et structure des com-
posés RENiOs d’apres [14, 59, 60, 87] pour les composés a base d’une seule terre rare et d’aprés
[80, 81, 82, 83, 84, 85] dans le cas des solutions solides.
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4 Objectifs de ce travail de these

Nous avons vu lors de ce premier chapitre que les nickelates de terres rares RENiO3 consti-
tuent une classe de matériaux intéressante, notamment pour 'existence d’une transition métal-
isolant (MI) abrupte. La température critique de la transition MI peut étre notablement modi-
fiée en fonction de la composition chimique, d’'une pression hydrostatique, de la steechiométrie
en oxygene, d'une contrainte épitaxiale etc.. Un des grands défis dans la compréhension de ces
matériaux est I’observation expérimentale des évolutions structurales associées a la transition
MI, lien qui est encore inconnu ou sujet a discussion pour la plupart des nickelates de terres
rares. En plus de la transition MI, les nickelates de terres rares possedent a la température de
Néel Ty une transition paramagnétique-antiferromagnétique; la nature de sa corrélation avec
la transition MI n’est toujours pas entierement comprise [37]. Notons également que de récents
travaux théoriques évoquent la possibilité de propriétés multiferroiques, avec une ferroélectri-
cité qui serait induite par une mise en ordre de charge a la transition MI [37, 88, 89]. Notre
recherche s’inscrit dans cette problématique, avec 'objectif de contribuer a la compréhension
de la transition métal-isolant des nickelates de terres rares et en particulier, son lien avec la
structure et la microstructure des échantillons.

Concernant les matériaux, nous avons choisi d’étudier SmNiO3 (SNO) et NdNiOz (NNO)
ainsi que les solutions solides Sm;_,Nd,NiO3 (SNNO) pour les raisons suivantes : premierement,
SNO et NNO présentent des transitions MI pour des températures qui encadrent la température
ambiante (Ta—nanio; = 201 K et Tyr—smvio; = 403 K). La valeur de Ty peut étre contintiment
pilotée par le taux de substitution x dans SNNO ce qui permet d’envisager leur utilisation
dans des applications a condition ambiante. Deuxiemement, SNO et NNO constituent deux
systemes différents et particulierement intéressants a comparer du point de vue des transitions
magnétiques et électriques : elles se manifestent a la méme température pour NdNiO3 (T =
Ty) alors qu’elles se distinguent pour SNO (Ty; # Tw).

La synthese de nickelates de terres rares n’est pas aisée notamment a cause de la difficulté
de stabiliser la valence III+ du Ni dans RE*Ni* 3. Une facon élégante de stabiliser les
nickelates de terres rares est de les déposer sous forme de couches minces sur un substrat qui
impose des contraintes d’interface permettant de favoriser la formation de la valence 111+ du
Ni. Compte tenu de la longue 'expérience du laboratoire dans les dépots de couches minces
d’oxydes par voie chimique par MOCVD a injection, et des premiers essais prometteurs réalisés
dans le cadre de la these de Nejib Thzaz, nous avons choisi cette technique pour 1’élaboration
de nos matériaux d’étude. Dans une démarche de sciences des matériaux, l'optimisation des
conditions de synthese (cf. Chapitre IT) ainsi que la caractérisation morphologique et structurale
(cf. Chapitre III) des films constitueront un point central de notre étude.

Parmi les questions scientifiques toujours largement ouvertes, nous avons concretement cher-

ché a répondre aux points suivants :

1. Quel est 'effet de la mise en forme, notamment la nature du substrat et 1’épaisseur du
film, sur la transitions MI? (cf. Chapitre IV, sections 2 et 3).
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2. Quel est leffet de la stoechiométrie et de 'atmosphere de travail sur la transition MI? (cf.
Chapitre IV, section 4).

3. Est-ce que NdNiO3 (T = Tw) et SmNiOs (Tyy # Ty ) présentent les mémes mécanismes
a la transition MI, et notamment, est-ce que la transition MI est pour tous les RENiO3

accompagnée d’une transition structurale? (cf. Chapitre V).

4. Qu’advient-il des propriétés de transport électroniques dans des multicouches NdNiO3

/SmNiO3 ? (cf. Chapitre VI).
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Ce chapitre relate les travaux qui concernent la préparation des films minces sur lesquels s’est
concentrée notre étude et la méthode employée : la MOCVD. La méthode de synthése a une
influence considérable sur les propriétés des matériaux étudiés, il est donc important de bien
comprendre les principaux parametres qui la régissent. Nous détaillerons dans un premier temps
les principes de base inhérents a cette technique et, dans un second temps les moyens mis en
ceuvre expérimentalement au laboratoire.

Les matieres premiéres utilisées (solvants, précurseurs chimiques, substrats) dans ce type de
processus tiennent également une part importante dans la réussite des expérimentations, une
troisieme partie leur est consacrée.

Par ailleurs, les nickelates de terres rares sont des composés peu étudiés et le protocole opératoire
a nécessité quelques travaur d’optimisation du procédé afin d’assurer une bonne cristallisation
et une bonne homogénéité des films. En particulier, la température de dépot et les proportions
wiatiales de réactifs ont fait l'objet d’une étude préliminaire afin de déterminer les conditions
opératoires optimales.

Les différents paramétres utilisés pour [’élaboration de nos échantillons sont récapitulés en fin
de ce chapitre ainsi que les principales caractéristiques (composition, substrat, épaisseur) des

films minces que nous caractériserons dans les chapitres suivants.
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1 Principe du dépot MOCVD

1.1 La technique CVD et ses variantes

La déposition chimique en phase vapeur est usuellement désignée sous l’acronyme CVD
pour “Chemical Vapor Deposition”. L’usage d’'une méthode de type CVD a été breveté en 1880
par Sawier et Mann pour le dépot d’une couche de tungstene autour du filament de carbone
souvent cassant et trop fragile des lampes a incandescence afin d’augmenter leur durée de vie
[90]. Cette technique a connu depuis un essor important et s’est surtout développée depuis les
années 1970 pour des applications aussi diverses que 1’élaboration de dispositifs pour la micro-
électronique ou la fabrication d’outils de coupe dans l'industrie métallurgique mais également
dans l'industrie nucléaire avec la production de composants utilisés dans les réacteurs [91].

L’essentiel du procédé CVD se passe, comme son nom l'indique, en phase gazeuse. Il consiste
a mettre un ou plusieurs précurseurs volatils en contact avec d’autres gaz de facon a provoquer
une réaction chimique donnant au moins un produit solide non volatil. En se déposant, il va
former sur la surface d’un substrat une couche plus ou moins mince (de quelques nanometres a
plusieurs micrometres d’épaisseur) en fonction de la durée de la synthese.

Les matériaux déposés et les techniques de dépot se sont progressivement améliorés pour
répondre aux exigences et problématiques soulevées pas les industries utilisant la CVD avec,
en particulier, la nécessité d’abaisser les températures inhérentes au procédé.

La plupart des réactions sont endothermiques, il est donc nécessaire de fournir de I’énergie
pour activer les réactions chimiques. Les techniques de CVD les plus classiques sont basées sur
une énergie thermique a pression atmosphérique : ’APCVD (Atmospheric Pressure CVD), ou
a basse pression : la LPCVD (Low Pressure CVD).

Outre les systemes d’activation thermique, d’autres sources d’énergie ont également donné
lieu a différentes variantes de la CVD appelées PECVD (Plasma-Enhanced CVD), ou encore
LECVD (Laser-Enhanced CVD); des plasmas radio fréquences (r.f.) ou micro-ondes ou encore
un laser sont alors utilisés. Ces modifications sur des bases physiques ont permis ’abaissement
des températures et I'adaptation du procédé aux traitements de surfaces de matériaux trop
sensibles aux hautes températures tels que les aciers.

Des améliorations ont également été apportées autour de la nature chimique des précurseurs
afin d’utiliser des composés moins stables donc plus réactifs. Des précurseurs métal-organiques
ou organométalliques sont de plus en plus adoptés, ils donnent lieu a tout un pan de la CVD
regroupé sous 'appellation MOCVD (Metal-Organic CVD). Cette technique a connu depuis
son apparition un fort développement dans divers domaines industriels sous 'impulsion de
plusieurs entreprises tels que les sociétés Aixtron [92] ou MPA Industrie [93] qui fournissent
aux industriels des réacteurs fonctionnant suivant le principe de la MOCVD.

Les films minces étudiés au cours de cette these ont été élaborés avec ce type de CVD.
Une bonne connaissance des différents phénomenes de transferts et de réactivités mis en jeu

en MOCVD permet un meilleur controle des syntheses des films. Nous nous attachons donc
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dans le paragraphe suivant a décrire les phénomenes physico-chimiques intervenant dans un tel

procédé.

1.2 Processus d’une synthese MOCVD

Le procédé de synthese par MOCVD rassemble des phénomenes physiques propres a la
mécanique des fluides, aux transports thermiques et aux équilibres thermodynamiques entre les
especes qui possedent différentes cinétiques chimiques. La compréhension et I'optimisation de
ces divers phénomenes va favoriser la synthese de films homogenes.

Comme nous 'avons vu dans le paragraphe précédent, la plupart des réactions sont endo-
thermiques, aussi est-il nécessaire de fournir de I’énergie au substrat. Seuls les procédés faisant
appel a une activation thermique des réactions chimiques (et non une activation assistée par
plasma ou par laser) seront traités.

Le procédé est illustrés par la figure I1.1. Il se déroule en plusieurs étapes : 'introduction des
précurseurs dans le réacteur et leur transport vers la zone réactionnelle, puis leur adsorption en
surface du substrat ou ils vont réagir pour former le film. Les résidus de la réaction chimique

sont ensuite évacués.

Préparation et Introduction
des précurseurs

. ~ especes réactive
espeéces gazeuse

vers la zone
réacticnnelle

Especes chimiques :

M{(R) (précurseur
métal-organic) &%
Gaz vecteur <& )

H0, CO,, R’ 3_;"

SWIIT SOP 9OUBSSIOIN) 19
sonbruyo suoTORYY “a0BTINS op UOISNITI(T

Désorption et élimination
des produits de la réaction Couche limite

4

F1G. I1.1 — Schéma des différentes étapes conduisant a la croissance des films a partir des précurseurs.

1.2.1 Introduction / transport des précurseurs

Les précurseurs utilisés en CVD sont généralement des fluides (liquides ou gaz) a tem-
pérature ambiante et plus rarement des solides. Ils doivent présenter une pression de vapeur

suffisamment élevée a une température relativement basse. Le mélange gazeux peut étre réalisé
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de diverses fagons suivant la nature du composé. Dans le cas de précurseurs gazeux, cas le plus
général en CVD classique, l'introduction dans le réacteur est controlée par des systemes de
réglage fin des débits et de purification de ces gaz.

En MOCVD, les précurseurs sont le plus souvent des molécules organo-métalliques a 1’état
liquide ou solide a I'ambiante ; une étape d’évaporation ou de sublimation des composés est donc
nécessaire. Dans le cas ou les précurseurs sont sous forme de poudre solide, une solubilisation
dans un solvant adéquate est nécessaire pour former la source liquide qui est ensuite introduite
dans le réacteur. La transformation de cette source liquide en une phase gazeuse peut étre

réalisée suivant différentes techniques, parmi lesquelles deux sont utilisées au Laboratoire des
Matériaux et du Génie Physique (LMGP) :

1. un aérosol de fines gouttelettes est créé par un systeme micro-ondes puis évaporé sous
effet de la température dans la zone ou ont lieu les réactions chimiques (technique pyro-
sol). Le transport des réactifs se déroule en phase liquide, la sublimation des précurseurs

a lieu a I'approche du substrat.

2. une quantité bien controlée de solution est directement pulvérisée sous forme liquide
dans le réacteur via un injecteur électromagnétique a commande électronique (technique
d’injection MOCVD). Le solvant s’évapore des son introduction dans le réacteur. La
sublimation du précurseur a lieu en entrée du réacteur, les réactifs sont transportés en
phase gazeuse suite a leur dilution dans un gaz vecteur généralement constitué dun gaz

neutre (Argon ou Azote) vers la zone réactionnelle.

A T'approche du substrat, les mécanismes chimiques se produisant au niveau du précurseur
sont relativement complexes. Les processus de CVD implique 'existence d’interactions de type
solide-gaz entre la surface du substrat et les précurseurs gazeux. Le concept de “couche limite”
est utilisé pour décrire le comportement du mélange gazeux au voisinage de I'interface. Il s’agit
de la zone dans laquelle le gaz passe d’une vitesse moyenne imposée par le flux gazeux dans
le réacteur pour faciliter le transport des réactifs a une vitesse nécessairement nulle au niveau
du substrat. Un gradient de température et de concentration des espece réactives existe dans
cette zone (représentée en gris claire sur la figure I1.1). En cours de dépot, les gaz réactifs et
les gaz produits diffusent en sens inverse a travers cette couche limite ; I’apport de matiere a la
surface du substrat dépend donc des coefficients de diffusion des especes a travers cette zone et

des caractéristiques de la couches limite, en particulier, son épaisseur 0.

1.2.2 Adsorption / Désorption / Réaction des précurseurs

Les phénomenes physico-chimiques qui se déroulent a l'intérieur de la couche limite sont des
phénomenes d’adsorption et de désorption qui conditionnent la vitesse de recouvrement de la
surface. Ils dépendent des conditions thermodynamiques (pression, température), et de ’affinité
chimique des éléments en présence.

Les especes se fixent sur la surface et s’accommodent thermiquement avec le substrat pour

former des adsorbats, appelés adatomes, qui diffusent sur la surface et interagissent avec d’autres
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adatomes, ou se ré-évaporent. Deux processus d’adsorption se distinguent : la physisorption et
la chimisorption qui se différencient par le type de force qui retient les molécules gazeuses a la
surface du substrat. Ces forces dépendent de la distance entre la surface et les molécules.

— dans le cas du processus de physisorption, les particules gardent leur identité initiale, elles
sont liées a la surface par des forces dites de Van der Waals qui dérivent de la somme de
potentiels d’attraction et de répulsion.

— dans le cas du processus de chimisorption, les particules changent leur configuration chi-
mique initiale suite a la création de liaisons chimiques de type ioniques ou covalentes avec
les atomes présents en surface (soient ceux du substrat, soit ceux du film déja formé).

Les courbes de la figure 11.2 représentent les potentiels d’interactions en fonction de la distance

par rapport a la surface dans le cas de la physisorption (®p = f(r)) et de la chimisorption

(B¢ = f(r)).
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Distance (1) par rapport a la surface ———

Fic. I1.2 — Modélisation des processus de physisorption et de chimisorption a partir des énergies
potentielles d’interactions (respectivement ®, et ®. ) en fonction de la distance (r) entre le substrat
et la molécule adsorbée.

Les deux courbes passent par un minimum défini respectivement par {Ep, rp} et {Ec¢, r¢ }
ou Ep est tres inférieure a E¢ (d'un ordre de grandeur), et ou la distance rp est supérieure a
rc. L’adsorption chimique est un phénomene activé du fait que le transfert d’électrons, depuis
le gaz ou depuis la surface, nécessite un apport d’énergie qui se traduit sur la courbe ®¢ par
un maximum repéré par une énergie d’activation E, [94, 95].

La particularité d'un procédé CVD par rapport a des techniques physiques de dépot de
couches minces se situe a ce niveau du procédé : le processus d’adsorption en surface s’ac-
compagne d’une réaction chimique d’ou est issu au moins un produit solide qui constituera le
dépot. Dans le cas de précurseurs organométalliques, la réaction chimique est une réaction de

décomposition thermique du complexe [96] telle que la réaction présentée par 1’équation IT - i

M(R)”(gaz) - M(solide) + (H207 COy, nR/)(gaz) (II - 1)

ou R et R’ correspondent a des chaines carbonées.



44 Chapitre I1I-Elaboration par MOCVD

Les adatomes diffusent sur la surface. Leur capacité a se déplacer vers les zones de basses
énergies a l'interface conditionne leur incorporation en surface du film et leur diffusion au sein
du matériau déja déposé et la formation de petits groupes d’atomes (appelés “clusters”) par
nucléation. Des phénomenes de désorption et d’évaporation de ces adatomes ont également lieu
en parallele.

La probabilité de rencontre entre les adatomes et les sites d’accrochage est fortement dé-
pendante de plusieurs parametres :

— la température et la pression régnant dans la zone de réaction

— la vitesse et la concentration en précurseur du flux de réactifs arrivant au niveau du

substrat

— la compatibilité du substrat avec le matériau déposé et son état de surface

— DI’épaisseur du film déja déposé
Les propriétés structurales des films sont liées a la mobilité des atomes a sa surface au cours de la
synthese. Lorsque la température de dépot est trop basse ou lorsque le flux des réactifs est trop
important pour permettre une diffusion suffisamment rapide des adatomes en surface, le film
obtenu risque d’étre amorphe. L’optimisation de ces deux parametres est donc nécessaire pour
chaque nouveau matériau élaboré par CVD. La structure finale des films est donc intimement
liée au protocole opératoire.

Les produits indésirables de la réaction (comme les résidus carbonés par exemple) doivent
étre volatils pour faciliter leur désorption et leur évacuation et éviter la pollution du dépot. Cette
désorption des produits volatils se déroule suivant un processus similaire a celui de I’adsorption.

Lors d’une stabilisation épitaxiale, d’autres parametres sont a considérer tels que la stabilité
de la phase, sa compatibilité avec le substrat et les contraintes d’interfaces. L’influence de
I'interface diminue lorsque I’épaisseur des films augmente modifiant ses propriétés au fur et a
mesure que le film croit.

Les paragraphes suivants détaillent les parametres expérimentaux de synthéses mis en ceuvre
suivant les principes décrits jusqu’ici. Les nickelates de terres rares étudiés au cours de ces

travaux de these ont été synthétisés par le dispositif décrit dans le paragraphe suivant.
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2 Le dispositif expérimental

Un montage de CVD comprend traditionnellement trois parties [96], la premiere est dédiée
a la préparation et la distribution des précurseurs, la seconde a la formation du mélange gazeux
constitué des réactifs et la troisieme a la zone réactionnelle. cette derniere est située au niveau du
substrat et se compose du porte-substrat et du dispositif de chauffage. Le dispositif expérimental
utilisé lors de I’élaboration des couches minces de RENiO3 est un réacteur MOCVD a injection
“band flash”. Il a été congu et réalisé au LMGP en respectant les caractéristiques énumérées ici,

avec toutefois quelques composantes supplémentaires.

2.1 L’enceinte de dépot

L’enceinte de dépot est représentée sur la figure [1.3. Elle est constituée d’un tube en quartz
horizontal pouvant supporter les hautes températures et les basses pressions nécessaires au
procédé. Ses extrémités sont fermées par des montages “Wilson”, dispositifs qui assurent une

jonction étanche entre les pieces métalliques et le tube en quartz.

Injection des
précurseurs
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Fi1a. I1.3 — Schéma détaillé de l’enceinte de dépot.

Le processus d’un dépot peut se découper en cing étapes séparées par des pointillés sur la
figure 11.3. Ce découpage suit le déroulement chronologique d’une synthese complete qui part
de la préparation des précurseurs a I’évacuation des déchets issus des diverses transformations
chimiques en passant par leur transport, leur évaporation et la croissance des films.

Ce dispositif reprend les 3 parties d’'un montage CVD usuel, nous les détaillons dans les

trois sections suivantes.
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2.1.1 La source MOCVD d’injection

L’introduction des précurseurs dans I’enceinte de dépot est réalisée par le biais d’un injecteur
électromagnétique représenté figure I1.4. La température a ce niveau du réacteur est de 25°C.
L’utilisation de ce type d’injecteur a
été breveté par le laboratoire en 1993 Arrivée d'argon

[97]. TI a été exploité dans un pre- / "\\%m\

mier temps par I'entreprise francaise JI-
réservoir

PELEC, puis par I'entreprise allemande \ Tube inox
Aixtron AG qui développe des réacteurs / ‘H
MOCVD pour U'industrie. Il est du méme y i
type que ceux utilisés pour le dosage du /1 ‘Xt' injecteur
carburant dans le moteur d’une voiture. soHon
source
Le systeme est constitué de micro-vannes
a temps d’ouverture et de fermeture tres connexion :
brefs (de 'ordre de la milliseconde). Un électrique /
circuit magnétique et une aiguille mobile nez de l'injecteur [NNSE: 4

permettent l'obstruction ou l'ouverture

H-gouttelettes

d’un orifice de sortie. Un ressort main-
tient laiguille en position fermée lors- Fiq. 11.4 — Systéme d’injection des précurseurs dans le
qu’aucun courant ne circule dans 'enrou-  ,¢4cteur.

lement magnétique.

Les précurseurs solides sont pesés et solubilisés séparément dans le solvant adéquate puis
mélangés dans les proportions souhaitées. La solution résultant de ce mélange est placée dans un
réservoir maintenu a la température ambiante et mis sous une pression d’argon de 1,5 bar sous
le controle d’'un manometre. Un petit tube en inox plonge dans la solution et relie le réservoir
a l'injecteur qui se remplie de solution sous l'effet de la pression d’argon. Une alimentation
en tension continue de 12V commandée par informatique détermine la durée et la fréquence
d’ouverture de l'injecteur (2ms, 1Hz). Un controle strict de la taille des gouttes introduites dans
le réacteur est ainsi assuré.

Lorsque les précurseurs ne peuvent pas se solubiliser dans le méme solvant, ou lorsque
nous souhaitons synthétiser des multicouches composées de matériaux différents, 1'utilisation
de plusieurs injecteurs est nécessaire. Trois emplacements sont donc prévus pour permettre

I'utilisation de trois injecteurs en parallele.

2.1.2 Evaporation des précurseurs

L’enceinte de dépot est maintenue sous un vide primaire (10 mbar) qui provoque ’évapora-
tion du solvant des son entrée dans le réacteur. Un faible pompage en amont évacue le solvant

évaporé.
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Le transport des précurseurs jusqu’a la zone d’évaporation est assuré par un banc de trans-
port, représenté figure I1.5. Il est constitué d’une bande poreuse en acier inoxydable située juste
en dessous de l'injecteur. Celle-ci est entrainée par un moteur de petite dimension, alimenté
sous une tension continue de 4V. Les micro-quantités de précurseurs piégées sur la bande a
chaque injection sont transportées jusqu’a la zone d’évaporation des précurseurs par pas d’une
longueur choisie & chaque ouverture de I'injecteur (dans notre cas : 1 cm/pas).

La gamme de température de cette zone d’évaporation est comprise entre 40°C et 300°C,
le choix de cette température dépend des précurseurs utilisés. Elle doit étre supérieure a la
température d’évaporation de tous les précurseurs intervenant dans le procédé.

Deux fours maintiennent la zone a la température de consigne : un four interne et un four
externe situé a l'extérieur du tube en quartz pour homogénéiser la température entre le centre
du tube et sa paroi :

— une plaque d’acier inoxydable chauffée résistivement constitue le four a lintérieur de
I'enceinte. Il est placé en dessous de la bande poreuse a 'extrémité opposé de la zone
d’injection.

— le four extérieur est composé d’un enroulement résistif qui entoure le tube en quartz pour
éviter le dépot des précurseurs évaporés sur les parois du réacteur. Il est alimenté en 220V

et régulé depuis 'armoire de commandes.

Bande poreuse

i e
| Ligne d'arrivée
g des gaz

Cylindre en laiton
F1G. I1.5 — Banc de transport des précurseurs vers leur zone d’évaporation.

Un flux gazeux constitué d’'un mélange d’argon et d’oxygene est introduit dans le réacteur
juste en amont de cette zone. Les gaz balaient la zone d’évaporation et forment le mélange
gazeux constitué des especes réactives et des gaz vecteurs. Le gradient de température existant
entre la zone d’évaporation et la zone réactionnelle entraine les précurseurs évaporés jusqu’a
la surface du substrat avec 'aide du flux gazeux et du pompage principal situé en amont du
réacteur. Une buse en quartz (représentée figure 11.3) est disposée a lextrémité de la zone

d’évaporation afin d’accélérer le flux gazeux.
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2.1.3 Dépot sur le substrat

Le substrat est chauffé par induction grace au systeme schématisé sur la figure I1.6 couplé
a une spire en cuivre.

Le substrat est collé sur un porte-substrat avec une colle d’argent thermiquement conduc-
trice. Le porte-substrat, placé perpendiculairement au flux gazeux, est formé d’une rondelle
d’acier inoxydable de 25 mm de diametre et de 3 mm d’épaisseur, soudée a une tige d’acier a
I'intérieur du quelle est introduit un thermocouple dont la jonction est placée juste derriere la
rondelle. Ce porte-substrat est placé au centre d’'un cylindre creux de 45 mm de diametre et de

2 mm d’épaisseur. L’ensemble constitue le suscepteur de type “mur chaud”.

porte-substrat
substrat

__—cylindre creux

/ /!

o thermocouple
tige d'acier

\
jonction du
thermocouple

Fia. I1.6 — Schéma du suscepteur.

Le solénoide est réalisé avec une spire inductive, refroidie par une circulation d’eau continue
et parcourue par un courant alternatif haute fréquence (100 kHz) qui crée un champ magnétique
variable. Le substrat est donc chauffé indirectement par rayonnement du mur chaud, chauffé

lui-méme par induction.

2.2 Controle et commande des parametres d’élaboration

La figure I1.7 est une vision globale du dispositif expérimental d’out sont gérés les différents
parametres opératoires. On distingue cinq dispositifs séparés par des pointillés sur la figure.

— l'enceinte de dépot ou se déroule le procédé (décrite dans la section précédente)

— l'armoire de commande

— I’ensemble de distribution des gaz

— le groupe de pompage qui gere les pressions a 'intérieur du réacteur

— le générateur haute fréquence pour chauffer le substrat

2.2.1 L’armoire de commande

Cet ensemble (en jaune sur la figure I1.7 ) est constitué de plusieurs appareils de régulation.
La régulation des gaz (y), de la pression (0) et des températures des fours d’évaporation (€)
est gérée manuellement depuis I’armoire de commande.

La vitesse de rotation de la bande, la fréquence d’injection et le temps d’ouverture des trois
injecteurs sont automatisés et pilotés par le biais d’une carte d’acquisition (B) reliée a un logiciel

de commande et un ordinateur ().
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F1G. I1.7 — Photographie du réacteur MOCVD q injection.

2.2.2 Gestion des gaz

Les especes réactives sont transportées vers la zone de dépot par un mélange de gaz dont
nous controlons la composition et le débit.

L’ensemble d’alimentation et de distribution des gaz est commun au laboratoire. Des bou-
teilles d’argon, d’azote et d’oxygene situées a l'extérieur des batiments sont reliées a chaque
réacteur par des canalisations en inox de 6 mm de diametre. Le débit et la pression sont régulés
en sortie (i) (cf. figure I1.7).

Dans notre cas, le gaz vecteur est un mélange d’argon et d’oxygene. Les deux lignes de gaz
utilisées passent par un tableau de controle constitué d’un régulateur de débits (7). La gamme
d’utilisation de ces débitmetres est comprise entre 0 et 2000 cm? /min.

Une dérivation sur la ligne d’argon est placée avant le débitmetre. Il est connecté a un
manometre 0-5 bar (773) d’ou sont connectées a sa sortie des lignes de gaz en inox dédiées au
systeme d’injection. Trois sorties sont prévues pour permettre 1'utilisation de trois injecteurs
en paralleles.

De nombreuses sources de fuites existent dans ce montage tels que les nombreux colliers
de serrages (contenant des joints toriques graissés), les montages “Wilsons” aux extrémités de
I'enceinte, et les ouvertures dédiées aux injecteurs (étanchéité obtenue grace a un joint torique
adapté). L'importance de ces fuites est vérifiée lors de chaque synthese. Le flux d’air entrant

dans notre réacteur est estimé autour de 3 & 4 cm?®/min. L'injection du flux gazeux Ar/O; est
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de 1000 cm? /min. L’impact de ces fuites sur la composition du mélange gazeux est donc limité
(autour de 0,3 %).

2.2.3 Gestion de la pression

Les syntheses ont lieu dans des conditions de basses pressions (entre 5 et 12 mbar). Les
pressions sont gérées par un dispositif de pompage représenté sur la figure I1.8. Une pompe
primaire a palette a deux étages (a) est reliée a une régulation de pression assistée par une
vanne papillon située en entrée de pompe (b) qui permet de maintenir une pression constante

pendant le dépot.

Fi1ac. I1.8 — Systéme de pompage

Les différentes pressions intervenant dans le dispositif sont mesurées par :
— un manometre a lame d’acier 0-1500 mbar pour surveiller les remontées a la pression
ambiante en fin de dépot (c).
— et un capteur 0-10 Torr (0-15 mbar) de type Baratron pour I’asservissement en pression
au cours du dépot (d).
Un piege froid (e) a azote liquide est situé en sortie de 'enceinte et récupere le solvant évaporé au
moment de I'injection des précurseurs a ’entrée du réacteur. Le pompage en amont de I'enceinte
(ou pompage secondaire) est limité en intensité par la réduction de l'orifice de passage des gaz
a un diametre de 2 mm, le pompage en aval (ou pompage principal) se faisant par un orifice
de diametre 25 mm. Ce dernier entraine les produits volatils des réactions hors de la zone de

dépot vers les évacuations situées en sortie de pompe.

2.2.4 Gestion de la température de dépot

Le systeme de chauffage inductif présente I'avantage d’atteindre tres rapidement des tem-
pératures élevées (2 minutes pour passer de 'ambiante a 800°C). La température du suscepteur
est donc controlée au degré pres tout au long du dépot par le régulateur relié au générateur HF
(hautes fréquences).

La gamme de température de notre systeme est comprise entre 300°C et 950°C. Au-dela, il

existe un risque élevé de faire fondre le quartz au cours de la synthese.
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2.3 Avantages du procédé MOCVD a injection ”bande-flash”

Ce procédé présente plusieurs avantages par rapport a la CVD classique :

— le maintien des précurseurs a température ambiante et sous atmosphere inerte permet
I'utilisation de composés thermiquement instables

— le mélange des précurseurs dans une méme solution source permet de faire varier tres
aisément la stoechiométrie entre les éléments des films

— l'utilisation de précurseurs ayant des températures d’évaporation différentes dans une
méme solution est rendu possible

— la synthese in situ d’hétérostructures (couche tampon associée a une couche active, multi-
couches, ....) peut étre réalisée avec ce systéme grace a 'utilisation de plusieurs injecteurs
en parallele

— I’évaporation du solvant des son injection dans le réacteur et donc son absence dans la
zone de dépot permet de réduire la pollution des films par des especes carbonées

— une grande gamme de vitesse de croissance est possible en adaptant la fréquence et le

temps d’ouverture de 'injecteur.
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3 Réactifs et substrats

Seuls quelques réactifs et quelques solvants possedent les propriétés adaptées pour permettre
une bonne croissance des films dans les conditions expérimentales choisies. Nous détaillons dans

cette partie les précurseurs, le solvant et les substrats qui ont été utilisés au cours de notre étude.

3.1 Les précurseurs

Les précurseurs doivent posséder les caractéristiques suivantes :

— une stabilité chimique suffisante a I’air pour faciliter leur conservation et la reproductibilité
des expériences lors d'une campagne d’élaboration (entre 3 et 6 mois dans une atmosphere
seche tel que l'intérieur d’un dessicateur ou d’une boite a gant)

— soluble dans le solvant organique utilisé

— grande pureté

— leur évaporation doit avoir lieu dans la gamme de températures (entre 40 et 300°C sous
une pression inférieure a 15 mbar)

— ’écart entre leur température d’évaporation et celle de leur décomposition doit étre suf-
fisamment grand pour bien dissocier les deux processus.

Les composés métal-organiques qui appartiennent a la famille des B-dicétones de type -tmhd
( 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionate) satisfont a ces conditions. Leur formule chimique est
M (tmhd), (= M"*(C11H190,),) avec M le cation métallique (dans notre cas : Ni2*, Nd3*+

et Sm3*). Leur formule semi-développée est représentée figure 11.9.

(RE=Sm ou Nd)

Fi1G. 11.9 — Formule semi-développée des précurseurs métal-organiques : M"* (tmhd),.

La société Strem Chemicals possede dans son catalogue ces composés sous forme de poudres
(violettes pour les composés de nickel et de néodyme et blanche légerement beige pour le
composé de samarium), avec une pureté supérieure ou égale a 99,9 %.

Des Analyses Thermo-Gravimétrique (ATG) ont été réalisées au laboratoire des matériaux
de Schneider Electric sur les trois poudres de précurseurs utilisées afin de déterminer leur
température de début d’évaporation. Une rampe de 10°C/min a été appliquée entre 40°C et

850°C. Les résultats de ces mesures sont présentés figure [1.10.
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Fi1G. I1.10 — Analyses Thermo-Gravimétriques (ATG) réalisées sur les poudres de précurseurs utili-
sées, l’échelle de gauche correspond a la perte de masse en fonction de la température et celle de droite

a la dérivée de la courbe.

Le comportement des trois courbes est similaire, avec un léger décalage des phénomenes
de l'ordre de 20°C vers des températures plus élevées pour les composés a base de terre rare.
Nous observons une premicre perte de masse de I'ordre de 90%. Une seconde perte se produit
a plus haute température pour arriver a un résidu stable avec la température de l'ordre de
5% massique aux plus hautes températures. Toutes les poudres ne sont donc pas entierement
évaporées a 850°C.

L’évaporation des poudres débute aux alentours de 200°C. La température d’évaporation
lors des dépots devra donc étre supérieure a 200°C pour que tous les précurseurs s’évaporent
correctement.

Le point d’inflexion des courbes correspond au maximum de la courbe de la dérivée. Ce
point correspond a la température a partir de laquelle environ 50% en masse des poudre se sont

dégradés. Les températures mesurées sont répertoriés dans le tableau I1.1.
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, début de évaporation de évaporation de fin de
Températures de 3 . 3 .
I’évaporation 50% en masse ~90% en masse I’évaporation
Ni(tmhd), 180°C 228°C 236°C 308°C
Sm(tmhd)s 200°C 240°C 271°C 400°C
Nd(tmhd); 205°C 246°C 290°C 386°C

TAB. II.1 — Températures de dégradation des poudres de précurseurs mesurées par ATG.

Un soin particulier a été apporté pour leur conservation avec 1'utilisation d’une enceinte
hermétique contenant un absorbeur d’humidité (de type sillicagel). Les précurseurs de terre
rare ont fait preuve dans ces conditions d’une plus grand stabilité dans le temps que le composé

de nickel plus sensible a I’humidité.

3.2 Le solvant

Le solvant doit posséder les caractéristiques suivantes :
— une forte volatilité & température ambiante et sous un vide primaire (il est nécessaire qu’il
s’évapore des son entrée dans I'enceinte de dépot)
— une viscosité adaptée au principe d’injection; si elle est trop élevée, 1’écoulement du
solvant a travers 'injecteur n’est pas optimal
— une inertie chimique vis a vis des précurseurs et des éléments composant le réacteur
— une bonne aptitude a dissoudre les précurseurs organométalliques.
Une petite proportion de précurseur injecté a tendance a se condenser sur le nez de l'injecteur
lors des dépots provoquant 1'obstruction progressive de l'orifice de sortie. Une concentration
trop grande de précurseurs va accentuer ce phénomene ; elle a été évaluée par expérience a 0,04
mol.1™! au maximum.
Un solvant présentant une compatibilité optimale est le 1,2-diméthoxyéthane, appelé usuel-
lement “monoglyme”. Sa formule semi-développée est présentée sur la figure I1.11.
Les précurseurs se solubilisent sans probleme pour
o} des concentrations de 0,02 mol.I"!. Les poudres de pré-
/ \/\0/ curseurs sont solubilisées dans le méme solvant avec les
mémes concentrations (0,02 mol.I7!); cette concentra-
tion est largement inférieure a la limite de solubilité qui

F1G. I1.11 — Formule semi-développée du
se situe entre 0,05 et 0,1 mol.17!. Les solutions obtenues

solvant : le 1,2-dimétoxyéthane.

sont ensuite mélangées dans les proportions adéquates
pour former I'unique source liquide utilisée pour le synthese. Les précurseurs étant constitués
des mémes ligands organiques, aucune réaction entre précurseurs n’est a craindre lors de leur
mélange. Un court passage de quelques minutes aux ultra-sons assure une meilleure solubilisa-

tion des composés.
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La société Fluka fournit des solutions pures a 99,5% et contenant moins de 0,005% d’eau. Le
conditionnement est un flacon hermétiquement fermé de 250 ml pour éviter I'absorption d’eau.
La solution contient des billes hydrophiles piégeant I'eau; le flacon est légerement pressurisée

sous argon, ce qui permet de limiter le contact avec I’air pendant son prélevement.

3.3 Les substrats

Nous avons vu dans le chapitre I (section 2.2), le role essentiel du substrat sur la croissance
des films. Pour favoriser une croissance épitaxiale, il doit présenter une compatibilité chimique
et structurale avec la phase que nous souhaitons synthétiser.

Les études autour des supraconducteurs a hautes températures critiques ont stimulé la
production a grande échelle de tout un panel de mono-cristaux pérovskites ou de type pérovskite.
Certains sont produits avec une trées haute qualité structurale [98, 99]. 1l existe également un
ensemble de traitement mécanique et chimique a base d’acide fluorhydrique qui peut méme
déterminer le type d’atomes en surface (par exemple la surface du substrat présente un plan
constitué de SrO ou de TiO; dans le cas de SrTiO3) [7].

La figure [1.12 montre toute la gamme de substrats monocristallins proposée par les fournis-
seurs dont le parametre de maille pseudo-tetragonal ou pseudo-cubique est compris entre 3,70 A
et 4,10 A. Les substrats sont en générale découpés puis polis suivant un plan cristallographique

de coupe (110), (100) ou (111).

RENIO,
3.70 3.80 3.90 4.00 4.10
|
| | |'[ I [ I
Paramétre de
| maille des
LaSrAlO, LaSrGaO, |LSAT | DyScO, SmScO; substrats (A)
LaAlO, NdGaO, SrTiO,

Fia. I1.12 — Substrats monocristallins de type pérovskite disponibles dans le commerce, d’aprés [7].

Les nickelates de terres rares cristallisent dans une structure pérovskite déformée, les para-
metres de maille de SmNiO3 et de NdNiO3 décrits dans une structure pseudo-cubique se situe
autour de 3,8 A donc dans une configuration proche de celle de LaAlO3 (LAO).

Les films réalisés au cours de cette étude ont été déposés sur ce substrat et sur SrTiO3
(STO) de parametre de maille plus éloigné. Les substrats utilisés sont coupés et polis suivant
les plans du réseau cubique des pérovskites 001. Le désaccord paramétrique avec SmNiO3 et
NdNiO3 ont été calculé a I'aide de 1'équation (II - ii) & partir des parametres de la “petite”
maille pseudo-monoclinique des phases SmNiO3 et NdNiOs3, calculés d’apres les parametres de
la maille orthorhombique déterminés par J.A. Alonso et al. pour SmNiO3 (SNO) [60] et par
M.L. Medarde pour NdNiO3 (NNO) [59].
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f quantifie le désaccord paramétrique, c’est une valeur sans dimension (exprimé en %) :

f _ Asubstrat — ARENiIO3 (H _ ii)
ARENiO;

Les valeurs obtenues sont résumées dans le tableau 11.2.

Parametre Désaccords paramétriques
Substrat Structure de maille avec SmNiOj Avec NdNiOj
pseudo- 8pm= Cpm bpm 8pm= Cpm bpm

cubique 3804 A 3782 A  3808A  3,805A

SrTiOs pérouskite 3905A  +265% +325% +254% +263%
cubique
LaAlOs pérovskite 3790 A  -037% +021% -047% -0,39%
rhomboédrique

TAB. 1.2 — Désaccords paramétriques entre les substrats utilisés (STO et LAO) et les composés
SmNiO; et NdNiOs massifs.

SI‘TiO3

Il cristallise dans une symétrie cubique de groupe d’espace Pm3m et ne présente pas de
transition structurale dans la gamme de température du protocole opératoire. Son plan de
coupe est le plan (001) du cristal et son parametre de maille est égale a agro= 3,905 A1l
possede un parametre de maille supérieur et présente un désaccord paramétrique de I'ordre
de 2 & 3 % avec RENiOs. Les contraintes interfaciales entre la phase RENiOjz épitaxiée et
le substrat SrTiO3 devraient étre des contraintes extensives dans le plan. On s’attend donc
a un agrandissement des parametres de maille dans le plan du film (aH) compensé par une

compression du parametres de maille perpendiculaire a 'interface (a ).

LaAlO;

Sa symétrie est cubique a haute température suivant le groupe d’espace Pm3m. Une transi-
tion cristallographique a lieu a 813 K (soit 540°C). Il devient rhomboédrique suivant le groupe
d’espace R3c [100]. Cette transition est du second ordre. Elle ne provoque donc pas de chan-
gement discontinu du volume [99] mais s’accompagne d'un maéaclage qui diminue sa qualité
cristalline pouvant nuire a certaines analyses pointues en diffraction aux rayons X ou en diffrac-
tion neutronique. La température de la zone de dépot dans le protocole de synthese est au-dela
de la transition. La croissance des films RENiO3 se déroule donc sur le substrat dans sa phase
cubique ou le parametre de maille vaut ~3,81A. Au cours du refroidissement dans le protocole
d’élaboration, ’échantillon traverse donc cette transition structurale. La figure I1.13 représente
la structure rthomboédrique a température ambiante de LaAlO3 (en rouge) et le rapport entre

cette symétrie et la petite maille pseudo-cubique (en bleu). Le repere relatif a chaque symétrie
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est précisé sur la figure, (ay, b_:, ¢,) correspondent aux parametres de la maille rhomboédrique,
(CT;Z, l;p_;, c—pg) aux parametres de la maille pseudo-cubique.

Le plan de coupe du substrat est le plan (011) du systeme rhomboédrique et donc (001)
de la maille pseudo-cubique. La valeur de son parametre de maille pseudo-cubique (az40) est
égale a 3,790 Aa température ambiante. Le désaccord paramétrique avec la phase RENiO3 est
tres faible. Contrairement a SrTiOs3, les contraintes exercées par ce substrat sur nos films sont
compressives dans le plan pour NdNiO3 quel que soit le parametre app, by, ou ¢y, considéré.
On s’attend donc a une diminution des parametres de maille dans le plan (aH), compensée par
une augmentation du parametre de maille perpendiculaire a I'interface (a ). Les contraintes
exercées sur SmNiO3 dépendent du parametre que nous considérons : les parametres pseudo-
monocliniques ay,;, et cp, sont légerement supérieurs a ceux de LaAlOs, et le parametre by,
légerement inférieur. Cette différence entre les parametres aym, cpm et by, peut jouer un role

sur 'orientation de la phase et sa stabilisation.

[ Maille thomboédrique J

Reperes :

© 4 0% "

713 * 5,364 A

J “ (= 3,790 XV2)
e o
+ - La ?
‘I N AI ~ | Plan (Oll)rhombo
. # Plan (001) .0, i0-cubigue
[ Maillo pscado.cubiqae ] 3,790 A (Plan de coupe de LaAlO,)

F1G. 11.13 — Structure cristalline de LaAlO; dans une représentation rhomboédrique et pseudo-cubique,
rapport géométrique entre les deux représentations.

D’apres la figure 11.12 et le tableau I1.2, il apparait clairement que LaAlOs3 est le substrat le
mieux adapté avec un parametre de maille proche de celui des nickelates de terres rares étudiés.

La société Crystec propose des substrats monocristallins présentant une surface polie de
dimension 10x10 mm avec une épaisseur de 0,5 mm pour Sr'TiOs et LaAlOs.

Les contraintes exercées par ces deux substrats sur les nickelates sont antagonistes, nous
pourrons ainsi comparer l'effet sur les propriétés lorsque le film se trouve sous contraintes

extensives par rapport au cas ou il est sous contraintes compressives.
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4 Etude des conditions de synthese - Echantillons réali-

P d

Ses

Nous présentons dans cette section les conditions d’élaboration des films RENiO3 qui seront
étudiés dans les chapitres suivants. Devant le tres grand nombre de parametres expérimentaux
inhérents a la technique MOCVD a injection, nous avons choisi d’étudier plus particulierement

I'influence de la température de dépot.

4.1 Influence de la température de dépot
4.1.1 Conditions opératoires de synthese

Plusieurs films SmNiOj3 sur le substrat LaAlO3 ont été réalisés avec des températures de
dépot variables entre 500°C a 800°C. L’objectif de cette étude est de déterminer la température
de dépot assurant une cristallisation optimale.

Nous avons observé une différence de températures de dégradation des poudres de précur-
seurs par ATG. Le précurseur Ni(tmhd), se dégrade a plus basse température. Il s’évapore donc
logiquement plus vite que le samarium a 230°C. Nous avons donc réalisé ces essais en ajoutant
une quantité supérieure de samarium par rapport a la quantité de nickel. La composition de la
source est identique pour chaque dépot :

— Sm(tmhd);3 : 4.0 ml & 0,02 mol.1~!

~ Ni(tmhd); : 3.0 ml & 0,02 mol.1"!

Ce qui correspond a un rapport atomique dans la source (SF"}),: 1,33.

La série étudiée comprend 9 échantillons.

Le substrat utilisé pour ces dépots est LaAlOs. Les syntheses ont été réalisées sur la base de
1000 gouttes. La constance du volume des gouttes permet une réelle comparaison des épaisseurs
des échantillons dans la mesure ou la quantité de matiere injectée reste invariable (masse de
solution injectée = 2,1 40,1 mg ).

Les températures étudiées sont : 500°C, 550°C, 600°C, 650°C, 680°C, 700°C, 725°C, 750°C,
800°C. Les autres conditions de synthese sont répertoriées dans le tableau 1.3 et correspondent

aux parametres utilisés par N. Thzaz dans ses travaux de these [49].

Tevap Pression O, Ar tinj finj {Sm/ni};  [M(tmhd),] Recuit in-situ
30 min
10 600 600 2,0 1 0,02
’ 1 ’ Pbi ~1b
230 C mbar e’ [min cm’ fmin ms Hz 33 mol - 17! ambiante (~~1bar)

sous Op pur

TAB. 1.3 — Récapitulatif des conditions de dépot.
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4.1.2 Protocoles expérimentales de caractérisations

Les échantillons ont été caractérisés par diffraction aux rayons X avec un diffractometre
Siemens /26 constitué d’'une anode de cuivre (A=1,5406 A).

Nous réalisons généralement un premier balayage pour un angle 20 compris entre 20° et
80° avec un pas de 0,04° et un temps de comptage de 6 secondes par pas avec un léger tilt sur
I'angle o(= % - 0,5°) pour réduire le signal tres intense issu du substrat monocristallin. Cette
analyse nous renseigne sur I’état de cristallisation de nos films et leur texturation par rapport au
substrat. Elle nous renseigne également sur la présence d’éventuelles impuretés, généralement
constituées des oxydes dissociés des cations de la phase RENiO3 (soit SmyO3 et NiO). Dans
cette gamme angulaire, nous pouvons observer les raies 001, 002 et 003 du substrat.

Dans le cas d’un échantillon stabilisé par épitaxie, la phase “épitaxiée” diffracte a des angles
20 tres proches de ceux du substrat monocristallin. Ces angles sont tellement proches que la
résolution de I'appareillage ne permet pas toujours de dissocier le signal issu du film de celui
du substrat ; dans ce cas, nous réalisons un diffractogramme aux grands angles. La raie 004 du
substrat et ses équivalentes pour le film sont alors mises en évidence. Un deuxieme balayage est
donc réalisé sur nos films pour 20 compris entre 100° et 115° avec un temps de comptage plus
long de 10 secondes par pas et aucun tilt sur 'angle o(= %)

Cette série d’échantillon a également été observée a ’aide d’un microscope électronique a
balayage muni d'un canon a effet de champ (MEB-FEG). L’appareil utilisé est un microscope
Zeiss Ultra 55 a cathode chaude (“Schottky”) qui nous permet d’obtenir un tres fort grandis-
sement (jusqu’a 200 000 fois). Les images sont réalisées a partir des électrons secondaires émis

par les échantillons.

4.1.3 Pureté et cristallisation des films

Les résultats de cette étude en fonction de la température de dépot sont présentés figure
II.14. Les raies relatives au substrat (LAO) et & la phase SmNiO3 (SNO) sont indexées sur les
diffractogrammes. Des pics qui ne correspondent ni a la phase, ni au substrat sont signalés sur
la figure, il s’agit de phases d’impuretés : NiO, SmpO3 et d’une autre orientation de la phase
SmNiO3.

Trois types de diffractogrammes se distinguent en fonction de la température de dépot :

1. pour les températures de dépots les plus élevées (750 °C et 800°C), le film est essentiel-
lement constitué¢ d’impuretés que nous associons aux oxydes dissociés Smp0O3 et NiO. La
phase pérovskite ne cristallise pas suivant la méme orientation que le substrat car la raie
004 située vers 108° est quasi-inexistante, par contre les raies relatives a une orientation

0¢¢ de la phase sont observées

2. dans le cas de la plus basse température de dépot (Tysps= 500°C), Nous n’observons
aucune raie de diffraction en dehors de celles du substrats, le film est mal cristallisé a la

limite de ’amorphe.
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3. pour les températures intermédiaires, la phase pérovskite est bien texturée par rapport
au substrat ; seules les raies 00¢ apparaissent. Un pic d'impureté de faible intensité est

observé pour 20= 63°. Ce pic de diffraction correspond a la raie 220 de NiO

La température optimale de dépot pour obtenir la phase pérovskite bien cristallisée avec peu

d’impuretés se situe donc dans une gamme comprise entre 600°C et 725°C.
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Fia. I1.14 — Influence de la température de dépot sur la cristallisation de la phase RENiOs.

Nous remarquons que dans le diagramme réalisé sur I’échantillon élaboré a 600°C, la raie
relative au plan 004 du film est collée a celle du substrat. La raison de cette différence sur
ce pic par rapport aux autres échantillons n’est pas élucidée, un effet de stoechiométrie entre
la samarium et le nickel est exclue, cette donnée ayant été mesuré (cf paragraphe 4.1.4) et ne
présentant pas de différence significative avec les films réalisés a 550°C et a 650°C. Une différence

sur la steechiométrie en oxygene pourrait expliquer cet écart.

Les observations réalisées au MEB sont présentées sur la figure [1.15. Les températures de
dépot sont précisées en dessous de chaque image. Le grossissement utilisé pour ces images est
de x100 000 avec une tension d’accélération de 3 kV.

Nous observons une évolution de la morphologie des films avec la température du dépot :

1. pour la plus basse température (500°C), le film est constitué de grains nano-cristallisés

non jointifs qui ne coalescent pas.

2. entre 550°C et 650°C, la phase apparait plus dense, elle est constituée de petits grains

sans cohérence apparente.
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3. entre 680°C et 725°C, quelques grains rectangulaires émergent (en blanc sur les images)
au-dessus d’une phase cohérente et lisse ou les grains ont coalescé. La densité des grains

émergeant a la surface augmente avec la température de dépot.

4. Pour les plus hautes températures, la phase cohérente et lisse a disparu, la surface est
dominé par les impuretés qui apparaissent sous forme de grains de ~70 nm de diametre.

La surface apparait plus rugueuse que les films élaborés a plus basse température.

Grandissement
{ X 100k)

4

ny &% ae

T 750°C 800°C

F1G. 11.15 — Observations au MEB-FEG de la série d’échantillons réalisés a différentes températures
de dépaot.

En conclusion, les températures de dépot les plus adaptées sont comprises entre 650°C et
700°C.
— En dessous de ces températures, les films sont moins bien cristallisés et méme amorphes
a 500°C.
— Pour les plus hautes températures, les films ne cristallisent pas dans la phase pérovskite.

les conditions de dépot favorisent la formation des oxydes dissociés SmyO3 et NiO.
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— Autour de 680°C, les films présentent une morphologie homogene composée d’'un réseau
carré dense d’ou émergent en surface quelques grains : ¢’est la température qui sera utilisée

pour toute notre étude.

4.1.4 Composition

La composition des films est également un parametre clé pour les propriétés physiques des
films.

La composition des films est mesurée par spectrométrie X a dispersion de longueur d’onde :
WDS (pour Wavelength Dispersive Spectroscopy). Le principe de ces mesures consiste a bom-
barder un échantillon avec un faisceau d’électrons. Les photons X émis par I’échantillon suite a
cette excitation sont collectés par un détecteur apres diffraction sur un mono-cristal analyseur.

La profondeur d’analyse est de ’ordre du pm ; dans le cas de couches tres minces d’épaisseur
inférieure a 500 nm, les photons émis proviennent majoritairement du substrat et non du film.
Le signal issu du film est alors tres faible par rapport au substrat imposant de travailler a des
tensions d’accélérations plutot faibles pour réduire la profondeur d’analyse. Lorsque 1’échan-
tillon est constitué d’éléments lourds tels que les terres rares, la tension d’accélération doit étre
suffisamment élevée pour s’assurer une ionisation maximale de I’élément lourd recherché : un
compromis est donc nécessaire.

Nous avons établi le protocole d’analyse optimal pour limiter I’erreur de mesure dans le cas
de nos échantillons :

— une métallisation préliminaire au carbone améliore la mesure et diminue les phénomenes

de charges en surface

— quatre tensions d’accélération différentes (12 keV, 15 keV, 20 keV et 25 keV) sont néces-

saire pour varier I’épaisseur sondée

— I’échantillon est analysé sur 3 points différents pour s’assurer de I'homogénéité des échan-

tillons. Nous réalisons donc 12 mesures par échantillon.

— Pensemble des données obtenues est ensuite analysé par le logiciel STRATAgem® qui

calcule par itération les valeurs relatives de chaque élément présent dans 1’échantillon.

Ce logiciel se base sur le modele analytique de @¢(p.z) développé par J.L. Pouchou et F.

Pichoir [101].
Nous pouvons également connaitre par cette technique ’épaisseur des films a 1’aide d’une si-
mulation utilisant une valeur théorique de la masse volumique du matériau. Cette valeur cor-
respond a un matériau de référence pur et sans défaut. L’épaisseur obtenue par cette technique
est légerement sous-estimée, car les films ne sont pas parfaitement denses. Nous estimons une
erreur sur les quantités relatives entre les éléments de I’échantillon de 1’ordre de 5%. La quantité
d’oxygene présente dans nos films ne peut pas étre mesurée par cette technique car 1’élément
est trop léger.

L’évolution de la composition a été étudiée en fonction de la température de dépot. Les
résultats de ces analyses sont regroupés sur la figure 11.16. Le ratio atomique (%), dans la

solution source est égale a 1,33 pour toute la série étudiée.
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Une premiere remarque importante concerne 'existence d’une sur-stoechiométrie en sama-
rium pour toute la série. On constate une légere décroissance du ratio (‘jv—":) fitm avec I'augmen-
tation de la température de dépot traduisant un comportement différent des deux précurseurs

avec la température de dépot.

GRIRRRH

1,14

0,9 T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800

Tdépét (OC)

Fic. 11.16 — Composition des films en fonction de la température de dépot

4.2 Influence de la composition de la solution source

Une série de films a été élaborée avec différents mélanges des solutions meres de précur-
seurs pour déterminer le ratio initial optimal pour que les films soient stoechiométriques a la
température de dépot de 680°C. Six mélanges initiaux ont été testés avec (%), compris entre
1,00 et 1,66. Les résultats de ces syntheses sont regroupés sur la figure I1.17. Nous remarquons
une évolution linéaire dans le rapport entre les quantités initiales injectées et celles obtenues au
final. Cependant, la quantité initiale de samarium doit étre plus importante que celle de nickel,
avec une rapport (%), de 1,25 pour obtenir un film stcechiométrique, ((%) fitm = 1) dans les

conditions opératoires utilisées.

1,41 | | | | l

S ]

0g] } 135

|
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Ni ),

Fi1G. 11.17 — Rapport atomique Sm/Ni en fonction du mélange des deuz éléments dans la solution

source
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4.3 Conditions expérimentales retenues

Le tableau I1.4 rassemble les conditions de syntheses des nickelates de terres rares que nous

avons élaborés.

Températures Zone d’évaporation 230°C
Zone de dépot 680°C
Flux et pression Pression totale 10 mbar

Débit d’0O, 600 cm>.min~!
Débit d’Ar 600 cm®.min~!
Solution source Solvant 1,2 dimethoxyéthane
Précurseurs Ni(tmhd),
Sm(tmhd)s
Nd(tmhd)s
Concentration des solutions-meres 0,02 mol.1"!
Parametres Fréquences des pulses 1 Hz
d’injection Temps d’ouverture de l'injecteur 2 ms
Déplacement de la bande 1 cm.s™!
Recuit in-situ Température 680°C
Pression Ambiante (~ 1bar)

Flux d’oxygene pure

Durée

600 cm>.min~!

30 min

TAB. 1.4 — Conditions de synthéses des films RENiO;

4.4 récapitulatifs des échantillons étudiés

Dans le but d’observer I'influence des contraintes créées aux interfaces par le substrat sur
les propriétés des nickelates de terres rares. Plusieurs séries d’échantillons ont été synthétisées
avec des épaisseurs et des compositions variables.

La composition a été mesurée par microsonde et 1’épaisseur est déduite de la simulation des
mesures.
x=0; 0,4; 0,65 et 1. Le rapport

dans la solution source n’est pas le méme lorsque nous remplagons le samarium par le

Quatre compositions Smj_,Nd,NiO3 ont été étudiées :

RE
Ni

néodyme. Le précurseur de Nd ne réagit pas de maniere identique a celui de Sm dans les
conditions opératoires utilisées. Nous avons vu par ATG, que I’évaporation du précurseur a
base de néodyme a lieu a une température légerement supérieure a celle a base de samarium,
ce qui explique en partie cette différence de comportement. Les ratios initiaux utilisés pour les
films réalisées sont regroupés dans le tableau I1.5. Les films ont été synthétisés sur les deux

substrats décrit dans le paragraphe 3.3 : LaAlO3 (LAO) et SrTiOs (STO) .
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Composition ) Ratios Composition Epaisseurs
., Appellations . . . ,
visée initiaux mesurée (en nm)
, Sm, :Ni , {25, 40, 100, 175 }(0
SmNiO SNO* Smy aNij 0O N ’ -
s 1,86 :1 A0S (5, 25, 40, 100, 175, 230} ()
Sm :Ni .
SNO 1’23 1 Sm17oN117oO3 17, 24 et 550
. Sm :Nd :Ni .
Smg ¢Ndg 4NiO3 SNNO 0.75 0.75 -1 Smg ¢Ndo 4Nij 0O3 25, 50, 170, 240
. Sm :Nd :Ni .
Sm0’35Nd0765N103 NSNO 0,38 :0,78 :1 Sm0735Nd0’65N117003 50
Nd :Ni
NdNiO3 NNO 186 11 Nd; oNij 0O3 25, 90, 180

TAB. I1.5 — Récapitulatifs des différents échantillons élaborés et étudiés au cours de ces travaur,
(i) films déposés sur LAO, (ii) films déposés sur STO.

La série d’échantillon (SNO*) sur-stoechiométrique en Sm a été élaborée en début de these
avant le déménagement du laboratoire. Plusieurs travaux ont été réalisés sur ces échantillons,
en particulier, une étude par diffraction aux rayons X haute résolution, menée en collaborations
avec I'équipe de R. Guinebretiere du SPCTS de Limoges. Elle est présentée dans le chapitre
IIT (section 3.2). Des mesures de résistivité, présentées dans le chapitre IV (section 3), ont
également été réalisées et montrent I'importance de la stoechiométrie entre les cations sur les
propriétés électriques.

Les propriétés structurales et électriques ont été étudiées sur tous les films répertoriés dans

ce tableau. Les résultats de ces études sont présentés dans les chapitres suivants.
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Nous verrons dans ce chapitre linfluence du substrat et de [’épaisseur des films sur leur
structure et leur microstructure. Les propriétés physiques sont intimement liées a ces aspects
de nos films, il est donc important de bien les connaitre.

L’identification des phases, la qualité de la croissance épitaxiale de nos films sur les substrats
et Uorientation des cristallites font [’objet d’une premicre étude dans ce chapitre. Celle-ci a été
menée par différentes techniques de diffraction auz rayons X.

Dans une seconde partie, nous nous intéressons a l’état de surface des films observé par
microscopies Electroniques a balayage et a force atomique.

La troisieme partie de ce chapitre sera consacrée aux évolutions de la structure des films
avec ’épaisseur et en particulier sur les effets des contraintes interfaciales sur cette structure .

Une étude locale par microscopie électronique a transmission nous a permis de répondre a
quelques interrogations soulevées par les résultats obtenus dans les parties précédentes, elle est

présentée dans une quatrieme partie de ce chapitre.
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1 Conditions d’épitaxie en fonction du substrat

La diffraction des rayons X nous permet d’obtenir des informations sur la qualité cristalline
des films. L’utilisation d'un diffractometre configuré dans une géométrie /20, dite géométrie
de “Bragg-Brentano”, nous permet de vérifier I'identité de la phase déposée ainsi que I’existence
d’une potentielle orientation préférentielle des cristallites. Toutes les couches minces élaborées
ont été analysées par diffraction aux rayons X dans cette configuration pour vérifier la présence
de la phase pérovskite RENiOj3 et également la présence d’éventuelles impuretés. Lors des
acquisitions, les raies tres intenses aux petits angles (<60°) du substrat monocristallin saturent
le détecteur; un tilt de 0,5° est alors ajouté sur I'angle 6 afin de diminuer I'intensité des raies
du substrat ; les diffractogrammes sont donc réalisés en (6-0,5°)/26 au lieu de 6/26. L’appareil
utilisé est un Siemens D500 muni d’une anode de cuivre et d’'un monochromateur avant courbe
en germanium (longueur d’onde A :1,540610{). La figure I1I.1 représente la configuration du
montage :

— le repere (x,y,z) est un repere fixe.

— le repere (7,?,?) est un repeére mobile lié au substrat, par convention, le vecteur ¢ est

choisi perpendiculaire & la surface des échantillons, les vecteurs @ et b sont dans le plan.

— au cours d’une analyse en 0/26 | le détecteur et I’échantillon pivotent de maniére couplée

autour de 'axe y et la source est fixe dans le plan (x,z).

source
Rotation

eny

Rotation
en @

Fic. III.1 — Géométrie d’un montage de diffraction aux rayons X.

Dans une géométrie de Bragg-Brentano, seule les familles de plans cristallins orientées paral-
lelement & la surface de I’échantillon diffracte, par conséquent dans le cas d’un film texturé ou
épitaxié, une seule famille de plan diffracte. L’analyse sur d’autres plans de diffraction du film
nécessite I'utilisation d’un goniometre de texture qui permet d’incliner I’échantillon autour des
3 axes de rotation : X, b et T et de placer ainsi ’échantillon en condition de diffraction pour des
plans (hkl) non paralleles a la surface. Les rotations autour de ces axes correspondent respec-
tivement a une analyse en y —scan, ® — scan et ¢ — scan. L’appareil utilisé dans ce cas est un
Siemens D5000 muni d’un goniometre 4 cercles, d'une anode de cuivre, d’'un monochromateur

arriere courbe en graphite et d’'un détecteur ponctuel. Ce type de géométrie de 'appareillage
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correspond a une analyse en géométrie de Schultz, deux échantillons ont été étudiés dans cette

configuration, cette étude sera l'objet du paragraphe 1.2.

1.1 Diffraction des rayons X en géométrie Bragg-Brentano (mode
6/20)
1.1.1 Films déposés sur Silicium

Des films Sm-Ni-O ont été déposés sur des wafers de silicium en parallele avec les dépots sur
les substrats de type pérovskite. La structure de ce substrat est de type cubique faces centrées
avec un parametre de maille ag= 5,431 A. Son plan de coupe est le plan (001).

Une base de données cristallographiques regroupe les intensités et les positions de diffraction
de ’ensemble des matériaux critallisés répertoriés dans la littérature, ces données sont présentées
sous forme de fiches “ICDD” (International Center for Diffraction Data). Nous avons eu recours
a quelques-unes de ces fiches pour indexer nos diffractogrammes, leur référence est indiquée
dans le tableau I11.2. Celui-ci regroupe les différentes phases susceptibles de composer ce film.
L’appellation de chacune des phases, leur structure cristallographique, leur groupe d’espace et

leurs parametres de maille sont précisés dans ce tableau.

Groupe Parametres de Fiche ICDD de

Phases Appellation Structure : . L
d’espace maille référence
. pseudo- B o calculé d’apres
SmNiO; SNO cubique ) a=378A 01-080-1948
a = 14,178 A
Sm» O3 Sm» O3 monoclinique C2/m b = 3,6288 A 00-042-1464
c = 8,8558 A
b1 .
Sim, 05 Smm, O3 cuvrque Ta-3 a=10,92T A  00-043-1029
centreé
Sm, 0 Sm,0  Cubiquefaces b e A= 55376 A 01-071-6403
centrées
bi .
SmO SmO cubique faces b s a— 49430 A 00-039-1146
centrées
NiO NiO cubique faces o s a—41TTLA  00-047-1049

centrées

TAB. 1.2 — Descriptions des différentes phases composant les films susceptibles d’étre détectées
par diffraction auz rayons X.

La figure I11.2 présente un diffractogramme réalisé sur un de ces échantillons. Mise a part la
raie 004 du silicium située a 260=69,13°, les pics de diffraction observés sont larges et possedent
de tres faibles intensités, caractéristiques de la présence de matériaux mal cristallisés. Les pics
observés se situent aux angles de diffractions des oxydes SmyO3, SmyO, SmO (que nous avons
regroupés sous la dénomination Sm,O, sur le diagramme) et NiO. La phase SmNiO3 n’est pas

détectée.
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Fia. II1.2 — Diffractogramme d’un film Sm-Ni-O déposé sur un wafer de silicium.

Les conditions d’élaboration utilisées ne permettent donc pas I’obtention d’une phase SmNiOj
sur ce type de substrat, la stabilisation par épitaxie ne peut se produire avec le silicium car sa

structure est trop différente de celle des nickelates de terres rares.

1.1.2 Films déposés sur des substrats de type pérovskite

L’obtention de la phase dans nos conditions d’élaboration nécessite 'utilisation d’un sub-
strat ayant une structure tres proche. L’essentiel de nos travaux a été réalisé sur les substrats
pérovskite présentés dans le chapitre II (section 3.3) : LaAlO3 (LAO) et SrTiO3 (STO). Ils sont
monocristallins coupés suivant un plan (00¢). Les graphiques présentés figure 111.3 représentent
les diffractogrammes en configuration 6/26 obtenus pour les films (a) Smj4NiOz, s (SNO*)
et SmNiO3 (SNO) de 550 nm d’épaisseur, (b) SmgeNdg4NiOz (SNNO) et (c¢) NdNiO3 (NNO)
a différentes épaisseurs (indiquées a droite de chaque diagramme). Les différents pics observés
sont indexés d’apres les phases décrites dans le tableau I11.2.

Une seule famille de plans du substrat diffracte par DRX en géométrie 6/26 : les raies
001, 002 et 003 dont 'angle de diffraction est compris entre 20° et 80°. La position des pics de
diffraction issus des substrats est donnée dans le tableau I11.3.

Contrairement au film déposé sur silicium, la phase RENiO3 est présente dans ces films. Elle
diffracte essentiellement suivant la méme famille de plan (00¢) de la maille pérovskite pseudo-
cubique que le substrat. La phase apparait donc texturée dans la direction perpendiculaire a
la surface du substrat. Les indexations des pics du film et du substrat sont précisées sur les
diffractogrammes.

Les positions des pics de diffraction des films d’épaisseurs 175 nm (pour SNO et SNO*),
170 nm (pour SNNO) et 180 nm (pour NNO) sont répertoriés dans le tableau I11.3 en fonction
du substrat sur lequel le film a été déposé. Ils correspondent aux plans 001,.", 002, et 003y,
relatifs a chaque composition étudiée (SNO, SNNO et NNO) .

* Vindice “pc” se référe a pseudo-cubique
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F1G. II1.3 — Diffractogrammes 0 /20 réalisés sur les films (a) SNO* et SNO, (b) SNNO , et (¢c) NNO
déposés sur STO (a gauche) et sur LAO (a droite). Les épaisseurs des films sont précisées a droite
de chaque diagramme. Les pics de diffraction sont indexés d’apres les phases décrites dans le tableau
112 (p : 71).



74 Chapitre II1I-Caractérisations structurales des films minces RENiO3

Aucune évolution significative du parametre de maille c,. n’est observée en fonction de la
composition des films sur ces diffractogrammes. Une étude plus pointue autour de la raie 004 .

du substrat et des films est présentée en partie 3.1 (p :90).

plans de diffraction : 001 002 003 \ Cpe

SrTiO3 22,75(4) (4) (1)

SmNiO3 23,41(4) (4) (1)

Smyg ¢Ndo4NiO3 23,34(4) (4) (1)
NdNiO3 23,43(4)°  47,84(4)° 74,9(1)° | 3,80(1)A

(4) (4) (1)

(4) (4) (1)

(4) (4) (1)

(4) (4) (1)

LaAlO; 23,45
SmNiO; 23,35(4
Smo ¢Ndo 4NiO3 23,35(4
NdNiO; 23,35(4

TAB. II1.3 — Positions des angles 20 des pics de diffractions des plans 001, 002 et 003 des substrats
LAO et STO et des phases SNO, SNNO et NNO. Les incertitudes sur les déterminations des angles
20 et le parametre cp. sont précisées entre parentheses.

D’autres pics sont également présents sur ces diffractogrammes. Ils correspondent a des
impuretés d’oxydes NiO et RE,03 mais aussi parfois a une autre orientation de la phase pé-
rovskite. Les pics supplémentaires observés dépendent du substrat sur lequel sont déposés les
films et de leur composition. Les indexations et les phases auxquelles les pics se réferent sont
indiquées sur les diffractogrammes. Selon le substrat, les impuretés ne sont pas les mémes.

— Dans le cas des films déposés sur LAO, seule une raie correspondant a la position de
Bragg du plan 220 de NiO (20=62,8/° £0,04°) est présent pour les films SNNO, NNO
ainsi que sur le film SNO de 550 nm d’épaisseur.

— Dans le cas des films déposés sur STO, la raie 200 de NiO (20=43.45°1+0,04°) est observée
quelles que soit ’épaisseur du film et sa composition. Pour les plus fortes épaisseurs, on
a RE>03 ainsi qu'une orientation secondaire (110) de RENiO3 pour NNO et SNNO.
L’équipe de P. Laffez a déja observé ce type d’orientation secondaire sur des films NdNiO3
déposés sur des substrats de type pérovskite (NdGaO3, LaAlO3 et SrTiO3) [20]. La raie
110 de la structure pérovskite pseudo-cubique possede la plus forte intensité de diffraction
pour une diagramme de poudre [13]; dans notre cas, cette seconde orientation de la
phase pérovskite est tres minoritaire compte tenu de son intensité observée par rapport a

I'intensité des raies de la famille de plans (00¢) (pseudo-cubique).
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1.2 Diffraction des rayons X en géométrie de Schultz

Nous avons mis en évidence avec les analyses 6/26, une orientation préférentielle des films
dans la direction perpendiculaire au substrat. Un autre type d’analyse sur des plans non pa-
ralleles a l'interface permet de vérifier si le film s’accorde également avec le substrat dans les
autres directions pour former un film épitaxié. Nous avons donc réalisé des mesures en ¢ — scan
sur les échantillons SNO de 550 nm d’épaisseur déposés sur STO et sur LAO (cf. figure 111.4 (a)

et (¢)).
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~
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F1c. 1114 — Epitazie du film SNO de 550 nm d’épaisseur déposé sur STO et sur LAO (a) @ — scans
sur les poles {123} de SNO et de STO (c) ¢ —scans sur les poles {124} de SNO et de LAO et leur
figures de péles théoriques respectives obtenues (pour x compris entre (° et 40°) d’aprés le logiciel
Carine; (b) et (d) 6/20 —scan autour des pdles étudiés.

Afin de séparer les raies de diffraction du film et celles du substrat, il est nécessaire d’étudier
une famille diffractant pour 26 le plus grand possible. Les familles de plans étudiées sont :

— pour SNO/STO, la famille de plan {321} du film et du substrat

— pour SNO/LAOQ, la famille de plan {421} du film et du substrat.
Le protocole opératoire consiste dans un premier temps a orienter ’échantillon selon les angles
X et o:

— x est l'angle entre le plan (00¢) de la surface et le plan étudié

— o est fixé par la famille étudiée (w ~ ).
Les mesures sont réalisées avec un pas de 0,05°. Les diagrammes de diffractions obtenus sont
présentés figures 111.4(a) et (c). La configuration du goniometre est indiquée dans le tableau
I11.4.
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STO SNO
Famille de plan 20=95,13° 20= 98,05°
{321} x= 36,70° x= 36,70°
LAO SNO
Famille de plan 20=137,21° 20= 136,08°
{421} x= 29,21° x= 29,21°

TAB. II1.4 — Position du goniomeétre de texture pour observer les familles de plan de diffraction de

LAO, STO et SNO.

D’apres les figures de poles théoriques, une symétrie d’ordre 4 est attendue avec deux familles
de plan diffractant a des angles ¢ séparés de 37° et de 53° dans les deux cas. Il s’agit des familles
{123} et {213} pour les films déposés sur STO et {124}, et {214}, pour les films déposés sur
LAO.

Les analyses réalisées sur le substrat concordent avec les figures de poles théoriques. La réso-
lution de I'appareillage sur I'angle @ est de 0,4°. Les deux substrats sont monocristallins, leurs
pics sont donc théoriquement extrémement fins. Dans le cas de STO, nous observons effective-
ment une largeur a mi-hauteur (FWHM) de méme grandeur que la résolution de 'appareillage
(0,4°). Dans le cas de LAO, la FWHM mesurée est légerement supérieure avec une valeur de
0,6°. Nous attribuons cette différence avec STO au maclage du substrat LAO.

Un 6/260-scan nous permet de vérifier si le pic de diffraction relatif au film diffracte a une
angle suffisamment éloigné de celui du substrat. Ce scan est réalisé a un angle @ ou substrat
et film diffractent. Les diffractogrammes sont présentés figures 111.4(b) et (d). Ce balayage en
0/260 nous donne la position exacte du pic relatif a la phase SNO (précisée dans le tableau
[I1.4). Un balayage en ¢ est ensuite réalisé aux angles 26 mesurés afin d’observer la position et
la forme des plans de diffractions issus du film.

Aucun pic supplémentaire par rapport a ceux des substrats n’apparait sur les ¢ — scans. Les
poles {123}, et {213}, de SNO sont alignés avec ceux de STO et les poles {124}, et {214} .
de SNO avec ceux de LAO. Les films SNO sont donc épitaxiés dans les deux cas avec les mémes

relations d’épitaxie entre le film et le substrat, soient :

(001)sn0 | (001) susprrar
[1OO]SN0 ” [100]Substrat .

La figure [I1.5 présente une analyse détaillée réalisée sur un des pics obtenus lors de nos

(11 - )

@-scans (pics entourés sur les figures 111.4(a) et (c)). Le profil des raies est modélisé a I'aide
du logiciel Topas 2P d’apres un profil de type “pseudo-Voigt”. Dans les deux cas, 'analyse du
pic du film doit tenir compte de 'existence d’une contribution du substrat car la position 26
correspondant au maximum du pic issu du film se trouve dans le pied du pic du substrat. Dans
le cas du film déposé sur STO, cette contribution est tres faible. Dans le cas du film déposé sur

LAO, cette contribution n’est pas négligeable. Nous avons donc tenu compte de ces contributions
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lors de nos affinements. Auparavant, pour connaitre avec précision la contribution du substrat
dans chacun des cas, nous avons réalisé des ¢-scans sur les substrats seuls aux mémes positions
en 260 que celles correspondant aux maximum des pics de la phase SmNiOs3 (soient & 20=98,13°
pour STO et 20=136,08° pour LAO), ces mesures sont représentées en encadré figure 111.5. Nous
remarquons 'existence effective de pics aux mémes @. Les largeurs a mi-hauteur (FWHM) sont
équivalentes a celles mesurées aux positions correspondant au maximum du pic des substrats
(soient une FWHM de 0,4° pour STO et une FWHM de 0,6° pour LAO). La simulation pour
connaitre les FWHM effectives des films tient compte des contributions des substrats. Nous
obtenons sur le film SNO une FWHM de 1,9° dans le cas du film déposé sur STO, et de 1,3°
dans le cas du film déposé sur LAO. L’épitaxie n’est donc pas parfaite dans les deux cas, mais
est caractérisée par un désordre dans le plan. Nous observons une FWHM plus importante pour
le film déposé sur STO par rapport a celui déposé sur LAO. Le film déposé sur STO présente
donc une densité de défauts plus importante que celui déposé sur LAO, ce résultat n’est pas

surprenant car le désaccord paramétrique entre SNO et le substrat est plus important dans le
cas de STO.
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Fi1G. IIL.5 — Affinement d’un des pics issu des diagrammes réalisés sur les films SNO déposés (a) sur
STO a 260=98,04° et (b) sur LAO a 20=135,98 (en encadrés, phi-scans réalisés sur les substrats seuls
aux mémes positions).
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1.3 Cartographies du réseau réciproque des films Smg¢Nd 4NiO3

Les solides cristallisés sont constitués dans ’espace direct de familles de plans qui se tra-
duisent dans I'espace réciproque par des nceuds distribués de facon périodique ou se situent les
taches de diffraction (taches de Bragg). Les mesures réalisées en géométrie de Bragg-Brentano
et de Schultz présentées dans la partie II1.1.1 et II1.1.2 n’explorent qu'une partie restreinte de
cet espace réciproque. L’utilisation d’un diffractometre 4-cercles automatique muni d’un détec-
teur bidimensionnel permet la réalisation d'une cartographie 3-D complete et rapide. L’appareil
utilisé est situé au LMGP, c’est un diffractometre automatique “Nonius Kappa (CCD)” com-
posé d'un détecteur bidimensionnel a couplage de charge et d’un tube scellé en molybdene
(Amo= 0,71071 A) avec un monochromateur avant en graphite. Ce montage ne nous permet
pas d’étudier les films de faibles épaisseurs (< 100 nm) car les taches de diffraction du film ne
sont pas assez intenses. L’étude a donc porté sur les deux échantillons SNNO d’épaisseur 240

nm déposés sur les substrats LAO et STO.

1.3.1 Principe de la mesure

Le protocole opératoire est basé sur un balayage qui couvre une grande partie de I'espace
réciproque. A partir du résultat de ce balayage, nous construisons une série de coupes 2-D de
I’espace réciproque qui contiennent les taches de diffraction du film et du substrat. Deux points
sont importants pour la description de nos résultats :

— la position des vecteurs de base des réseaux par rapport a la géométrie définie par la forme

du substrat

— la description d'une pérovskite de symétrie orthorhombique correspondant au film par

rapport a une pérovskite de symétrie cubique (comme STO) ou pseudo-cubique (comme

LAO) correspondant au substrat.
Les positions des vecteurs de base décrivant la maille cubique du substrat sont rappelées dans
la figure 111.6(a). Les nickelates de terres rares présentent une structure orthorhombique de
groupe d’espace Pnma caractérisées par ag, b_o) et ¢,. Nous avons vu dans la partie I.1.1 (p :16)
que le systeme orthorhombique peut se décrire suivant une “petite” maille pseudo-monoclinique
correspondant a une structure pérovskite simple déformée caractérisée par a,T)n*, bp—,,; et cp—,,), (cf.
schéma de la figure 111.6(b)). Le parametre b, correspond a la moitié du parametre b, ; ce qui
se traduit par un doublement des pics relatifs a ce parametre dans l'espace réciproque. Une
rotation d'un angle 8 proche de 45° dans le plan (a, E;) des parametres a, et ¢, donnent la
direction des parametres ap_)m et cp_>m La norme de ces derniers est proche du parametre de maille
des substrats ; 'espacement entre les taches (0,K,0) iz, et (0,0,L) iz, dans le réseau réciproque
est donc voisin de celui entre les taches issues du substrat.

Les cartographies obtenues different en fonction du substrat. Nous allons dans un premier

temps nous intéresser au film SNNO de 240 nm d’épaisseur déposé sur STO.

*indice “pm” se réfere a la “petite” maille pseudo-monoclinique
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1.3.2 Cartographies réalisées sur le film déposé sur SrTiO;

La figure 111.6(c) présente la coupe H=0 de I'espace réciproque obtenue sur le film SNNO
déposé sur STO de 240 nm d’épaisseur. Ce plan H=0 contient les taches de types (0,K,L). Les
indices H,K,L utilisés correspondent a ceux de ’espace réciproque du substrat STO et sont
donc exprimés en unités de agr, = azs—” Sur la figure 111.6(a), les croix en jaune indiquent la

1o’

position des pics de Bragg du substrat, les taches relatives a SNNO sont entourées en vert.

(a) (c) H=0

—

Csubsrra!

= c, L Intensité en (u.a)
a{0.0L)

F1G. I11.6 — (a) Rappel de la position des vecteurs décrivant la maille du substrat , (b) rappel du rapport
géométrique entre la maille pseudo-monoclinique et la maille orthorhombique, (¢) plan H=0 du réseau
réciproque du film mince de 240 nm d’épaisseur de SNNO déposé sur STO, (d) agrandissement sur
une zone représentative accompagné a droite du profil d’intensité le long de la ligne verticale en bleu.
Le quadrillage et les croix représentent le réseau réciproque formé par le substrat STO, les taches de
diffraction de SNNO sont entourées en vert.

Trois réseaux se distinguent. Nous les relions aux trois phases détectées auparavant en
géométrie de Bragg-Brentano : STO, SNNO et NiO. Nous observons un alignement de plusieurs
taches dans la direction [0,0,1] (mis en évidence sur I'agrandissement présenté figure 111.6(d)).
Une tache provient de NiO, et les deux autres de STO et SNNO. Le parametre de maille
perpendiculaire a l'interface n’est donc pas le méme. Par contre, les parametres bj,:, et ZTTé
sont proches car il n’existe pas de décalage aussi net des taches dans la direction [0,K,0]. On
remarque également que les taches de diffraction le long de K correspondant au film SNNO
(entourées en vert) sont situées a des valeurs de K de la forme K et K + /2. ces dernieres

sont issues du doublement du parametre de maille de SNNO (b, = 2b,,). Ce doublement n’est
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jamais observé le long de L révélant une orientation préférentielle de 1’axe double (b_o> ) de la
phase SNNO parallele a l?m). De la diffusion diffuse révele la présence de défauts dans cette
direction, elle est observée sous forme de taches étendues le long de 4 (indiquées par des fleches
vertes sur la figure I11.6(b)).

Le plan correspondant a K=0 n’est pas présenté car il est similaire au plan H=0, la structure
de I’échantillon est donc équivalente lorsque nous le tournons d’un angle de 90° dans le plan de
I'interface.

Les plans L=4 et L=4,1 du réseau réciproque du film SNNO déposé sur STO sont présentés
figure 111.7(a) et (b), L=4 correspond & la position des noeuds formés par le substrat, et L=4,1

a la position des noeuds du réseau formé par SNNO.

(@) L=4 (h) 1=4,1

-1

-3 -2 -1 0 1 2

Fic. II1.7 — Plan du réseau réciproque du film mince de 240 nm d’épaisseur de SNNO déposé sur
STO (a) L=4, (b) L=4,1. Le quadrillage et les croix représentent le réseau réciproque formé par le
substrat, les taches entourées en bleu et en vert proviennent de SNNO.

Pour L=4, nous observons les taches de diffraction du substrat (croix jaunes). Pour L=4,1,
nous observons des taches similaires aux mémes coordonnées (H,K). D’autres taches caracté-
risées par des indices H +1/2 (entourées en bleu) et K+1/2 (entourées en vert) sont également
présentes. L’ensemble des taches observées a L=4,1 correspond a deux orientations de la maille
orthorhombique SNNO que nous dénommerons par la suite respectivement orientation o et .
Le film est donc structuré en domaines orthogonaux entre eux. b;m est forcément dans le plan,
apm €t cpm sont interchangeables.

Nous en déduisons les relations d’orientation entre le film (repere orthorhombique) et le

substrat :
[010]snvvo—a || [010]570

[101]synvo—a || [100]s70

et la variante a 90 degrés :

[010]syno-—p || [100]s70
[101]syno-p |l [010]s70
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La figure I11.8 représente dans I'espace direct les deux orientations de la phase compatibles
avec ces cartographies. Les cubes représentant le substrat de symétrie cubique forment un grand
damier sur lequel sont posés un parallélépipede bleu et un parallélépipede vert représentant la
phase en symétrie orthorhombique ou I'axe b, (¢, p) €st parallele au plan de I'interface suivant

les deux orientations préférentielles perpendiculaires entres elles que nous avons observées.

SNNO

ofthorhombique

SNNO

"""fort/ib}v_’homb

substrat

substrat Dgubstrat

F1G. II1.8 — Représentation schématique de la phase SNNO. Les indices “oai)et “oB” correspondent
a une structure orthorhombique suivant les deux orientations o et B de 'axe b observées (en vert et
en bleu). Le substrat est schématisé par le pavage placé en dessous (en noir).

Ces observations montrent donc une structuration des films en domaines orthogonaux entre
eux avec ’axe double de la structure orthorhombique orienté dans les directions [H,0,0] et [0,K,0]
(plans paralleles a I'interface). Ce résultat est plutot surprenant, car d’apres les désaccords para-
métriques, le parametre de maille by, (:3,791A) présente un plus fort désaccord paramétrique
(+ 3%) avec le parametre de maille du substrat (aST0:3,905A ) que les parametres a,, =
Cpm(:3,8061&) (= +2,6%), nous nous attendions donc a une orientation préférentielle de b_;

perpendiculaire a l'interface film/substrat.

1.3.3 Cartographies réalisées sur le film déposé sur LaAlO;

La figure [11.9 présente différentes coupes de ’espace réciproque obtenue sur la couche SNNO
déposé sur LAO de 240 nm d’épaisseur (H=0 et L=3).
— les croix jaunes indiquent les positions des pics de Bragg du substrat LAO qui sont repérées
par des indices HKL entiers.
— les ronds verts et bleus indiquent la position des nceuds relatifs au réseau formé par SNNO.
La figure I11.9(a) correspond au plan H=0 du réseau réciproque de LAO. Contrairement au
cas du film SNNO déposé sur STO, le réseau réciproque issu du film se confond avec celui du

substrat (les taches sont superposées). Nous observons en plus les mémes taches supplémentaires
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larges et peu intenses, localisées a mi-chemin des taches de diffractions intenses (taches faibles
entourées en vert sur la figure).

La figure I111.9(b) représente le plan L=3 du réseau réciproque. Nous retrouvons le méme
type de plan que la figure I11.7(b) (plan L=4,1 du film SNNO déposé sur STO). Nous en

déduisons les mémes relations d’orientation de la phase que pour le film précédent soient :

[010)svvo—a || [010]240
[101]svnvo—a || [100]240

et la variante a 90 degrés :

[010]synvo—p | [100]L40
[101]snnvo-p || [010]240

(a) =0 (b) =3
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Fic. 1I1.9 — Cartographies du réseau réciproque de SNNO déposé sur LAO (a) H=0, (b) L=3, Le
quadrillage et les croix représentent le réseau réciproque formé par le substrat, les taches entourées en
bleu et en vert proviennent de la phase SNNO.

Le plan correspondant & K=0 (non représenté) est similaire a H=0, révélant comme sur
STO une structure de I’échantillon équivalente lorsque nous tournons 1’échantillon d’un angle
de 90° dans le plan de l'interface.

L’épitaxie du film SNNO sur LAO est de meilleure qualité que sur STO car le réseau réci-
proque formé par la phase SNNO s’ajuste avec celui de LAO dans les trois directions de 'espace.
La représentation schématique présentée figure I11.8 correspond également a cet échantillon.
Cependant, I'épitaxie n’est pas sans défaut, car nous observons de la diffusion diffuse dans
les directions [0,1,0] (indiquées par des fleches vertes a droite de la figure 111.9(a)) et [1,0,0]
(non présenté), révélant l'existence de défauts dans les plans paralleles a 'interface que nous

n’observons pas dans la direction [0,0,1].
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1.3.4 Caractérisation de la phase NiO présente dans les deux films

Sur les deux films SNNO analysés, une phase NiO cubique faces centrées a été mise en
évidence par les analyses 0/26. Des taches de diffraction supplémentaires ont été identifiées sur
nos cartographies et correspondent a la phase NiO (figure I11.10 pour SNNO déposé sur STO
et [I1.11 pour SNNO déposé sur LAO).

Dans le cas du film SNNO déposé sur STO, Nous avons observé sur la figure 111.6(a) des
taches a L=3,8 qui s’apparente a cette phase NiO. Elles sont également présentes sur la carte
du réseau réciproque K=0 présentée figure 111.10(a). Le plan du réseau réciproque L=38 est
présenté figure I11.10(b). Des taches d’intensité tres faible apparaissent localisées au niveau des
positions de Bragg de la phase NiO suivant 1’axe de zone [1,0,0], elles sont mises en évidence
par des cercles, I'indexation correspondante est précisée. La phase NiO croit donc avec une

orientation préférentielle suivant les relations d’orientations entre NiO et le substrat suivantes :

[100]ni0 || [100]s70
[010]nio || [010]s70

(c) _mh

FiG. II1.10 — Cartographies du réseau réciproque de SNNO déposé sur STO (a) K=0; (b) L=3,8; (c)
Représentation dans l'espace direct de 'orientation de la phase NiO par rapport a celle du substrat.

La figure I11.10(¢) représente 1'orientation de NiO (phase schématisée par un cube orange)
par rapport a STO (cubes noirs). L’orientation de NiO est bien définie, toutefois le désaccord
paramétrique entre le substrat et NiO ne permet pas une stabilisation épitaxiale au sens strict
mais la croissance du film SNNO sur STO favorise une orientation préférentielle de NiO.

Dans le cas de SNNO déposé sur LAO, des taches supplémentaires sont mises en évidence en
orange et en bordeaux sur le plan du réseau réciproque K=0 (figure [11.11(a)). Ces taches étaient
également présentes dans le plan H=0 (figure I11.9(a)), mais nous ne les avons pas mises en
évidence par soucis de clarté de la figure. Ces taches ne sont pas alignées avec celles du substrat
ce qui caractérise une phase désorientée par rapport a celui-ci. Les plans du réseau réciproque
L=1,3 et L=2,6 présentés figure I11.11(b) nous permettent d’approfondir ces observations. Les
taches obtenues sont tres diffuses avec un étalement sur un angle de ~15° | traduisant un grand

désordre.
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Nous distinguons deux familles de taches que nous pouvons rattachées a la phase NiO cu-
bique faces centrées. Deux axes de zones [1,0,1] orthogonaux entre eux sont nécessaires pour
indexer toutes les taches, quelques indexations sont précisées sur la figure, avec une premiere
orientation appelée “NiO” qui est indexée en bordeaux et la seconde appelée “NiOgy” en orange.
La figure I11.11 (¢) schématise dans I’espace direct les orientations de NiO par rapport au sub-

strat. Elles correspondent a des relations d’orientation entre NiO et LAO de type :

[100]io, [I [T0T]nio || [100] 40

[011]niog, || [101]wio || [001]2a0
La phase NiO est donc orientée de maniere a coordonner les arrétes du cube NiO et celles du
substrat (en pseudo-cubique) avec une rotation aléatoire du cube autour du centre de l'arréte
suivant un angle compris entre 0 et 15°. Il existe une texturation de cette phase, mais pas une

épitaxie.
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Fic. III.11 — Cartographies du réseau réciproque de SNNO déposé sur LAO (a) K=0; (b) L=2,6 et
L=1,3; (c) représentation dans l’espace direct de l’orientation de la phase NiO par rapport a celle du
substrat.

L’origine de la différence de texturation de la phase NiO selon le substrat utilisé sera précisé

a la section 4 lors de 'étude en microscopie électronique a transmission.
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2  Etude de la morphologie de surface

Une premiere approche globale de nos films par diffraction aux rayons X nous a confirmé la
présence d'une phase RENiO3 épitaxiée mais également 'existence d’impuretés et en particulier
la présence de NiO. Ces impuretés sont-elles présentes de fagon diffuse dans les films, ou sont-
elles localisées 7 Une étude de la morphologie de surface peut nous renseigner sur ’homogénéité
des films a la surface en fonction du substrat et de 1’épaisseur des films. Nous avons donc
observée par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et par Microscopie a Force Atomique
(AFM) l’état de surface de nos films. Dans le cas du MEB, nous avons utilisé les deux modes
usuels d’observation selon le but recherché. Le mode dit “secondaire” est associé aux électrons
secondaires émis par ’échantillon ; il est sensible a la topographie de surface qui apparait selon
différentes nuances de gris sur I'image. Le second mode dit “rétrodiffusé” consiste a recueillir des
électrons rétrodiffusés par I’échantillon et permet d’obtenir une information sur la composition
chimique de la surface des films.

Nous verrons dans un premier temps 'effet du substrat, puis ensuite I'effet de I'épaisseur.

2.1 Influence du substrat
2.1.1 Etude par microscopie électronique a balayage

La figure I11.12 présente les observations au MEB en mode secondaire de la surface des
échantillons SmNiO3 élaborés sur les substrats STO et LAO. Les images présentées sont réalisées
sur le méme microscope Zeiss Ultra 55 a cathode chaude (“Schottky”) que celui utilisé pour les
images présentées dans la partie I1.4.1.1 (p.58). Les échantillons sont suffisamment conducteurs

pour éviter la métallisation de la surface par un film de carbone ou d’or.

(b)
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Fic. II1.12 — Observations au MEB des échantillons SNO de 17 nm d’épaisseur déposés (a) sur STO
et (b) sur LAO.

La morphologie est tres différente selon le substrat utilisé :
— dans le cas du film déposé sur STO, le grandissement maximal pour obtenir des images

nettes de la surface est de x100000. La morphologie de la surface apparait homogene,



86

Chapitre 11I-Caractérisations structurales des films minces RENiO3

constituée de nanograins de diametres ~20 nm ; aucun arrangement périodique a grande

échelle ne se dessine.

pour l'échantillon déposé sur LAO, nous avons pu réaliser des images nettes jusqu’a

x200000 (nous verrons dans le chapitre IV que cela est du a la différence de conductivité

électrique entre les films SNO déposés sur LAO ou sur STO). La surface de ’échantillon
est tres homogene, constituée de deux zones bien distinctes : de grandes surfaces lisses
apparaissent en gris claires séparées par des lignes sombres orientées dans deux directions

perpendiculaires entre elles. L’ensemble forme ainsi un réseau rectangulaire bien défini a

grande échelle avec une répartition aléatoire des longueurs des lignes sombres comprises

entre ~30 nm et ~110 nm. Plusieurs hypotheses peuvent étre émises quant a la nature
de ces lignes, elles peuvent correspondre :

— a des zones vides ou en dépression ; les grains rectangulaires de la phase SmNiO3 épi-
taxiée de ~100 nm de coté auraient coalescés avec du vide ou des joints de grains de
plus faibles épaisseurs entre eux (contraste topographique)

— a des joints de grains Sm-Ni-O cristallographiquement différents correspondant a une

(des) phase(s) moins conductrice(s) donc plus sombre(s).

Pour compléter les observations MEB, nous avons réalisé des images par microscopie a force

atomique (AFM) afin de quantifier la rugosité de ces films.

2.1.2 Observations par microscopie a force atomique

Des observations par cette technique AFM sur deux échantillons SNNO de 50 nm d’épaisseur

déposés sur STO et sur LAO sont représentées figure [11.13. L’appareil utilisé est un AFM

Nanoscope II de Digital Instrument muni d’une pointe commerciale en nitrure de silicium.

_(b)

Fic. II1.13 — Observations en AFM des films SNNO de 50 nm d’épaisseur déposés (a) sur STO et
(b) sur LAO.

Nous observons la méme différence de morphologie de surface observée au MEB pour les

échantillons SNO de 17 nm d’épaisseur :

— pour les films déposés sur STO, des grains de petites tailles sans orientation préférentielle

a longue distance sont observés,
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— pour les films déposés sur LAO, le réseau structuré observé au MEB est également visible
par AFM mais de maniere moins nette.
La rugosité (RMS) mesurée sur ces deux échantillons ne différe pas de fagon significative : les va-
leurs mesurées sur une surface de 0,5pmx0,5pm sont RMSgyyo/s70 ~ 0,5 nm et RMSgyno /140
0,6 nm et correspondent donc a 1 a 2 mailles de la phase SNNO.

2.2 Influence de I’épaisseur
2.2.1 Observations MEB en mode secondaire

La différence de morphologie en fonction du substrat a été clairement observée sur nos
échantillons SNO et SNNO de faible épaisseur. Les observations sur la série de films SNNO de

différentes épaisseurs déposés sur les deux substrats LAO et STO sont présentées figure I11.14 :

(@ (b)
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Fic. I11.14 — Observations par microscopie électronique a balayage des films SNNO d’épaisseur va-
riable déposés (a) sur STO et (b) sur LAO.

— Pour les films déposés sur STO, aux faibles épaisseurs (< 50 nm), nous retrouvons la

morphologie nano-cristallisée déja observée sur le film SNO. Aux plus fortes épaisseurs
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(> 170nm), nous observons une homogénéisation et un lissage de la surface, des grains de
~ 100 nm de diametre émergent au dessus de la surface lisse.

— Pour les films déposés sur LAO, nous retrouvons aux faibles épaisseurs (< 50 nm) la
structure lisse, cohérente et agencée suivant un réseau rectangulaire a grande échelle.
Pour le film de 170 nm d’épaisseur, la cohérence du film se dégrade ; la morphologie garde
encore la structure en réseau rectangulaire mais elle apparait moins lisse et est ainsi moins
bien définie. Pour la plus grande épaisseur (240 nm), le réseau carré est décomposée en

gros grains rectangulaires de cotés compris entre 50 et 100 nm.

2.2.2 Observations MEB en mode rétrodiffusé

Une autre technique d’observation au MEB en mode rétrodiffusé nous permet d’observer
un contraste chimique en surface a condition que les éléments constitutifs de chaque phase
présentent une grande différence de masse d’une phase a ’autre. Un détecteur spécifique recueille
les électrons rétrodiffusés mais pas les électrons secondaires émis par I’échantillon sous I'effet
du faisceau d’électrons incidents. La contribution de la topographie est tres fortement atténuée.
Nous comparons, figure [11.15, les observations en modes secondaire et rétrodiffusé sur la méme
zone d’échantillons SNNO d’épaisseurs 240 nm et 25 nm déposés sur LAO.

Mode rétrodiffusé

NS T S S e b e A
Sk Ry N

zone rectangulaire
— bord sombre

~ centre plus clair

Fic. II1.15 — Observations du contraste chimique au MEB de films SNNO déposés sur LAO : mode
secondaire (images de gauche) et mode rétrodiffusé (images de droite) des films (a) de 240 nm et (b)
de 25 nm d’épaisseur. (c) Agrandissement sur une ligne sombre de l’échantillon de 25 nm d’épaisseur.

Dans le cas du film le plus épais (figure 111.15(a)), les grains apparaissent avec la méme

nuance de gris dans le mode d’observation “rétrodiffusé” (figure de droite), montrant une bonne
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homogénéité chimique entre les grains. Les joints de grains apparaissent tres sombres; ils
peuvent étre de nature chimique différente et étre constitués majoritairement de NiO mais
on ne peut pas exclure que le contraste sombre ne provienne simplement de la topographie.

Dans le cas du film le plus fin (figure II11.15(b)), les zones rectangulaires apparaissent, dans
le mode rétrodiffusé, a la méme nuance de gris, suggérant une bonne homogénéité chimique. Les
lignes sombres qui séparent ces zones rectangulaires apparaissent dans une nuances de gris plus
sombre. L’agrandissement sur une de ces lignes sombres (figure I11.15(¢) ) montre une différence
de gris entre le bord de ces lignes et I'intérieur. Nous sommes ici a la limite de la résolution du
microscope mais la différence de contraste est visible. La nuance de gris a l'intérieur s’accorde
avec celles des zones rectangulaires, révélant donc une composition chimique proche entre ces
deux zones. La composition chimique au bord des lignes pourrait correspondre a une phase
constituée d’élément plus léger telle que la phase NiO déja observée en diffraction des rayons
X dans la partie III.1.

Des observations en mode “rétrodiffusé” ont été également réalisées sur ’échantillon SNNO
déposé sur STO d’épaisseur 240 nm, (figure I11.16). Une surface lisse et organisée constitue le
fond de I'image en mode secondaire avec des grains émergeant en surface. Le mode rétrodiffusé
aplani les effets de topographie, les “gros” grains se fondent dans le fond continu de I'image
et gardent la méme nuance de gris; la composition chimique de ces “gros grains” est donc
homogene et analogue au reste de la surface. En revanche, la surface lisse apparait tachetée
avec des points noirs répartis sur toute la surface en mode rétrodiffusé alors que cette surface
apparait homogene en contraste en mode secondaire ; un agrandissement sur la méme zone de
I'image est présenté figure I11.16(c), deux points sombres sont indiqués sur I'image réalisée en
mode rétrodiffusé, le méme endroit est indiqué par des fleches blanches sur I'image réalisée
en mode secondaire. Les points sombres caractérisent la présence d’éléments plus légers par

rapport au reste du matériau, il pourrait donc s’apparenter a des cristaux de NiO.

Fic. II1.16 — Observations du contraste chimique au MEB du film SNNO de 240 nm d’épaisseur
déposé sur STO (a) en mode secondaire et (b) en mode rétrodiffusé ; (c) agrandissement sur la méme
zone de limage dans les deux modes d’observations.
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3 Etude des contraintes en fonction de I’épaisseur

dans cette section, nous nous intéressons dans un premier temps a I’évolution avec I’épaisseur
des films du parametre de maille perpendiculaire a l'interface; les analyses sont réalisées par
diffraction des rayons X en géométrie de Bragg-Brentano au LMGP. Dans un second temps,
nous détaillerons une étude menée dans le cadre d’une collaboration avec le laboratoire Science
des Procédés Céramiques et de Traitement de Surface (SPCTS) de Limoges ou des travaux de
diffraction aux rayons X haute résolution ont été réalisés sur les échantillons SNO et SNO*
déposés sur STO et complétés par des analyses réalisées a 'ESRF (European Synchrotron
Radiation Facility) de Grenoble. Ils ont fait I'objet d’une partie des travaux de these de Florine
Conchon [56].

3.1 Evolution du parametre de maille a; avec ’épaisseur

Les pics de diffraction du plan 004 des substrats se situent a 20=108,78° pour LAO et
20=104,19° pour STO. Des analyses par diffraction aux rayons X en géométrie de Bragg-
Brentano ont été réalisées dans une gamme d’angle 20 comprise entre 95° et 115° avec un
temps de comptage par pas plus grand (10 s au lieu de 6 s) par rapport aux analyses en 6 /26
présentées en début de ce chapitre (section III.1.1). Nous avons déja vu que les films sont
épitaxiés impliquant la diffraction des familles de plan (00¢) a des angles proches de ceux de la
famille (00¢) des substrats. L’analyse aux grands angles permet de mieux séparer les pics.

La figure 111.17 regroupe les diagrammes de diffraction 6/26 obtenus pour 95°<260<115°
sur les films SNO, SNO*, SNNO et NNO déposés sur LAO et STO.

Nous déduisons des diffractogrammes 0 /26 la distance inter réticulaire (dgo4) entre les plans
paralleles a l'interface du substrat grace a la loi de Bragg. Nous obtenons ainsi directement
la valeur du parametre de maille perpendiculaire a l'interface du substrat en appliquant les

équations (11T - ii).

1 - h2+li+k2
d a (I1I - ii)
a, = 4.d()()4 = 24

sin(%)

Nous remarquons une évolution du parametre de maille a; dans le cas des films sur-
stoechiométrique en samarium SNO* : | diminue avec ’épaisseur jusqu’a une épaisseur limite.
Ces films sont donc contraints a 'interface et se relaxent avec I’épaisseur. Cette évolution n’est
pas observée dans les autres cas (SNNO et NNO).

L’incertitude liée a I'appareil est de 0,04°, si nous ajoutons 'incertitude liée a la lecture, on

peut estimer a 0,005A I'incertitude sur le parametre de maille a | .
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Fic. III.17 — Diagrammes de diffractions pour 20 compris entre 95° et 115° sur les films (a)
Sm1,4NiO3+5 (SNO*) et SmNz’O3 (SNO), (b) S7Tl076Nd074Ni03 (SNNO), et (C) NdNiO3 (NNO) dé-
posés sur SrTiOs (STO) (a gauche) et sur LaAlOs (LAO) (a droite). Les épaisseurs des films sont

précisées a droite de chaque diagramme.
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L’approche quantitative des analyses par diffraction aux rayons X est donnée dans le tableau
[11.6 ou la position de 'angle 20 observée et la valeur déduite des parametres de maille de chaque
échantillon sont précisées. La déformation du film (€)) est calculée suivant I’équation (111 - iii) :

g = (aL —am) (111 - ii)

azp

avec ay, le parametre de la “petite” maille pseudo-monoclinique du composé massif considéré®.

Substrat | STO | LAO
| (260=104,19 a,=3,905 A) | (26=108,78 =a,=3,790 A)
films épaisseur 20 (°) a, (A) & (%) 20 (°) ayi (A) & (%)
SNO* 25 nm 107,72 3,815 40,29 | 106,58 3,843  +1,02
40 nm 108,19 3,804 0 106,98 3,833  +0,76

100 nm 108,16 8,805  +0,02 | 107,59 3,818  +0,37
175 nm 108,26 3,802  -0,05 107,54 3,819  +0,39
230 nm 108,22 3,803  -0,03 - - -
SNO 550 nm 107,95 3,810  +0,16 | 107,73 3,815  +0,29
SNNO 25 nm | 107,83 3812  +0,17 | 10801 3808  +0,05
50 nm | 108,02 3,808  +0,05 | 108,02 3,808  +0,05
170 nm | 107,86 3,812  +0,15 | 108,01 3,808  +0,05
240 nm | 108,03 3,808  +0,05 | 10790 3811  +0,13
| |
| |
| |

NNO 25 nm 108,22 3,803 -0,05 107,85 3,812 +0,10
90 nm 108,50 3,797 -0,21 107,69 3,816 +0,21
180 nm 108,14 3,805 0 107,78 3,814 +0,16

TAB. II1.6 — Valeurs des paramétres de maille pseudo-cubique des substrats, comparaison avec les
valeurs expérimentales du paramétre perpendiculaire a l'interface film/substrat (a, ) déduites des dia-
grammes de diffraction réalisés pour 20 compris entre 95° et 115°, détermination de la déformation
perpendiculaire a l'interface par rapport auxr matériaux massifs correspondants (€, ).

Afin de comparer nos résultats avec les valeurs des matériaux massifs correspondant, nous
rappelons les caractéristiques structurales des composés en massifs SNO, SNNO et NNO dans
le tableau II1.7. Les parametres de mailles sont donnés suivant la structure orthorhombique
du groupe d’espace Pnma et suivant la “petite” maille pseudo-monoclinique correspondante.
Les parametres théoriques de la “petite” maille pseudo-monoclinique et pseudo-cubique sont
calculés a partir de la valeur des parametres orthorhombiques des matériaux massifs et selon
I'équation définie dans le chapitre I, section 1.1, rappelé ici par ’équation (III - iv) :

Apm = Cpm = 1/2X oy /14 (%2)?

Co

bpm = 1/2% b, (I1I - iv)

— 3[40 o b0\ Co
ape = ﬁxzxﬁ.

*Le choiz du paramétre pseudo-monoclinique de référence pour la valeur de a, (entre apm ou byp)
dépend des résultats obtenus, nous avons minimiser au maximum les déformations par rapport a la
structure théorique, donc par conséquent, €, a €été calculée de facon a obtenir la valeur la plus faible.
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Parametre g SNNO NNO
de maille
maille orthorhombique a0 5,433 A 5,410 A 5,382 A
groupe d’espace b, 7,565 A 7,583 A 7,610 A
Pnma Co 5,327 A 5,350 A 5,389 A
facteur de tolérance t 0,894 0,902 0,915
“petite” maille Apm=Cpm 3,804 A 3,806 A 3,808 A
pseudo-monoclinique b pm 3,782 A 3,791 A 3,805 A

“petite” maill . ] ]
p;)eeuéloe le;)?illfe ape 3,796 A 3,800 A 3,807 A

désaccord paramétrique Apm=Cpm + 2,65 % + 2,60 % + 2,54 %

avec STO bpm +325%  +301%  +263%

( asr0=3,905 A) Ape +287%  +276%  +257%
désaccord paramétrique Apm=Cpm -0,37 % - 0,42 % -0,47 %
avec LAO bpm +021%  -003% - 0,39 %
((aza0=3,790 A) Ape 0,16 % 0,26 % 0,45 %

TaB. III.7

— Parameétres de maille des composés SmNiOz (SNO) (d’aprés [60]), SmgeNdyaNiO3

(SNNO), Smg35Ndy s NiO3 (NSNO) (d’aprés [80, 85]) et NANiO3 (NNO) (d’aprés [59]) sous forme
de matériaux massifs a température et pression ambiante décrits suivant le groupe d’espace Pnma dans
une structure orthorhombique et suivant les structures des “petites” mailles pseudo-monocliniques et
pseudo-cubiques correspondantes ; désaccords paramétriques avec les deux substrats LAO et STO.

Selon la
I’épaisseur :

SNO*

SNNO

composition des films, nous observons différentes évolutions de la structure avec

Sur LAO, une diminution du parametre de maille a | est observée avec I’épaisseur
ce qui est cohérent avec une relaxation progressive des contraintes exercées par le
substrat sur la phase épitaxiée ; I’épaisseur critique au-dela de laquelle a | est stable,
est d’environ 100 nm.

Sur STO, une diminution de a; est observée entre les films de 25 nm et 40 nm puis
le parametre reste constant ; cette évolution est surprenante car elle se produit dans
le méme sens que sur LAO (diminution de a ) alors que les contraintes exercées
par le substrat doivent logiquement étre opposées entre LAO et STO (contraintes
planaires compressives pour LAO et extensives pour STO). Nous verrons dans le
paragraphe suivant (3.2) qu’une simple analyse mécanique de I’évolution de SNO*
sur STO ne suffit pas pour comprendre 1’évolution de la structure des films avec
I’épaisseur.

Le parametre a| est constant avec I’épaisseur des films et les valeurs de a; sont,
aux incertitudes de mesure pres, identiques sur STO ou sur LAO avec a; ~ 3,810

A. Ces résultats suggerent ’absence d’influence du substrat sur la structure des
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films, résultat plutot surprenant. Des mesures complémentaires sur des réflexions

hors spéculaire seraient nécessaires pour clarifier ces données de diffraction.

NNO Sur LAO, a, est significativement plus grand que sur STO (a; ;40 = 3,812 A et
a|_sto= 3,803 A) mais aucune évolution claire n’est observée avec ’épaisseur. Sur
les trois compositions analysées dans cette partie, NNO est la plus proche d’une
structure cubique puisque les parametres a,,=cp,=3,808 A et bpm=3,805 A sont
tres proches I'un de I'autre. Les parametres a; mesurés sur ces diffractogrammes
s’accordent qualitativement bien avec la déformation mécanique attendue : sur LAO
(apa0=3,791 A), la déformation planaire de NNO est compressive conduisant a une

déformation extensive dans la direction de croissance, la situation étant inversée sur

STO.

SNO Dans le cas des films de faibles épaisseurs (17 nm et 24 nm), aucun signal n’est
observé car l'intensité des rayons X diffractés par ces films est trop faible, seules
les raies du substrat sont visibles. Nous n’avons par conséquent pas d’éléments de
comparaison en fonction de I’épaisseur pour les films SNO. Notons cependant 1’ab-
sence d’effet significatif en fonction du substrat comme dans le cas des films SNNO.
Le parametre (a; ~3,812 A) est légerement supérieur aux parametres de la maille
théorique dans les deux cas suggérant que ces films sont 1égerement contraints dans
le plan quel que soit le substrat. Cependant, nous verrons dans la section suivante
(cf. 3.2) que la mesure des parametres de maille paralleles au plan de I'interface a;

dans le cas du film SNO déposé sur STO ne corrobore pas cette hypothese.

3.2 Etudes structurales hautes résolutions des films SmNiO3 dépo-

sés sur SrTiO;
3.2.1 Montage expérimental

L’état des contraintes des couches a été évalué par cartographie de 'espace réciproque a
I’aide de deux techniques.

La premiere, mise en oeuvre sur la ligne ID32 de 'ESRF, est une technique de diffraction
en incidence rasante qui donne une information sur la surface des couches.

La seconde technique, réalisée au SPCTS a Limoges, explore les contraintes moyennes a
travers toute 1’épaisseur des couches. Le diffractometre utilisé a été congu et réalisé au SPCTS
a Limoges [102]. Il est représenté figure I11.18. Il est constitué d’une anode de cuivre tournante
(1:1,5406A) ; le faisceau divergent issu de cette source irradie un monochromateur a quatre
réflexions qui améliore la qualité du faisceau avec une divergence angulaire équatoriale (A=
12”7 d’arc) et une dispersion spectrale (% =1,4.107%) trés faible. L’échantillon est positionné
sur un porte-échantillon cinq axes permettant de l'orienter avec une précision au millieme de
degré. Les faisceaux diffractés sont collectés par un détecteur courbe a localisation spatiale.

Une cartographie compléte est obtenue par une série de @ — scan pour différentes valeurs de

260. La forme du noeud est décrite dans un repere (@,260) qui est ensuite converti dans un plan
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Détecteur courbe
Anode a localisation

Monochromateur
4 reflexions

tournante de
cuivre

échantillon

Fia. II1.18 — Schéma du montage de diffraction utilisé au laboratoire SPCTS de Limoges.

décrit par les indices de Miller HKL. Ce montage fournit une image complete de la distribution
d’intensité dans le réseau réciproque beaucoup plus précise que les cartographies du réseau
réciproque réalisé précédemment (partie I11.1.3). Le temps d’analyse pour une cartographie
complete étant tres long, les mesures se limitent a une zone restreinte du réseau réciproque
comprenant un neeud judicieusement choisi relatif a un plan du substrat et le plan équivalent
relatif au film. La position et la forme des nceuds traduisent les déformations du réseau du film

par rapport a celui du substrat.

3.2.2 Cartographies, contraintes et relaxations

La traduction du jeu des contraintes entre le film et le substrat est schématisée figure I11.19.

Les coordonnées relatives au réseau réciproque sont indiquées par des astérisques; les pa-
rametres de maille paralleles a U'interface du film sont notés ajgyo et le parametre de maille
perpendiculaire a | gyo , les exposants ¢ et r se réferent a 1’état de contrainte du film avec ¢
pour contraint et r pour relaxé.

Nous avons vu précédemment que les films SNO sont stabilisés par hétéro-épitaxie sur
STO, impliquant une déformation du film par rapport a la structure théorique d'un matériau
massif pour s’adapter a la structure du substrat. Dans le cas d’un film complétement contraint,
les parametres de maille dans le plan du film sont égaux a ceux du substrat. On s’attend a
une compensation des contraintes existantes au niveau de l'interface par une diminution du
parametre de maille perpendiculaire a l'interface au sein du matériau. Les déformations de
la structure du film se traduisent alors par un alignement des nceuds du film et du substrat
dans la direction [00L] (perpendiculaire a l'interface) du réseau réciproque (figure I11.19(a)).
Lorsque l'influence de I'interface diminue, le film a alors tendance a revenir a sa configuration
la plus stable c’est a dire correspondante a celle du matériau massif thermodynamiquement
plus stable. Le cas limite correspond au film entierement relaxé (figure I11.19(b)). La relaxation

complete des contraintes entraine une diminution des parametres de mailles du film dans le
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(a) Film contraint
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Fic. 1I1.19 — Schéma des contraintes appliquées auz films par le substrat dans l’espace direct et
sa traduction dans lespace réciproque (a)cas des films complétement contraints et (b) cas des films
entiérement relaxés. (c) triangle de relaxation caractérisant le degré de contrainte d’un film dans
l’espace réciproque. Le cercle bleu correspond a la position des pics de Bragg du plan HOL du substrat,
les cercles roses et oranges aux positions de diffraction du plan HOL du film complétement contraint
(en rose) ou relaxé (en orange). Le vecteur g correspond d la position de diffraction du plan HOL du
film dans un état de contrainte intermédiaire.

plan compensé par une augmentation de celui qui est perpendiculaire a l'interface; ce qui se
traduit par une géométrie des deux réseaux réciproques différente dans toutes les directions.
Les déformations réelles du film sont généralement situées entre ces deux cas. Le décalage
des noeuds du film par rapport au substrat est en réalité graduel en fonction de I'influence des
contraintes et la densité de défauts accompagnant ces contraintes. Le vecteur (¢’) séparant le
noeud du film de celui du substrat caractérise ces déformations. Son orientation et sa norme
sont limitées par le périmetre du triangle de relaxation dessiné en vert sur la figure I11.19(c).
Les deux cas extrémes correspondent dans le plan du réseau réciproque K=0 aux sommets de ce

(c) (r)x

triangle (film completement contraint : noeud HOL ;. film entierement relaxé : noeud HOL Film

et le troisieme sommet : nceud du substrat HOL? , ).
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3.2.3 Résultats expérimentaux

L’étude des parametres de maille parallele a 'interface (aH ) a été réalisée au synchrotron sur
la ligne de lumiere ID32 de 'ESRF. La source et le détecteur sont placés en incidence rasante
afin d’obtenir la distance inter-réticulaire entre les plans perpendiculaires a l'interface. L’étude
a été portée sur le plan (400) (en pseudo-cubique) des films SNO* d’épaisseurs 5 nm, 25 nm,
40 nm et 175 nm déposé sur STO, les résultats sont présentés figure I11.20.

4.4
3.1

19

S nm i

0.7

T 400)no
400)¢1(

H—— 47 39 H—— 47 39 H — 47 3,9 H—

FiG. I11.20 — Cartographies en incidence rasante réalisée a I’ESRF sur la ligne ID32, étude du plan
400 des films SNO* de 5 nm, 25 nm, 40 nm et 175 nm déposé sur STO.

Nous constatons que pour la plus petite épaisseur (5 nm), les noeuds (400) de SNO et du
substrat sont superposés, la couche est donc completement contrainte sur STO.

Dans le cas des films plus épais, les nceuds des films et du substrat sont dissociés et la
distance entre ces nceuds reste constante quelque soit 1’épaisseur. Ils sont donc fortement relaxés

en surface deés 25 nm et au dela.

Pour observer les déformations dans le plan perpendiculaire simultanément au plan parallele
a l'interface, il est nécessaire d’observer un nceud asymétrique du film non co-linéaire avec les
axes du plan soit un nceud relatif & un plan (HOL). Les plans (103) du film SNO de 550 nm
d’épaisseur et les films SNO* de 25 nm, 40 nm, 100 nm et 175 nm d’épaisseur déposés sur
STO ont été étudiés avec le diffractometre tridimensionnel du SPCTS. Les résultats relatifs

au plan du réseau réciproque K=0 sont présentés figure 111.21 (les plans du réseau H=0 sont

équivalents).
Sm, ,NiO, SmNiO,
3,118
-103%,, Hel o
L \
T ~ =~ ~ -
25nm  103%0 40 nm 100 nm 175 nm 550 nm

56
1,084 H— -0916-1,084 H —— 0916 -1,084 H —— -0916-1,084 H — -0916 -1,08¢ H—— -0916

F1G. II1.21 — Cartographie de plan (103) réalisées sur les films SNO* de 25 nm, 40 nm, 90 nm et
190 nm et sur le film SNO de 550 nm d’épaisseur déposés sur STO.
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L’approche qualitative des cartographies (103) révele un élargissement transversal diffus
suivant la direction [100]* du nceud du film avec I’épaisseur, traduisant une relaxation des
contraintes dans le plan. Théoriquement, la relaxation des contraintes dans le plan doit s’ac-
compagner d'une augmentation du parametre de maille perpendiculaire a; a l'interface liée a

la diminution de a-

L’approche quantitative des mesures par diffraction haute résolution montre une évolution
du parametre de maille parallele a l'interface de 3,905 a 3,897 A avec I’épaisseur (entre 25 nm
et 175 nm) pour les films SNO*. Dans le cas du film SNO de 550 nm, le parametre de maille
parallele a l'interface est de 3,876 A. Dans tous les cas, la valeur du parametre de maille est
supérieure a la valeur théorique du matériau massif (a,.—syo=3,798 A), preuve que les films
restent contraints quelle que soit leur épaisseur. La relaxation de ce parametre par rapport au
substrat se calcule a partir de I’équation (III - v), les valeurs de R obtenues pour chacun des
films sont reportées dans le tableau I11.8.

a| —asro

R|= (11 - v)

asro
La déformation g des films d’épaisseur supérieure a 25 nm par rapport a celui de 25 nm
d’épaisseur correspond a la relaxation R que nous avons calculé. La déformation du parametre
de maille perpendiculaire a l'interface €, des autres films SNO* par rapport a celui de 25 nm
d’épaisseur est calculé d’apres les analyses réalisées par diffraction aux rayons X en géométrie de

Bragg-Brentano sur le plan 004, présenté dans la section I11.3.1 et suivant 1’équation (III - vi) :

_ay —3,815

- T01 - vi
£~ 73315 (T - vi)

Les valeurs de €, obtenues sont reportées dans le tableau I11.8.

Composé SNO* SNO
Epaisseur (nm) 25 40 100 175 550
ay (A) | 3,905 3,902 3,900 3,897 | 3876
R, =¢ (% | 0 -0,07 0,13 020 | -0,74
a; (A) | 3815 3,804 3,805 3,802 | 3810

e (%) |0 -0,29 -0,26 0,34 |

TAB. II1.8 — Paramétres de maille paralléles a l'interface, relaxation des contraintes a linterface et
déformations par rapport au film SNO* de 25 nm d’épaisseur des films SNO* déposés sur STO.

Dans le cas d'une relaxation mécanique homogene des contraintes, la déformation du pa-
rametre de maille perpendiculaire a l'interface €, doit évoluer de facon proportionnelle a la

déformation du parametre de maille parallele a I'interface g suivant 'équation (111 - vii) :

—2v
1—v'‘

£ = (I11 - vii)
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ol V est le coefficient de poisson de SmNiO3. Cependant, d’apres les diagrammes de diffraction
aux rayons X, nous n’observons pas une évolution avec 1’épaisseur de la déformation du para-
metre de maille a | des films SNO* (d’épaisseur supérieure a 40 nm) proportionnelle a celle des
parametres de maille aj comme le montre la figure I11.22. L’équation (III - vii) ne s’applique

donc pas dans le cas des films SNO*.

0,001e . g
& 005 EL
[ L]
w  -0,10]
=
o »
E 0,15
-0,20] ®
2
~
0 -0,25] "
-030] *
-0,35 : : . S
50 100 150 200
Epaisseur des films (nm)

F1c. 1I1.22 — Déformation des films SNO* déposés sur STO par rapport au film de 25 nm d’épaisseur.

Une légere relaxation dans le plan de l'interface existe dans le cas des films SNO* mais
n’est pas compensée par une relaxation mécanique suivant 1’axe perpendiculaire a 'interface.
D’autres mécanismes sont donc a considérer. Des relaxations d’origine chimique peuvent étre
envisagées comme par exemple un effet de la stoechiométrie, en particulier en oxygene dans les
composés (phénomene courant dans les pérovskites [5]), mais nous ne pouvons pas vérifier cette
hypothese, car les analyses WDS donnent des résultats avec une erreur trop importante sur les
éléments légers comme 'oxygene, erreur accrut dans notre cas par la présence d’un substrat de

type oxyde.

Nous ne pouvons pas comparer le cas du film SNO de 550 nm d’épaisseur avec les autres
films car la chimie n’est pas la méme. Nous remarquons que ce film n’est pas entierement relaxé,
car le parametre de maille parallele a 'interface mesuré est supérieur au parametre de maille
théorique. Cependant, la déformation du parametre perpendiculaire a l'interface a; que nous
observons ne s’accorde pas avec I’équation (III - vii), car nous nous attendions & une diminution
du parametre de maille a; alors que nous observons une augmentation de ce parametre. D’autre

phénomenes de relaxation doivent donc étre considérés.

Les films déposés sur LAO n’ont pas pu étre analysés par diffraction aux rayons X haute
résolution. Le substrat est maclé a température ambiante, ce qui provoque un dédoublement de
ses pics de diffractions rendant impossible une mesure absolue, le signal issu du substrat étant

pris comme référence.
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4 Etudes locales par microscopie électronique a trans-
mission

Des observations en microscopie électronique a transmission (TEM) ont été réalisées afin
de mieux comprendre la nature des différentes phases repérées par diffractions aux rayons X
(section 70) et par microscopie électronique a balayage (cf. section 2). Le microscope utilisé est
un TEM JEOL 2011 200 keV avec filament LaBg. Les lames minces sont préparées en coupe
transverse par polissage mécanique tripode jusqu’a une épaisseur de 10 pm puis amincis par un

faisceau d’ions Argon a l'aide d’un amincisseur ionique PIPS GATAN.

4.1 Film mince de SmNiO3 déposé sur SrTiO;

La figure 111.23(a) présente une image réalisée en champ clair en vue transverse (axe de
zone [1,0,0]) du film SNO déposé sur STO, la figure I11.23(b) présente une image réalisée en
plus fort grandissement (ceux -ci sont précisés en dessous de chacune des images). La figure
[11.23(¢) présente I'image haute résolution (HREM) de l'interface SNO sur STO[1,0,0]. Le film

a une épaisseur de 24 +3 nm.

(@ () l l i

b L

S et

STO
Axe de zone [1,0,0]
Grandissement : (X 60k)

—_—

aSNO Y SNO
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Axe de zone [0,1,0]
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ST, Siesii=g oK
2 nm STO

STO
Axe de zone [1,0,0]
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Fic. II1.23 — Observations TEM en coupe transverse du film mince SNO de 24 nm d’épaisseur déposé
sur STO (aze de zone [1,0,0]). (a) et (b) en champ clair ot des zones présentant un contraste plus
sombre sont indiquées par des fleches (c¢) Image haute résolution de l'interface SNO sur STO [1,0,0].
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Le film présente deux contrastes distincts :

1. les zones en gris-clair, de tailles comprises entre 10 et 20 nm qui s’apparentent aux nano-
grains observés par MEB (cf. figure 111.12(a), p.85)

2. les zones plus foncées, indiquées par des fleches sur les images présentent un contraste de
gris plus sombre de tailles ~7 +2 nm. Ces zones sont traversantes sur toute l'épaisseur
du film.

Nous observons une forte densité de défauts sur les dix premiers nanometres du film (entre les
traits pointillés sur la figure). Ceci peut étre associé au désaccord paramétrique entre STO et
SNO qui est trop important pour qu’une croissance épitaxiale parfaite du film se produise. Les
contraintes exercées par le substrat sur le film sont au moins partiellement relaxées par des
dislocations des les premieres couches d’atomes.

Les clichés de diffraction électronique présentés figures [11.24 et I11.25 ont été réalisés avec
des diaphragmes de sélection d’aire de 0,2 pm de diametre. La figure [11.24 correspond au cliché

de diffraction électronique réalisé sur le substrat seul orienté suivant 1’axe de zone [1,0,0].

Axe de zone de STO : s
[1,0,0]

STO b STO

Fia. [11.24 — Cliché de diffraction électronique réalisé sur le substrat STO en aze de zone [1,0,0].

La figure I11.25(a) correspond au cliché réalisé a l'interface film/substrat, l'indexation des
pics de diffraction issus du film est précisée sur la figure I11.25(b). Les taches de diffractions
issues de SNO se confondent avec celles du substrat STO. Les taches supplémentaires issues du
dédoublement de la maille selon b ne sont pas visibles. Par conséquent, les taches du film peuvent
étre indexées d’apres une symétrie pseudo-cubique suivant 'axe de zone [1,0,0]. Des trainées
sont observées dans la direction parallele a l'interface (indiquées par des fleches a droite de la
figure). Nous ne les observons pas dans la direction perpendiculaire a 'interface. Ces trainées
suggerent 'existence de défauts d’empilement dans cette direction. Le désaccord paramétrique
étant important sur STO, les contraintes épitaxiales semblent se relaxer par le biais de défauts
le long de 'interface.

La seconde conséquence due au fort désaccord paramétrique entre la phase SNO et STO
se situe au niveau de la composition du film : un second réseau proche de celui du substrat
se distingue sur le cliché de diffraction de la figure 111.25(a). Les taches relatives & cet autre

réseau sont entourées sur la figure 111.25(b). Les distances inter-réticulaires mesurées a partir de
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ces taches concordent avec une phase NiO de structure cubiques faces centrées orientée suivant
'axe de zone [1,0,0]. Les indexations que nous déduisons sont indiquées sur la figure. Ces taches

apparaissent clairement, suggérant une présence non-négligeable de cette phase dans le film.

- - C*NO . .
. B a*is— R 8
- - - % - +—
020
- - © “) 0% ©
E L * © ® ® O B
. . . . . . . C*SNO
5 nm! . . 5mm! © ® ®
. a*SNO b*SNO

FiG. I11.25 — Cliché de diffraction électronique réalisé sur le substrat et le film (a) cliché seul, (b)
indexations correspondant a la phase SNO décrite dans une structure pseudo-cubique suivant l'aze de
zone [1,0,0], et a la phase NiO décrite dans une structure cubique faces centrées suivant l’aze de zone
[1,0,0] (taches de diffractions entourées). Le carré noire en pointillé représente la maille cubique du
substrat. Les fleches indiquent ’existence de lignes de diffusion paralléles a linterface.

Une étude par imagerie haute résolution couplée a des analyses d’image par des transformées
de Fourier (FFT) locales a été réalisée afin de localiser la phase NiO. Une région du film
constituée des différents domaines constituant le film est observée par HREM figure [11.26(a).
Les FFT locales (figures I11.26 (b), (¢) (d) et (e)) réalisées sur les différentes zones constitutives
de I'image révelent une différence entre la zone indiquée par une fleche et le reste du film. Les
FFT nous fournissent une information équivalente au cliché de diffraction électronique de la
figure 111.25, sur une zone tres restreinte de 1’échantillon (de l'ordre de 10 nm?). La distance
inter réticulaire dg;; du substrat est de 2,7611&, la distance dans le réseau réciproque de la
taches relative & ce plan du centre de la FFT doit donc étre de 3,62 nm~! (= 1/02761). Nous
déduisons de la distance mesurée sur la FFT présenté figure 111.26 (e), les distances entre les
taches observées et le centre des FFT des figures 111.26 (b), (¢) et (d).

— dans les zones SNO, la distance mesurée est de 3,66 £0 0,05 nm™!

nous obtenons une
distance inter-réticulaire de 2,73+ 0,02A pour les taches entourées sur les deux figures (b)
et (c), ce qui est proche de la distance inter réticulaire du plan (101). Le parametre de
maille pseudo-cubique que nous en déduisons est alors de 3,86+0,04 A, cette valeur est
donc compatible avec une phase SNO contrainte.

— dans la zone indiquée par une fleche, la distance entre la tache entourée et le centre est de

4,78 £0,05 nm~! ce qui correspond & une distance inter réticulaire de 2,09:&0,02A, cette
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valeur est compatible avec la distance inter réticulaire dg9 de NiO qui est théoriquement
de 2,09A.

Grandissement :
(X 400k)

Fia. II1.26 — Image haute résolution obtenue par microscopie électronique & transmission sur une
coupe transversale du film SNO de 24 nm d’épaisseur déposé sur STO, (a) HREM des différents
domaines constitutifs du film; (b), (c),(d) et (e) analyses de l’image par des transformés de Fourier
locales (b) et (c) sur une zone épitaziée du film, (d) sur la zone présentant un contraste de gris plus
foncé (indiquée par une fleche), (e) sur le substrat STO.

Le film SNO de petite épaisseur (24+3 nm) est épitaxié sur le substrat et présente une
structure contrainte. Les contraintes a 'interface se relaxent par I'intermédiaire de dislocations
dans le plan au niveau de I'interface et de défauts-plans méme aux petites épaisseurs. Une phase
d’impureté de NiO a été identifiée et est présente en quantité non négligeable. Cette phase se
présente sous forme de nanograins de ~10 nm de largeur intercalés entre les grains de ~20 nm

de largeur constitués de la phase pérovskite SmNiOj3.
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4.2 Film mince de SmNiOj de faible épaisseur déposé sur LaAlO3

Le film mince SNO de 24 nm déposé sur LAO a été synthétisé au cours du méme dépot que
le film étudié au TEM dans la partie précédente. Une observation en champ clair est présentée

figure 111.27(a), les figures I11.27(b) et (c¢) correspondent a des images hautes résolutions.

(@
Région riche en zones ;/ Région pauvre en zones y
TR SRR S Y Y

Il e |

53 ST Y
Interface Tadlo,
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|

Grandissement : ( X 40k)
Grandissement :
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?
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Fia. II1.27 — Observations TEM en coupe d’un film mince SNO de 24 nm d’épaisseur déposé sur le
substrat LAO, orienté suivant l’aze de zone [1,0,0], (a) vue globale a faible grandissement en champ
clair et (b) observation TEM a un grandissement plus grand, les fléches indiquent la présence de zones
différentes du reste du film que nous appelons “zones Y’ et qui apparaissent légérement creusées a la
surface du film ( zones entourées) (c) observation en imagerie haute résolution HREM de l’interface
entre le film et le substrat.

Le film a une épaisseur de 24 nm +3nm. Il recouvre bien la surface du substrat avec deux
types de zones que nous pouvons comparer avec les observations MEB présentées figure 111.12(b)
(p.85). Nous observons des zones bien cristallisées qui s’apparentent de par leurs proportions
aux zones apparaissant en gris-clair sur les images MEB. Elles correspondent a une épitaxie de
type cube sur cube de la phase SNO. D’autres zones de largeurs plus petites (~ 10 nm) sont
indiquées par des fleches figure [11.27, nous les appelons par la suite “zones y”. Elles sont moins
larges par rapport aux zones épitaxiées et leurs proportions correspondent aux zones sombres
allongées observées au MEB. Les lignes sombres observées au MEB ne correspondent donc

pas a des zones vides, mais a des zones cristallisées avec des orientations cristallographiques
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différentes de celles du substrat. Nous observons des contrastes de type moiré (zones entourées
sur 'image I11.27(0)).

La figure I11.27(¢) montre la cohérence entre le film et le substrat au niveau de 'interface
en imagerie haute résolution. Le contraste de gris nous permet facilement de différencier le film
du substrat. Contrairement au film déposé sur STO, I'interface apparait propre sans dislocation
d’interface. L’alignement du film sur le substrat mis en évidence par des traits jaunes sur la
figure montre la croissance cube sur cube. Nous remarquons deux contrastes de gris sur le film

révélant une périodicité double du film par rapport au substrat.

4.2.1 Identification des cristallites du film

Des analyses par diffraction électronique ont été réalisées sur différentes zones de 1'échan-
tillon. La figure I11.28(a) est un cliché obtenu sur le substrat seul. Il sert de référence pour
pouvoir ensuite différencier les taches de diffraction issues du film de celles du substrat pour
le cliché réalisé a l'interface film/substrat. Les clichés de diffraction réalisés sur le film seul ne
donne pas assez de signal pour permettre une analyse fiable car son épaisseur est trop petite, les
clichés de diffraction électronique sont donc réalisés au niveau de 'interface film/substrat. Le
cliché présenté figure 111.28(b) est réalisé sur une zone du film pauvre en zone y comme dans la
partie droite de I'image 111.27(a), les indexations des taches observées sont données sur la figure
I11.28(c). Le substrat est orienté suivant 1’axe de zone [1,0,0] de la structure pseudo-cubique
avec un parametre de maille de 3,790 A, 'axe ¢ est 'axe perpendiculaire & 'interface.

Nous n’observons pas les défauts d’empilement que nous avons vu dans le cas du film déposé
sur STO (cf. figure 111.25(b), p.102).

Le cliché obtenu sur une zone contenant le film est confronté a des simulations faites par le
logiciel Carine. Il nous permet de déterminer 1'orientation des cristallites constitutifs du film en
tenant compte d'une structure de SNO de symétrie orthorhombique de groupe d’espace Pnma,
ou les parametres de maille théorique dans une symétrie orthorhombique sont {a,= 5,4331&,
be=T,565A et 00:5,327A}. Les indexations des taches observées figure 111.28(b) sont indiquées
sur la figure 111.28(c). Le parametre b, correspond a “I’axe double” de la maille pérovskite
orthorhombique. Deux orientations de la phase doivent étre considérées pour indexer toutes les
taches :

— suivant 'axe de zone [1,0,1] que nous appellerons orientation ¢ par la suite,

— suivant ’axe de zone [0,1,0] que nous appellerons orientation  par la suite.

L’axe de zone [1,0,1] avec une orientation de 1’axe double perpendiculaire a l'interface ne
concorde pas au cliché de diffraction obtenu car il manque les taches de diffraction caracté-
ristique de cette orientation, ’axe double apparaissant toujours parallele a I'interface. Le film
SNO de 24 nm d’épaisseur est donc structuré en domaines orthogonaux entre eux avec une
orientation préférentielle. [’axe b_; est parallele a 'interface comme pour le films SNNO étudié

par cartographie du réseau réciproque (cf. partie 111.1.3, p.78).
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Fic. II1.28 — Clichés de diffraction électronique réalisés sur (a) le substrat LAO seul, (b) sur le
substrat et le film dans une région du film pauvre en zone Y. (¢) indexation correspondant a la phase
SNO décrite dans une structure orthorhombique du groupe d’espace Pnma suivant deux axes de zones :
[0,1,0] fond rouge a gauche, et [1,0,1] fond bleu a droite. Le carré noir en pointillés représente la maille
cubique du substrat.

Nous avons observé ces deux domaines par HREM (cf. figure I11.29). Nous remarquons que
le passage d’'un domaine a ’autre est abrupte car 'interface entre les deux domaines est exempte
de défauts. Les figures I[11.29(b), (c¢), et (d) représentent les analyses d’'images réalisées par des
transformées de Fourier (FFT) locales respectivement sur les zones 8 et @, mais aussi sur le
substrat qui sert de référence. Le carré en pointillés noir représente la maille pseudo-cubique
du substrat. Dans les deux cas, nous observons des taches bien localisées, caractéristique d’un
réseau bien défini avec peu de défauts. Le cliché de diffraction est différent selon le domaine
analysé. Les indexations des taches obtenues sont possibles suivant les deux axes de zones
rencontrées sur le cliché de diffraction présenté figure I11.28 soient [0,1,0] et [1,0,1] ot I’axe double
apparait toujours parallele a l'interface dans les deux cas. Ces analyses confirment ’existence

de deux orientations des cristallites sur I'image 111.29(a).
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Fic. I11.29 — (a) Image haute résolution obtenue par microscopie €lectronique & transmission sur
une coupe transversale du film SNO de 24 nm d’épaisseur déposé sur LAO, (b), (c) et (d) analyses de
limage par des FFT locales respectivement sur la zone B, la zone o et le substrat LAQ.

La figure 111.30 schématise les agencements atomiques du film SNO orienté a et . La
croissance cube sur cube du film sur le substrat est mise en évidence par ce schéma. Nos

observations concordent avec les travaux réalisés par 1’équipe de M. A. Novojilov [46].
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ﬂ e 2 9
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Fia. I11.30 — Représentation dans l’espace direct de l’agencement des atomes du film SNO suivant les
deux orientations o et B sur le substrat LAO.
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4.2.2 Observation en vue plane de la surface du film

Pour pouvoir observer au TEM le film en vue de dessus, une partie de la surface du film a
été grattée avec une pointe en diamant pour former une poudre. La figure [11.31 compare les
images obtenues par les deux techniques d’observation MEB et TEM. Les domaines épitaxiés
ne constituent pas l'intégralité des films, des zones moirées apparaissent sur les vues planes,
elles correspondent de par leurs proportions aux lignes sombres observées au MEB et aux zones

Y observées sur les coupes transverses.

a)™ |

50 nm
| E—

Grandissement * ( X 60k)

Fic. II1.31 — Comparaison entre les observations (a) au MEB et (b) au TEM en vue plane du film
SNO de 24 nm d’épaisseur déposé sur LAO.

Un cliché de diffraction électronique a été réalisé sur le film en vue plane; il est présenté
figure 111.32.
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F1G. I11.32 — Cliché de diffraction électronique réalisé sur le film SNO de 24 nm d’épaisseur déposé sur
LAO ((a) en vue plane, (b) indexations correspondantes de la phase SNO décrite dans une structure
orthorhombique du groupe d’espace Pnma suivant l'aze de zone [1,0,1] avec deux orientations du film
perpendiculaires entre elles (en bleu et rouge), les notations en vert correspondent auz indexations des
taches indiquées par des fleches vertes, elles sont relatives & SNO en axe de zone [0,1,0].
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Deux orientations de la phase doivent étre considérées pour indexer les taches les plus
intenses avec, dans les deux cas, I'axe EZ parallele a 'interface, ce qui correspond aux phases
o et B observées sur les coupes transversales dans le paragraphe précédent. Quelques taches
de diffractions peuvent s’'indexer suivant I'axe de zone [0,1,0] ot I'axe ;k) est alors dans ce
cas perpendiculaire a l'interface, elles sont indiquées par des fleches vertes sur la figure. Des
domaines avec une telle orientation existent donc dans ces films mais en faibles quantités car
les taches issus de ces domaines sont tres peu intenses par rapport aux taches correspondant
aux orientations a et f de SNO.

Deux observations réalisées en haute résolution (HREM) en vue plane sont présentées figure
IT1.33. Les différents domaines sont précisés sur les images. Nous retrouvons les domaines o
et B, ou l’axez> est parallele a l'interface. Des parois d’antiphases entre deux domaines de
méme orientation sont parfois observées, un exemple est signalé par deux fleches jaunes entre
les deux domaines f au centre de I'image de la figure 111.33(b). Un domaine, appelé €, présente
un alignement des atomes différents ; les distances entre les rangées d’atomes sont cohérentes
avec une orientation de la phase SNO ou b est perpendiculaire a l'interface. Les FF'T locales
réalisées depuis I'image de la figure I11.33(¢) sur un domaine 3 et le domaine € peuvent s’indexer
suivant les axes de zones [1,0,1] et [0,1,0] confirmant lexistence de domaines ol axe b est
perpendiculaire a l'interface.

Le film est donc structuré en domaines avec deux orientations majoritaires orthogonales

_
entre elles ou I’axe b est orienté parallelement a I'interface.

Grandissement : ( X 400k)

5.nm B
Dty

Fic. II1.33 — (a) et (b) Observations en vue plane du film SNO de 24 nm d’épaisseur déposé sur
LAO, (c) détail sur un domaine B adjacent au domaine €, (d) et (e) FFT réalisée sur ces domaines
et correspondant a SNO selon les azes de zones [1,0,1] et [0,1,0].
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4.2.3 Etude des zones Y

Nous avons vu figure [11.27(b) la présence de zones ¥ non épitaxiées que nous étudions plus en
détail dans cette section. Une zone y observée par HREM est présentée figure [11.34. A proximité
du substrat sur une épaisseur d’environ 5 nm, le film apparait tres sombre, caractéristique d’une
phase amorphe ou mal cristallisée. Au-dela, le matériau se réorganise sous forme polycristalline.

En bord de cette zone y , du moiré apparait.

Périphérie

Zone amorphe

Grandissement : (X 800k)

Fic. II1.34 — Vue en coupe par imagerie haute résolution d’une zone y du film SNO de 24 nm
d’épaisseur déposé sur LAO.

Pour identifier la nature et la composition de ces zones, nous avons réalisé un cliché de
diffraction électronique avec une diaphragme de sélection d’aire de 0,2pm de diametre sur une
région dense en zones ¥ (comme sur la région de gauche de la figure 111.27(a)); ce cliché est
présenté figure [11.35.

Nous remarquons l'apparition de nouvelles taches par rapport au cliché présenté figure
[11.28(b). Elles sont entourées en couleur sur la figure I11.35. Deux familles de taches, en rose
et orange, sont compatibles avec une phase NiO suivant I'axe de zone [1,0,0] de la structure
cubique faces centrées de NiO avec deux variantes a 45°.

D’autres taches sont entourées en vert et bleu sur la figure I11.35, et correspondent a deux
nouvelles distances inter-réticulaires d4 et dg matérialisées par des cercles. Les rayons des cercles
vert (A) et bleu (B) sont égaux a respectivement 3,56+0,03 nm ™! et 3,0940,03 nm ™!, ce qui cor-
respond a des distances inter réticulaires dA:2,81j:0,03Aet de dB:3,23j:0,03A. Elles semblent
issues d’une phase présentant différentes orientations. Les distances d4 et dp ne correspondent
a aucune distance inter réticulaire de la phase SNO. Par contre, la position des taches et les
distances mesurées sont compatibles avec différentes phases que nous avons regroupées dans le
tableau I11.9 a condition de considérer que les contraintes épitaxiales créent des distorsions par
rapport aux structures théoriques. Le degré de déformations pour les trois phases présentant des
distances inter-réticulaires proches est donné dans le tableau. La phase Sm;O serait le composé

le mieux adapté avec une déformation de sa structure de l'ordre de 1%.
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F1G. I11.35 — Cliché de diffraction électronique réalisé sur le film SNO de 24 nm d’épaisseur déposé
sur LAO dans une partie dense en zones y. (a) cliché de diffraction seul, (b) indexation des taches
supplémentaires observées par rapport au cliché de diffraction présenté figure I11.28. Les indexations
des taches en rose et orange correspondent a une phase NiO cubiques faces centrées observée suivant
laze de zone [1,0,0]. Le carré noir correspond a la maille pseudo-cubique du substrat. Les taches
entourées en vert (A) et bleu (B) correspondent & une phase non identifiée.

Composé Plans Distance Distance distorsions
P compatibles d-théorique (A) d-mesurée (A) (%)
SmNiO; 111 3,400 dp = 3,23 4,9
200 2,719 dsa = 2,81 -3,5
Sms Os 9299 3,155 dp = 3,23 -2,5
400 2,731 dy = 2,81 -3,0
Smp O 111 3,197 dg = 3,23 -1,1
200 2,769 dy = 2,81 -1,6

TAB. II1.9 — phase déformée compatible avec une indexations des taches supplémentaires observées
sur le cliché de diffraction de la figure I111.55

Une étude par des analyses locales de I'image complete les clichés de diffractions obtenus,
elle est présentée figure I11.36. Nous retrouvons le domaine épitaxié suivant ’orientation
(figure I11.36(b)) ainsi qu'une distance inter-réticulaire de 3,2 nm~!, valeur proche de celle
mesurée sur le cliché de diffraction électronique réalisé sur une zone plus large de I’échantillon
(figure 111.36(c)). Le centre des zones y correspond donc bien aux zones d’ou sont issues les
taches observées sur le cliché de diffraction (figure I11.35) et est compatible avec une phase

d’impuretés a base d’oxyde de samarium.
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Fic. I11.36 — (a) Vue en coupe réalisée par HREM sur une zone 7y, (b) sur un domaine épitaxié (de
type B ), (¢) au centre de la zone y et (d) sur le substrat. Le carré en pointillés noirs représente la
maille du substrat.

Une phase de NiO cristallisée dans une structure cubique faces centrées est présente égale-
ment d’apres le cliché de diffraction électronique réalisé sur une zone plus large de ’échantillon,
elle pourrait se localiser en périphérie des zones ¥ au niveau des moirées observés, mais nous
n’avons pas pu les observer par HREM (figure I11.36), car les zones périphériques sont trop
étroites pour réaliser des analyses d’images locales fiables.

Le film mince SNO déposé sur LAO est donc constitué d’une phase SmNiOj3 épitaxiée
sur le substrat et structurée en domaines orthogonaux entre eux. L’axe double de la phase
orthorhombique est tres majoritairement orienté dans le plan de la phase. Quelques domaines ou
I’axe double est perpendiculaire a 'interface existent mais sont tres minoritaires. Des impuretés
ont été détectées dans nos films, elles sont confinées dans les lignes sombres observées au MEB,
car les taches relatives a ces impuretés n’apparaissent pas dans le cliché de diffraction réalisé
sur une zone de I’échantillon contenant peu de zones y. Une phase a base d’oxyde de samarium
constitue le centre et une phase a base de NiO se situerait au bord de ces zones. Ces observations
s’accordent avec les études réalisées au MEB en mode rétrodiffusé (section 2.2.2, p :88).

Les contraintes interfaciales dues au désaccord paramétrique entre le film et le substrat
sont donc relaxées au niveau des lignes sombres qui se distinguent nettement du reste du film.
Un phénomene de démixion se produit au niveau de ces zones avec 'apparition d’impuretés
composés de phases polycristallines de taille nanométrique constituées des oxydes dissociés de
la phase SmNiOs3.
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4.3 Film SmNiO3; de 550 nm d’épaisseur déposé sur LaAlO;

Nous avons étudié le film SmNiO3 plus épais (de 550 nm d’épaisseur) par TEM pour com-
parer avec ’étude développée dans le paragraphe précédent et voir les effets de 1’épaisseur.
L’échantillon a été observé suivant une coupe transverse. Une premiere observation en champ
faible est présentée figure 111.37(a). L’épaisseur mesurée est de 550 nm +3nm. Le film apparait
homogene sur toute la surface du substrat, nous n’observons plus de zones avec deux nuances
de gris tres différentes comme dans les deux études TEM précédentes réalisées sur les films SNO
de 24 nm d’épaisseurs déposés sur STO et sur LAO.

Des images haute résolution ont été réalisées au niveau de l'interface, 1'une d’elles est pré-
sentée figure I11.37(b). Le film ne présente pas de défauts au niveau de U'interface sur les ~12
premiers nanometres du film. Au-dela, la qualité cristalline du film se dégrade avec ’apparition

de défauts d’empilement parallelement a l'interface.
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defauts plan

Défauts
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Fia. II1.37 — Observations TEM de linterface film/substrat de l’échantillon SNO de 550 nm d’épais-
seur déposé sur LAO, (a) observation en champ faible, (b) image haute résolution.

Les analyses par diffraction électronique réalisées sur le substrat et sur le film sont présentées
figure I11.38.

Pour indexer toutes les taches de diffractions observées, les deux mémes orientations que
dans le cas du film de 24 nm étudiée dans le paragraphe précédent, doivent étre considérées
soient : suivant 1’axe de zone [1,0,1] et 'axe de zone [0,1,0], 'axe b étant toujours orienté dans le
plan parallele a l'interface. Les clichés de diffraction révelent ici une diffusion diffuse parallele a
I'interface (indiquée par des fleches vertes sur la figure 111.38 (b)) que nous n’observions pas sur
le film plus mince et qui indique la présence de défauts d’empilement dans le film. La relaxation
des contraintes peut se répartir sur une plus grande quantité de matiere car le film est plus

épais.
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Fi1G. II1.38 — Clichés de diffraction électronique réalisés sur (a) le substrat LAO seul, (b) sur le substrat
et le film, (¢) indexation correspondant a la phase SNO décrite dans une structure orthorhombique du
groupe d’espace Pnma suivant deux axe de zones : [0,1,0] a gauche, et [1,0,1] a droite. Le carré noir
en pointillé représente la maille cubique du substrat, les fleches vertes montrent les trainées dues a la

diffusion diffuse.

Les deux orientations des cristallites ont été observées par HREM, la figure 111.39(a) re-
présente une régions du film comportant ces deux orientations au niveau de l'interface. Les
analyses locales avec des transformés de Fourier (FFT) ont été réalisées a partir de l'image
(figure 111.39(b)). Le passage d'un domaine a l’autre, entourée en blanc sur l'image, n’est pas
aussi propre que dans le film de 24 nm d’épaisseur, nous observons des perturbations qui se
traduisent par des défauts d’empilements et du moiré.

Cette zone perturbée peut également s’apparenter a une zone ¥ telle que nous ’avons définie
lors de I’étude TEM sur le film de 24 nm d’épaisseur (cf. partie I11./.2.3). Ces zones apparaissent
ici noyées au milieu de défauts d’empilement qui ne sont pas répartis de facon réguliere dans le
film.

La figure 111.39(¢) représente une zone plus éloignée de I'interface. Les défauts d’empilement
qui apparaissent a partir d’une dizaine de nanometres d’épaisseur se propagent donc sur toute

I'épaisseur du film, la FFT réalisée sur cette image (figure 111.39(d)) présente les trainées que
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nous avons déja observées sur les clichés de diffraction (indiquées par des fleches sur le figure).

Le film conserve toutefois une structure cristalline bien définie.

(a) (b)

2 o M Py
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F1G. I11.39 — Images sur une coupe transversale du film SNO de 550 nm d’épaisseur déposé sur LAO
(a) HREM des domaines & et B au niveau de linterface, (b) analyses de l’image par des FFT locales
sur le substrat et sur les domaines a et B, (¢) HREM dans une zone éloigné de l'interface, (d) FFT
correspondante ; les fleches vertes indiquent les trainées de diffusion diffuse caractéristique de défauts

dans le plan.
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Conclusion de ce chapitre

La phase RENiOs est obtenue épitaziée sur les substrats LaAlOs et SrTiOs avec toutefois
quelques impuretés issues de la dissociation de la phase bimétallique dans les deux cas. En
revanche, les films déposés sur Silicium sont composés seulement des oxydes SmyOy et NiO, les
conditions ne sont donc pas réunies pour obtenir une stabilisation épitaxiale.

De maniére générale, les films déposés sur LaAlO5 présentent une meilleure cristallisation
de la phase pérovskite et une quantité moindre de défauts par rapport aux films déposés sur

SrTi0s. Des différences structurales importantes sont observées selon le substrat considéré.

— Dans le cas des films déposés sur SrTiOs, la surface est homogéne constituée de la phase
pérovskite RENiO3 sous forme de nanograins de ~20 nm de diamétre. Les mécanismes
de relaxation des contraintes d’interfaces apparaissent liés a une phase d’impureté NiO
qui est présente en quantité non-négligeable. Celle-ci apparait cristallisée suivant une
orientation préférentielle (€00) par diffraction des rayons X. Nous 'observons également
par microscopie électronique sous forme de nanograins de ~10 nm de diametre. Ces grains
sont régulierement espacés, localisées entre les grains de la phase pérovskite RENiQOs.

— Dans le cas des films déposés sur LaAlOs, une orientation préférentielle des cristallites
constituant la phase RENiO3 a été mise en évidence. L’axe double de la maille ortho-
rhombique se situe magjoritairement dans le plan de l'interface film/substrat suivant deux
orientations préférentielles perpendiculaires entre elles. Un réseau rectangulaire homogene
se dessine en surface de ces échantillons, il est composé sur de grandes zones homogenes de
I’échantillon par la phase RENiOs épitaxiée, séparées par un mélange issu de la démizion
de la phase pérovskite en deux phases : NiO et Smy Oy polycristallines et désorientées. Une
dégradation de la morphologie de surface des films et une hausse de la densité de défauts
est observée avec ’épaisseur avec en particulier, ['apparition de défauts d’empilement a

partir d’une dizaine de nanometre d’épaisseur.
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Nous nous intéressons dans ce chapitre auzx propriétés de conduction électronique des films
élaborés au LMGP. La principale propriété caractérisant ces composés est une transition métal-
1solant, nous allons voir comment celle-ci évolue en fonction de la présence de défauts struc-
turauz, notamment au niveau de sa raideur mais également de la valeur de la résistivité a
haute température. Notre étude s’est concentrée sur des mesures de résistivité en fonction de
la température.

La description de la méthode de mesure employée et des techniques expérimentales mises en
cuvre constitue la premiere partie de ce chapitre.

Nous détaillons ensuite le comportement général des propriétés de transport électronique des
échantillons de NdNiOs en fonction de la température. L influence de l’épaisseur et du substrat
est étudiée et nous comparons nos résultats avec ceux de la littérature.

Linfluence de ces parametres sur les propriétés électroniques des films composés majoritai-
rement de samarium fait [’objet d’une troisieme partie. Nous les comparons avec le cas des films
composés magoritairement de néodyme.

Une derniére partie concerne [’étude de linfluence de l’oxygéne sur les propriétés de conduc-

tion avec des mesures a 350°C sous atmosphére variable.
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1 Protocole de mesure

1.1 Principe de la mesure
1.1.1 Résistivité électrique d’un matériau

La résistivité électrique p est une propriété physique propre a chaque matériau. Sa valeur est
indépendante de la configuration géométrique de I’échantillon, elle s’exprime en ohms.metres
La résistivité d’un matériau est habituellement connue grace a des mesures de résistance
sur un échantillon massif homogene parallélépipedique de coté (e, 1 et L). Elle se déduit de la

mesure de la résistance électrique par (IV - 1) :

p:Rxg IV - i)

Un courant (I) traverse le solide par le biais d’électrodes
mises en contact sur les deux faces paralleles de sec-
tion S (= exL) et localisées au centre de ces sections
de maniere a former une ligne de courant parallele a la
longueur (1) du solide homogene. La différence de poten-

tiel entre les électrodes U est mesurée par un voltmetre

connecté en parallele de I’échantillon sur les électrodes.
La résistance est obtenue en appliquant la loi d’Ohm
(U=RxI) a partir des valeurs obtenues. La configura- FI1G. IV.1 ~ Configuration des électrodes
tion des électrodes est schématisée figure [V.1. pour la mesure de résistivité d’un échan-
Les variations de la résistivité en fonction de la tem- tillon massif.
pérature sont caractérisées par le ceefficient de résisti-
vité thermique (TCR) qui est sans dimension, défini par (IV - ii) :
TCR = %.g—’; (IV - )
Le développement des semi-conducteurs a favorisé I’émergence de techniques spécifiques de
mesures pour répondre aux problématiques soulevées par la mises en forme en couches minces
de matériaux. L’épaisseur e devient trop petite devant la largeur L du matériau pour permettre
la connection des électrodes sur la section S. La mesure est alors réalisée directement en surface

du film et non dans le volume comme dans le cas des matériaux solides.

1.1.2 Connectiques

Pour les matériaux dont la résistance devient tres faible (de 10713 4 1073Q), la résistance des
fils et les résistances de contacts entre le matériau et les électrodes deviennent non-négligeables
par rapport aux résistances mesurées. L’utilisation de 4 électrodes connectées en surface d’un

film permet de s’affranchir des résistances des fils : deux électrodes injectent le courant dans
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I’échantillon et les deux autres mesurent la différence de potentiel générée par ce courant. Un
dispositif de mesure complet est schématisé figure 7V.2(a). 11 comporte une cellule munie de 4
électrodes, un générateur tres stable, un amperemetre et un voltmetre. On mesure la différence
de potentiel AV induite entre deux électrodes lors du passage du courant i entre les deux
autres. Un amplificateur peut étre nécessaire lorsque les tensions mesurées sont tres faibles. Le
polariseur en sortie du générateur permet d’inverser la polarité du courant de fagon cyclique
avec une fréquence de l'ordre de ~ 1Hz, et d’éviter ainsi les dérives du signal dues au pouvoir
thermoélectrique de 1’échantillon.

Dans cette configuration, les lignes de champs ne sont plus strictement paralleles a la lon-
gueur du solide et il faut introduire un facteur de forme géométrique des lignes de courant [103].
Celles-ci forment des lignes d’équipotentielles circulaires autour de 1’électrode comme le montre
la figure IV.2(b).

(@ )

Polariseur : Lignes
d'équipotentiels

Amplificateur

e Source de
1 courant

Voltmétre |

-—

échantillon

Fi1G. IV.2 — (a) Schéma d’un banc de mesure de résistivité a quatre €électrodes; (b) ligne d’équipoten-
tielles autour d’une électrode.

Quand un substrat est isolant (cas de nos échantillons), les lignes de courant restent confi-
nées dans le film. Le courant injecté diffuse radialement dans le matériau, la densité de courant
(j) est alors une fonction de la distance r de 1’électrode et de ’épaisseur e du film. Le rapport
entre le potentiel a r, le courant et la résistivité est donné dans I’équation (IV - iii), et est déduit

du calcul suivant :

i) = g
() = LE()
dV = —E(r)-dr
> dV = —pyiz- 4
V(ir)=—p- ﬁ -In(r) + constante (IV - iii)

Dans une mesure, la distribution du potentiel est réalisée avec deux électrodes. le potentiel

a un point M est alors : ‘
i r
In(=2) + constante (IV - iv)

V(M):p.27r-e r
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Deux configurations de mesures sont représentées figure IV.3(a) et (b). Les électrodes sont
équidistantes dans les deux cas.
Dans la figure 1V.3(a), les électrodes sont alignées, la valeur du potentiel aux points A et
B, soit au niveau des électrodes de mesures, sont alors égales a :
V(A)=p 5= -In(2)+C
V(B)=p- ﬁ In(12)+C
Nous pouvons donc déduire la valeur de la résistivité (cf. équation (IV - v)) par le calcul

suivant :

i

U:V(A)—V(B)zp-ﬁ-ln(Z)
p:%Xex%:ln(z)XexR (IV - v)

Dans la figure IV.3(b), les électrodes sont placées en carré, la valeur du potentiel aux points

A et B, soit au niveau des électrodes de mesures, sont alors égales a :

V(A) = p- g In(V2) +C
o

Nous pouvons donc déduire la valeur de la résistivité (cf. équation (IV - vi)) par le calcul

suivant : )
I
U=V(A)-V(B)=p- 53— In(2)
2.7 U 2.7
pu— _— I - 1
p ln(z)xex ; ln(2)xeXR (IV - vi)
(a) source de {b)

Voltmeétre
courant

Voltmeétre

source de courant

Film

mince | N e = = - — _

Fic. IV.3 — Configuration des électrodes pour une couche mince par la méthode des 4 points de
contacts en configuration (a) alignée et (b) carrée.



1 Protocole de mesure 123

Pour assurer une grande précision des mesures, la qualité des contacts entre I’échantillon et
les électrodes est un facteur important. Ils doivent avoir la méme surface (la plus petite possible)
et la méme qualité électrique. Plusieurs techniques sont possibles pour réaliser la connexion des
électrodes sur I’échantillon :

— par contact mécanique ou 4 pointes métalliques reliées a un systeme de ressort assure une
pression équivalente pour chacune des pointes sur la surface de 1’échantillon. Dans le cas
des films minces, il faut cependant s’assurer que les pointes ne traversent pas ’épaisseur
de la couche déposée.

— par contact chimique ou des fils constitués d’un matériau bon conducteur tel que du
platine ou de I'aluminium sont collés avec un point de colle conductrice. Les points de
colle doivent alors avoir les mémes dimensions. L’ensemble {fils + colle} doit étre inerte
chimiquement avec le matériau dans les conditions de mesures, et posséder un tres faible
coefficient de résistivité thermique (si les mesures sont réalisées a différentes températures).

— par microsoudure, ou les fils sont soudés par ultra-son a la surface de 1’échantillon.

1.2 Dispositif expérimental

L’étude du comportement électrique des couches minces a été réalisée a I'Institut Néel de
Grenoble dans le pole “caractérisations”. Les dispositifs expérimentaux utilisés mesurent la
résistivité des matériaux a haute (de 'ambiante & 1000°C) et basse température (de 'ambiante

a 4 K) par la méthode des 4 points de contacts alignés en courant continu (DC).

1.2.1 Montage dédié aux basses températures

La figure IV.4 montre le systeme de connections entre les électrodes et les échantillons.
Les électrodes sont des fils de platine et les contacts entre ’échantillon et les électrodes sont
réalisés par le biais d'une goutte de colle conductrice a base d’argent (fournit par la société
DuPont) déposée en surface de I’échantillon qui maintient les fils de platine en contacts avec
I’échantillon. Ceux-ci sont reliés a des électrodes métalliques par une laque d’époxy-argent. Le

porte-échantillon est ensuite connecté a une canne de mesure par l'intermédiaire de connecteurs.

fils de platine

gouttes de colle d'argent
(contacts)

échantillon mesuré

connecteurs g
électrodes support

Fi1G. IV.4 — Photos des contacts réalisés sur un échantillon.
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La canne est placée dans un vase d’hélium liquide de maniere a immerger I’échantillon dans
les vapeurs d’hélium au cours de la mesure. Le systeme reste immobile durant toute la durée de
la mesure. Le chauffage est assuré par un enroulement résistif chauffant qui entoure le porte-
échantillon, la température est régulée a +0,5 K assistée par un capteur de température situé
sous I’échantillon. Un petit dewar en verre est ajouté autour de I’ensemble afin d’améliorer la
stabilisation thermique a proximité de I’échantillon.

Les appareils constituant le dispositif de mesure sont :

— une source de courant de type Keitley 6220 qui délivre des courants du pA au mA.

— un nanovoltmetre Keitley 2182A
Plusieurs précautions sont prises pour améliorer la qualité des mesures :

— un second voltmetre est ajouté au montage pour mesurer la différence de potentiel entre
les électrodes situées aux extrémités, nous obtenons ainsi une seconde mesure de résistance
(Reont)- Le rapport entre ces deux résistances (1%) doit rester constant au cours de la
mesure car une dérive importante de sa valeur au cours d’une mesure traduit une différence
de qualité électrique entre les contacts due a leur dégradation. La qualité des contacts est
ainsi vérifiée ;

— la source de courant est couplée a un amperemetre qui vérifie si le courant de consigne
est bien appliqué au niveau de I’échantillon. Lorsque celui-ci devient trop résistif, nous
observons une dérive du courant de consigne par rapport a la valeur réelle. La résistance
de I’échantillon ne rentre alors plus dans la gamme de mesure de l'appareillage, celle-ci
étant comprise entre 0 et 5.10° Q;

— deux mesures successives a des courants inverses (a +I et -I) & une fréquence d’environ
1Hz permet de compenser la dérive de la mesure causée par le pouvoir thermoélectrique
de 'ensemble du systeme {électrodes-contacts-échantillon} ;

— deux mesures supplémentaires a (I+AI) et a (-I-AI) sont réalisées a chaque mesure afin de
vérifier si I’échantillon possede un comportement ohmique.

Le systeme a été entierement informatisé au moyen d’une carte d’acquisition et du logiciel
labview. Les différents parametres de mesure sont : le profil de la température (durée des paliers
de température, valeur et vitesse des rampes de chauffage et de refroidissement), les courants I

et Al (en général : Al = %), et la fréquence d’enregistrement des mesures.

1.2.2 Montage dédié aux hautes températures

Le montage dédié aux mesures hautes températures est représenté figure IV.5(a). Il est
constitué des mémes appareillages (générateur de courant et voltmetre) que pour le montage
dédié aux basses températures.

Le porte-échantillon differe du montage basse-température car ’epoxy ne supporte pas les
températures supérieures a 100°C. L’ensemble est représenté figure IV.5(b). Le support utilisé
est constitué d’un matériau réfractaire. La mise en contact entre les électrodes, les fils de platine
et I’échantillon restent a base de colle d’argent comme pour les mesures a basse température.

Un thermocouple est relié a un systeme de controle de température (Cerbere). Il est de type K
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et sa jonction est placée dans le support, en dessous de 1’échantillon. La canne est placée dans
un tube en quartz, le chauffage est assuré par une lampe a incandescence située sous le tube en
quartz au niveau de I’échantillon. La précision des rampes de chauffage et de refroidissement
sont de l'ordre du degré Celsius.

L’utilisation d’une enceinte fermée (tube en quartz) dans le dispositif permet de réaliser des
mesures de résistivité sous atmosphere controlée. Un systeme d’injection de gaz est prévu; un

flux continu d’argon ou d’oxygene pur peut étre injecté au cours des mesures.

(@)

source de courant

Keitley 6220
voltmeétre
nanovoltmétre
Keitley 2182A
tube en quartz
échantillon

lampe a incandescence

contréleur de régulation des gaz

température (Cerbere) |

(b)

connecteur
support canne porte-¢chantillon
\ fils de platine vers la source de
courant et le voltmetre

\.‘\é chantillon

jonction du thermocouple

vers le régulatenr

de température
, gz -
électrodes

A thermocouple
métalliques

gaz

chauffage optique tube en quartz

Fic. IV.5 — (a) Montage expérimental de mesure de résistivité hautes températures, (b)schéma du
porte échantillon.
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2 Propriétés de transport de films minces NdNiO;

Parmi les nickelates de terres rares, NdNiO3 a été le plus étudié dans la littérature. Nous
nous penchons ici sur les propriétés des échantillons NdNiO3 (NNO) que nous avons élaborés

et comparons nos résultats avec ceux de la littérature.

2.1 Analyse du film NdNiOj3 (25 nm) déposé sur LaAlO;

2.1.1 Comportement général

Le comportement général de la résistivité avec la température du film NNO de 25 nm
d’épaisseur déposé sur LaAlOz (LAO) est présenté figure IV.6. Les mesures ont été réalisées
entre 40K et 250K. Nous n’avons pas pu réaliser nos mesures a plus basses températures car en

dessous de 40K, la résistance de 1’échantillon est au-dela de la limite de mesure de ’appareillage.

(@) (b)

104 - 8x10
o: 3]
10" .. 6x10
E 5o
9 1074 g 4x107]
a o
2 10 - 2x107
0 L —
1071 100 120 140 160 180
1 e T®
10-4 L A I‘--'--‘--l-i_‘__r_“ L S R A EL
50 100 150 200 250
T(K) O en chauffant

B enrefroidissant

F1c. IV.6 — Résistivité électrique p en fonction de la température T du film NNO de 25 nm d’épaisseur
déposé sur LAO (a) échelle logarithmique (b) agrandissement prés de la transition, échelle linéaire.

NdNiOj présente une transition métal-isolant en fonction de la température ; ce comporte-
ment était attendu.

Trois domaines de conduction dans ce film sont repérés et numérotés sur la figure :

1. aux plus basses températures, une diminution progressive de la résistivité est observée

avec la température, caractéristique d’'un comportement semi-conducteur

2. aux températures intermédiaires, une brusque variation de la résistivité de deux ordres
de grandeurs dans un intervalle de température de ~30 K se produit et une hystérésis est

observée mettant en évidence la coexistence de deux phases.

3. aux plus hautes températures, une pente positive est observée, caractéristique d'un com-

portement métallique.
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La figure IV.6(b) montre le caractére abrupte du passage du comportement métallique au
comportement semi-conducteur.
2.1.2 Comportement a haute température

Pour T>160 K, la courbe de résistivité suit un comportement linéaire, caractéristique d'un

comportement de type métallique de la phase (cf. figure /V.7(a)) [104] .

6x10” : : : : 2,07 2,0

(@ g 1,54 (b) 15

Ly L0+ 1,0
) 4 =2,19.10°T . ' ] o - =
& sxwof{ P4 . 1 i 0,5+ z i =i 05 S

A \ ] = -

S ‘ = 00— g
o 150 175 200 225 250 o
S O 057 T 05 &
4x107 = ol = gn chmﬁ"a.nt T (K) o 7“.
v en chauffint SLUT m em refroidissant Mo

- v en refroidissant -1,5% régression linéaire 1,5

] F=fI00/T)
150 175 200 225 250 -2,0°F 2,0

T (K)

Fia. IV.7 — Comportement de la résistivité en fonction de la température T a haute température
du film NNO de 25 nm d’épaisseur déposé sur LAO (a) résistivité en fonction de la température
(p=f(T)), (b) Coefficient de Résistivité Thermique en fonction de la température (TCR=f(T)) : en
noire, régression linéaire obtenue a partir des données, en gris, courbe l%ﬁzf( T).

En prenant en compte I’approche de Drude et la loi de Matthiessen, nous pouvons expliquer

la dépendance en température de la résistivité en utilisant la relation (IV - vii) :

m*
=————5—=ps+pL(T IV - vii
P = Bt Pl pL(T) ( )
ou m* est la masse effective d’électron et n(Er) la densité d’état électronique au niveau de

Fermi, % est la taux d’électrons diffusés avec

T, prend en compte la dispersion électronique issue des défauts présents dans le matériau
(indépendant de la température) et 17, est relatif a la diffusion des phonons, ce taux augmente

avec I'augmentation de la température de la maniere suivante :

ou I' est un parametre caractéristique de ’énergie d’échange entre les électrons et le réseau

cristallin.
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La qualité métallique de notre échantillon se quantifie donc a I'aide du facteur Q avec :

Lo 1
Q_I_)ﬁ_r—”(_TCR) (IV-Vlll)

kB~Td

Ce facteur Q ne dépend que du processus de diffusion des électrons, et non de la densité
d’état électronique au niveau de Fermi et nous permet par conséquent d’évaluer la qualité
cristalline de ce film.

Les travaux de P. Laffez et al. ont montré 'importance de la microstructure sur la valeur de
Q dans le cas de films minces de NdNiO3 déposés sur NdGaOs [28]. Lorsque les films présentent
une surface rugueuse avec une forte densité de joints de grains, la qualité métallique de ces ma-

tériaux est affectée; les joints de grains constituent des centres de dispersion des électrons libres.

Dans la figure 7V.7(b), la régression linéaire de la
courbe TCR=f(T) & haute température se superpose
presque & la courbe +=f(T) (en gris). Par conséquent
nous pouvons considérer que le terme kBlj‘Td
geable devant T. 7; est donc tres grand, montrant que

est négli-

les phénomenes de diffusion aux joints de grains sont

négligeables dans notre film. Nos observations par mi-

croscopie électronique & balayage de cet échantillon (cf.
figure TV.8) révele une surface lisse et homogene, possé-
dant peu de joints de grains émergeant en surface. Ces FIG. IV.8 = Observation par microscopie

observations s’accordent donc avec nos mesures élec- €lectronique a balayage du film NdNiOs

triques. de 25 nm d’épaisseur déposé sur LaAlOx.

2.1.3 Comportement a basse température

Pour les mesures a basse température, nous avons confronté les courbes a deux modeles de
conduction :
— suivant une loi de type Arrhénius qui correspond a un mécanisme d’activation thermique
classique définit par ’équation (IV - ix)
o =C.exp(—= IV - ix
P 2) IV - i)
ot C est une constante, E, I’énergie d’activation et kp la constante de Boltzman.
— un mécanisme de conduction par saut a distance variable, ou mode “VRH” (pour Variable

Range Hopping) définit par I’équation (IV - x)

G=A.exp(m

) (IV - x)
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oll A est une constante et B est une constante proportionnelle & [g(Ef)]~"*, g(Er) étant

la densité d’état au niveau de Fermi. Ce type de conduction n’a généralement lieu qu’aux
basses températures.

Les figures IV.9(a) et (b) montrent qu’aucun de ces deux modeles ne s’accorde de fagon satis-

faisante avec nos mesures, les mécanismes de conduction de ce film sont donc plus complexes.

Lorsque nous prenons en compte une somme de ces deux contributions en ajustant ’équation

(IV - xi) avec nos résultats comme l'a suggérée G. Catalan et al. [35], la figure IV.9(¢c) montre

un bon accord entre nos données expérimentales et la modélisation jusqu’a 110 K, température

a partir de laquelle I'hystérésis apparait.

1 —B -D
o=—=A-exp(——)+C-exp(— IV - xi
= A-expl) + C-exp( ) v -
Température (K)
4150 100 50 150 100 50 4
T T T T T T 30 T .
(@) (b) I , ] (c) .
r ) 1 [

_TQ , = {Jgnne:sl In(. a):]6,5—47,§1’ ‘) 25? » Donnée expérimentales ;"_-' 1
E EXPEFIMENIALE S — 20; ; _% /: ]
Q - 1ro=1110"xexpf40,3-T ")

78 E 15 ]
~— Q ] p -1
b 0+ 4 L 10 o) 1 +22-10%%exp(-963T "}
S ~ 104 g ]
= o T
l... ) . 5_‘ x“‘.’f'}'
) A N L ®  Données 12 ] - 7
In(c)=428-282.T expérimentales ] '
(0)=428 262-T ) | | expérimentales 0] — | _VRH |
0,01 0,02 028 032 036 0,40 50 75 100 125
-1 -1 -1/4 -1/4.
T (K T (K) Tempeérature (K)

F1G. IV.9 — Confrontation entre les mesures de résistivité du film NNO de 25 nm d’épaisseur déposé
sur LAO a basse température et deuzx modéles de mécanismes de conduction (a) In(c)=f(T~") pour un
mécanisme d’activation thermique ; (b) In(c)=f(T-'/*) pour un mécanisme de type “VRH” (¢) Courbe
de la conductivité en fonction de la température (c=f(T)), et confrontation entre ces mesures et un
mécanisme prenant en compte la somme d’une contribution de type activation thermique et d’une
contribution de type “VRH’.

Les courbes correspondant aux deux modeles VRH et d’activation adéquates sont tracées
sur la figure en pointillés ainsi que la somme de ces deux courbes (en noire). Deux mécanismes
de conduction (“VRH” et “activation”) contribuent donc simultanément a la conduction élec-
tronique de nos échantillons aux basses températures.

Les valeurs obtenues pour A, B, C et D sont précisées sur la figure. L’énergie d’activation

peut étre déduite du coefficient D (:%) de nos films, nous obtenons E,= 83 meV.

activation
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2.1.4 Détermination de la transition métal-isolant

La température de transition métal-isolant (Tpy) est déterminée a l’aide de la courbe de

TCR = f(T) et correspond a la température ou cette courbe passe par 0 (cf. figure IV.10).

(@) T (K)

I 50 100 ;~156--200 2507 "
0-_ b _‘“ a 10"
- 1 N oppfwne % T -
X 0] L N (<) N
e ] liptiy 10 | o
r .20 10 g e 1 1 60 180 !
O 1028 7 5
- | |
-301 1107 41 Tarr [ Thren
1-38% . 6] :
-40- 17 "Iy -10 bemmmmmsmsmoosossossesoeoooo oo

Fic. IV.10 — Courbe de TCR en fonction de la température T de l’échantillon NNO de 25 nm
d’épaisseur déposé sur LAO (a)sur toute la gamme de mesure (entre 40K et 250 K), (b) agrandisse-
ment autour de la transition métal-isolant (entre 120 K et 180 K). Les indices r et ch correspondent
respectivement aux mesures en refroidissant et en chauffant ’échantillon.

Les Ty sont indiquées sur la figure avec les indices “r” et “ch” pour respectivement en
refroidissant et en chauffant, nous obtenons Ty =145 K et Tyy_,=158 K. Les points I, et
I, correspondent aux minimums de chacune des courbes, ils se situent aux points d’inflexions
des courbes p = f(T) lors de la transition et sont repérés respectivement a 124 K et 145 K.
Notons que la température ou se trouve I, est égale a Ty —,. La valeur de TCR a ces points
quantifie la raideur des transitions. Dans les deux cas, nous obtenons -38 %.K~1.

Une hystérésis est observée sur la courbe de résistivité en fonction de la température. Elle
est calculée a partir des points d’inflexion I, et I, et est égale a 21 K. La transition métal-isolant
observée est donc une transition de phase du 1¢” ordre. En chauffant, la phase métallique germe
donc dans la phase semi-conductrice puis coalesce ; I'inverse se produit lors du refroidissement.
La proportion de chaque phase est donc différente lorsque nous chauffons ou refroidissons pour
une température donnée, provoquant un décalage des courbes de résistivité en favorisant la

phase d’origine par rapport a ’autre.

2.1.5 Comparaison avec la littérature

Nous comparons dans le tableau V.1, nos données expérimentales avec les résultats réper-
toriés dans la littérature sur des couches minces de NdNiO3 déposées sur le méme substrat
(LAO) et avec une céramique massive de NdNiO3. Les courbes de résistivité en fonction de la

température relatives aux données de ce tableau sont présentées figure 1V.11.
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L’énergie d’activation que nous obtenons est un peu plus élevée que celles mesurées dans
la littérature. Cependant, contrairement aux autres équipes, nous avons pris en compte dans
notre calcul de la contribution de type VRH, or si nous considérons nos modélisation ou seuls
les mécanismes d’activation thermique sont pris en compte, nous obtenons une valeur de 24

meV, valeur en accord avec celles de la littérature.

X. Granados
N NNO/LAO G. Catalan P. Laffez et O.Y. Gorbenko ot al.
Référence et al. al. et al.
25 nm [105, 64]
[35] [20] [47] .
(massif)
E, (meV) 83 19 25-28
Q (K71 4300 K 3,3-1073 3,3-1073 2,7-1073 3,5-1073
Trr—cn (K) 158 150 167 189 205
Tyr—r (K) 145 120 130 167 195
Hystérésis (K) 21 20 37 22 10
Ip (%K1 -38 -20 -16 -5 -70

TAB. IV.1 — Comparaison de nos résultats avec les données répertoriées dans la littérature pour des
films minces de NdNiOs déposés sur LaAlOs et pour NdNiOs massif.

(a) G. Catalan et al. (b) P. Laftez et al.
104 34 4 " 2 " 3 104 .
@ 103t Jilm 1 @ 103 L
3 3 e=240 nm 3 A
é 10% 1 é 102 L S wag gy o0 |
film
~ 10%F 3 ~O100E e=400nm A
100 Su |
: 100 L L w
050 100 ,150 200250300 50 100 150 200 250 300
Température (K) Température (K)
(c) O.Y. Gorbenko et al. (d) X. Granados et al.
f 7 B 80 B—
: ‘ ]
2107\ f |
et AN = | |
<} \ e=100 nm a3 | 1] |
2 ™ i | 12% 77—}&;" =X q‘
g0 Ry £ 3 Matériau e
— 104 167 l18ak — massif '._: 205K |
100 130 200 230 300 I L
Température (K) 80 135 190 245 300

Température (K)

F1G. IV.11 — Mesures de résistivité issues de la littérature sur des composés NdNiOs en couches minces
déposés sur LaAlOs et d’aprés (a)G. Catalan et al. [35], (b)P. Laffez et al. [20], (c)O.Y. Gorbenko et
al. [47] et (d) en massif d’aprés X. Granados et al. [105].

Les températures de transition (Tys) different selon les auteurs, mais sont toujours infé-

rieures dans le cas des films minces a la valeur mesurée sur les composés massifs (~200 K). La
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Ty de notre échantillon se situe autour de 150 K, nous sommes donc en accord avec les autres
travaux réalisés sur couches minces.

Nous avons vu dans le chapitre I (section 3.2, p :26) que les propriétés intrinseques de
conduction des nickelates de terres rares dépendent du recouvrement des orbitales et sont inti-
mement liés aux angles <Ni-O-Ni> et aux liaisons Ni-O. Ces parametres influent sur la présence
ou pas d’une transition métal-isolant et sur la température de cette transition (Tyyy), or ils dé-
pendent fortement de la structure des matériaux. La stabilisation épitaxiale du film peut donc
jouer un role important sur les propriétés de transport des films. L’état de contrainte du film oy

peut étre évaluer a partir des déformations du film que nous observons en appliquant ’équation

(IV - xii).
E

-€
1—v I

GH = (IV - Xii)

ou E et v sont respectivement le module d"Young et le coefficient de poisson de NdNiOj3 et g|,
la déformation de la structure dans le plan de l'interface.

La déformation g par rapport au matériau massif est de 0,44%"* si nous considérons un film
completement contraint dans le plan de 'interface. Nous ne connaissons ni E, ni la valeur de v
dans le cas de NdNiO3. Cependant, la valeur de E pour SmNiO3 et EuNiOj3 est respectivement
de 1620 kbar (d’apres M. Amboage et al. et [66]) et 1670 kbar (d’apres R. Lengsdorf et al. [106]),
nous pouvons donc considérer un module d’Young du méme ordre de grandeur que ces deux
composés soit Exgnio,~1600 kbar. Le ceefficient de poisson est généralement compris entre 0,2
et 0,4 dans les pérovskites, nous obtenons ainsi une contrainte oj comprise entre 8,8 kbar et

11,7 kbar. Un abaissement linéaire de la Ty avec la pression a été observée par X. Obradors

JoP

raisonnement a notre valeur de Ty mesurée (150K), les contraintes exercées par le substrat

et ses collegues avec une pente ( ) de l'ordre de -4,2 K.kbar~! [63]. Si nous appliquons ce
sur le film équivaudraient a 12 kbar. Cependant les mesures réalisées par X. Obradors et al.
sont réalisées sur des matériaux massifs sous pressions isostatiques, alors que dans notre cas,
les contraintes exercées sur la film sont biaxiales, ce qui doit expliquer la différence que nous
obtenons par ce calcul. Cependant si on compare nos valeurs calculées, aux incertitudes pres,
nous pouvons considérer que les contraintes exercées par le substrat peuvent s’apparenter a un
effet similaire a celui des hautes pressions.

Les propriétés extrinseques tel que la microstructure du film et les défauts existant dans le
film déterminent la raideur de la transition et la qualité métallique a haute température des
films. Des différences avec les matériaux massifs pouvant provenir des contraintes aux interfaces
sont observées avec de maniere générale, une hystérésis sur les films minces supérieure a celle
observée sur le matériau massif et une transition métal-isolant moins raide.

Le facteur de métallicité Q de notre échantillon présente un comportement peu dépendant
des centres de diffusions issus des défauts présents dans le film, ce qui traduit une bonne stabili-
sation épitaxiale du film sur le substrat avec un film possédant un réseau cristallin comportant

peu de joints de grains. La valeur de Q est équivalente a celles mesurés dans la littérature. L’hys-

Yo _ ALA0—ANNO-massif __ 3,790—3,807
8”_ 0744% - ANNO—massif - 37807
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térésis observée pour la plupart des films minces correspond a celle que nous observons (~20
K) sauf dans le cas de P. Laffez et ses collegues. La transition métal-isolant est plus abrupte

dans notre échantillon que pour les autres films minces, mais elle reste cependant moins raide

que celle du matériau massif.

2.2 Influence des contraintes a I’interface sur les propriétés de trans-

port des films NdNiO;

Nous avons étudié la résistivité en fonction de la température en variant 1’épaisseur des
films et le substrat sur lequel ils sont déposés afin de déterminer quelle est I'influence de ces

parametres dans le cas de nos films.

2.2.1 Effet de I’épaisseur

La figure V.12 représente les mesures de résistivité en fonction de la température de trois

films NNO déposés sur LAO. Le tableau V.2 regroupe les caractéristiques principales que nous

obtenons pour ces 3 films.

(@) (€) 1]

104 =
o4
=
1* :
<.
g 0,14
G
a ! (d) 40
0,01 5 en chauffant : Th : 351
° 25mm —> 158K 4 *
o 90nm —> 163K = 30% .
1E-3 4 180nm — 167K &
B3] 2573
w2
en refroidissant : E 2017
1E4 ‘ ‘ ‘ : :
50 100 150 200 250 ggnm - MK Is ‘ ‘ ,
L ] T T 1
o= 136K 0 50 100 150 200

T () 4 180mm —» 136K o
Epaisseur (nm)

F1G. IV.12 — Comportement en fonction de la température (a) de la résistivité (p) et (b) du Coefficient
de Résistivité Thermique (TCR) des films minces NNO déposés sur LAO de différentes épaisseurs : 25
nm, 90 nm et 180 nm ; (c) agrandissement a haute température du TCR en fonction de la température ;

(d) évolution de l’hystérésis avec l’épaisseur des films.
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Epaisseur Pvi—ch Tmr—en  Tapr—r | 9 1, Hysteresis
(nm) Q.cm)  (K) (K) (% K') (% K') (K)
25 2,3-107% 158 145 -38 -38 21
90 3,3-107* 163 136 -9 -11 29
180 10,7-107* 167 136 -8 -10 34

TAB. IV.2 — Caractéristiques du comportement de la résistivité en fonction de la température des
films NNO déposés sur LAQO.

Nous remarquons tout d’abord la présence de la transition métal-isolant quelle que soit
I’épaisseur avec une raideur plus marquée pour le film de plus petite épaisseur. Tous les films
présentent une hystérésis qui s’accroit avec 1’épaisseur.

La figure IV.12(¢) est un agrandissement des courbes de TCR obtenues & haute température
avec laquelle nous déterminons la Ty en chauffant et en refroidissant. La valeur de la résistivité
(pmr ) ala Ty est du méme ordre de grandeur pour les trois films avec toutefois, une résistivité
légerement supérieure pour le film le plus épais. Cette différence n’est pas significative et est
essentiellement due aux incertitudes liées aux conditions de mesure.

Lorsque nous comparons le TCR a haute température avec la courbe T=f(100/7), nous
remarquons que la courbe de 180 nm d’épaisseur est légerement en dessous des deux autres,
traduisant une augmentation de la densité de défaut avec 1’épaisseur. Les observations par
microscopie électronique a balayage corrobore cette mesure (cf. figure 1V.13). Nous observons
quelques grains qui émergent sur la surface de cet échantillon, alors que les deux autres films

présentent une méme morphologie de surface : lisse et homogene.

100 nm 100 nm

Fi1c. IV.13 — Observations par microscopie électronique a balayage des films NNO déposés sur LAO.

L’hystérésis s’agrandit avec ’épaisseur comme le montre la figure [V.12(d). Elle correspond
a la différence de température entre les points d’inflexion I, et I.,. La transition métal-isolant
a lieu vers 150 K si on prend en compte la valeur médiane entre la température de transition
obtenue en chauffant et celle obtenue en refroidissant. Nous n’observons donc pas d’évolution
significative de la température de transition avec ’épaisseur. Nos observations réalisées par
diffraction aux rayons X ont mis en évidence I'absence d’évolution du parametre de maille
perpendiculaire a l'interface. Ces résultats nous permettent de conclure que les contraintes

dans le film ne varient pas significativement avec 1’épaisseur.
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Deux études sur l'effet de I’épaisseur des films NNO déposé sur LAO ont été reportées
dans la littérature, les résultats sont présentés figure I'V.14 et montrent des comportements
radicalement différents des notres. Contrairement au cas de nos films élaborés par MOCVD,
la température de transition métal-isolant Tjs; augmente avec I’épaisseur et un amollissement
de la transition est observé chez ces deux auteurs lorsque 1’épaisseur diminue et non lorsqu’elle
augmente come c’est la cas dans nos échantillons. la transition disparait méme dans le cas du
film de 53 nm d’épaisseur réalisé par A. Kumar et ses collegues [/5].

Les auteurs attribuent cette variation avec I'épaisseur a un effet des contraintes interfaciales.
Celles-ci stabilisent la phase métallique en redressant les angles <Ni-O-Ni> dans le plan de

I'interface.

(b) G. Catalan et al.

(@) A.Kumar et al. 10*

300nm

=
)
1
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Resistance (Q)
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T T r T T r r 10’ 3
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K) 1 02
10! 8 nm
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Fi1c. IV.14 — Effet de I’épaisseur sur la résistivité en fonction de la température de films NNO déposés
sur LAO, courbes issues des travauz de (a) A. Kumar et al. [45] et (b) G. Catalan et al. [35].

Deux points sont a considérer pour expliquer ces différences de comportement entre nos

films et ceux de la littérature :

1. dans les deux cas, les films ont été réalisés par PLD, donc des conditions d’élaborations

différentes des notres,

2. il a été observé dans la littérature qu'une sous-steechiométrie en oxygene provoque un
adoucissement de la transition (cf. section 1-3.2.3, p :29) [77, 107]. Une différence sur la

stoeechiométrie en oxygene avec nos échantillons est donc possible.

2.2.2 Etudes des films NdNiO3; déposés sur SrTiO3

Les courbes de résistivité et de TCR des films NNO déposés sur STO sont présentées figure
[V.15(a) et (b). Les propriétés électriques des films déposés sur STO sont différentes de celles

des films déposés sur LAO. Le comportement de la résistivité en fonction de la température est
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le méme quelle que soit I’épaisseur, aucun effet de 1’épaisseur n’est donc observé. Nous pouvons
dissocier deux régimes en fonction de la température.

A basse température (<150 K), nous avons confronté nos courbes aux trois modélisations
(activation thermique, VRH et somme des deux contributions) déja proposées pour 1’échantillon
NNO déposé sur LAO (cf. section IV-2.1.3, p :128). Les résultats sont présentés figure IV.15(c),
(d) et (e). Les courbes obtenues pour in(c) = f(T~") et In(c) = f(T~'/*) (o1 sont considérés
respectivement des mécanismes d’activation thermique et des mécanismes “VRH” seuls) ne

donnent pas un comportement linéaire.
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Fi1G. IV.15 — (a) Mesures de la résistivité p en fonction de la température T des films minces NNO
déposés sur STO de 25 nm, 90 nm et180 nm d’épaisseur, comparaisons avec le film de 25 nm d’épais-
seur déposé sur LAO, (b) Coefficient de Résistivité Thermique (TCR) en fonction de la température.
Confrontation entre la conductivité de ces films a basse température et plusieurs modéles de mécanismes
de conduction, (c) In(c)=f(T"") suivant un mécanisme d’activation thermique; (d) In(c)=f(T-'/*)
suivant un mécanisme de type “VRH” et (e) c=f(T), en prenant en compte la somme des deux contri-
butions (VRH + activation).

Si on prend en compte une somme des deux contributions (VRH-+activation) comme dans
le cas des films déposés sur LAO, nous obtenons un bon accord avec les courbes jusqu’a 150 K.
L’énergie d’activation est déduite du coefficient D (:%’) pour chacun des films, nous obtenons

35 meV (25 nm), 55meV (90 nm) et 28 meV (180 nm). Ces valeurs sont plus faibles que pour
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les films déposés sur LAO, traduisant une évolution plus molle de la conductivité en fonction
de la température.
A hautes températures (>190 K), le TCR est nul, la résistivité est donc constante quelle

que soit la température au dessus de 190 K.

Une seule étude a été reportée dans la littérature concernant les propriétés de conduction
en fonction de la température de films NNO de différentes épaisseurs déposés sur STO, elle est
présentée figure [V.16.

Contrairement a nos observations, une évolution en

fonction de 1'épaisseur est observée. Lorsque 1’épais-

G. Catalan et al.

3
seur diminue, un amollissement de la transition métal- o N
isolant due en partie a une hausse de la résistivité dans @l
le régime a haute température et un décalage de la
température de transition vers les plus basses tempé- 10
ratures sont observés. La transition métal-isolant est % 10
alors seulement signalée par une hystérésis des courbes §
et la distinction entre 1’état métallique et 1’état semi- E)

conducteur est peu marquée. La qualité de I'état mé-

2

5 E
( | |

tallique diminue a tel point que, pour les couches les
plus minces, la pente de la courbe a haute température

est négative, traduisant la perte du caractere métallique

des films lorsque I’épaisseur diminue. el
., 0 50 100 150200 250 300
Comme dans le cas des films déposés sur LAO, les Temperature (K)

auteurs attribuent cette évolution avec I’épaisseur a un
effet des contraintes interfaciales qui modifient l'angle Fiq. 1V.16 — Résistivité en fonction de
<Ni-O-Ni> dans la structure. la température de films NNO déposés sur

En considérant cette hypothese, nous n'aurions pas  §70 4 différentes épaisseurs d’aprés G.
d’effets dus aux contraintes d’interface dans nos films,  catalan et al. [35].
la structure de NNO sur STO serait donc completement

relaxée dans notre cas.

2.2.3 Analyse du role du substrat

Dans le cas de nos films déposés sur STO, la transition disparait et les films ne présentent
pas de caractere métallique a haute température comme dans le cas des films déposés sur LAO.
Nous avons vu dans la section précédente (2.1) que la microstructure a une influence sur la
raideur de la transition et sur la stabilisation du régime de conduction métallique. La micro-

structure de nos films est tres différente selon le substrat, ce qui s’accorde avec cette hypothese
(cf figure IV.17).
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F1c. IV.17 — Observations par microscopie électronique a balayage des films NdNiOs de 25 nm d’épais-
seur déposés (a) sur SrTiOs et (b) sur LaAlOs.

Les différences selon le substrat correspondent a celles que nous avons observées sur les films
SNO (cf. chapitre III, section I111.12, p :85). Sur STO, la morphologie de surface est homogene,
constituée de nanograins. Sur LAQO, le film présente une surface lisse constituée des larges
domaines épitaxiés présentant une symétrie carrée.

Deux hypotheses peuvent expliquer la différence de comportement selon le substrat :

— un effet de I’'état des contraintes aux interfaces différents selon le substrat, sur STO, les

films sont sous contraintes extensives et sur LAQO, sous contraintes compressives ;

— un effet du désaccord paramétrique entre NNO et STO beaucoup plus important que

entre NNO et LAO.
Le role du substrat sur les propriétés de conductions des films minces a été étudié par deux

équipes, les mesures sont reportées figure [V.18.

10* — 10° - . ‘ ; - 3
(a) P. Laffez et al. G (b) G. Catalan et al.
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-l P L PRI L TS ST R L 10 1 i 1 Il I
50 100150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
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F1G. IV.18 — Réle du substrat sur le comportement de la résistivité en fonction de la température de
films NNO; courbes issues des travauz de (a) P. Laffez et al. [20] et (b) G. Catalan et al. [36].

Dans I'étude de P. Laffez et al. [20], présentée figure 1V.18(a), NNO a été déposé sur trois
substrats différents : LAO, NdGaO3s (NGO) et STO de structure pérovskite. Les parametres de

la maille pseudo-cubique et le désaccord paramétrique avec NNO de chacun de ces substrats
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sont reportés dans le tableau 1V.3*. Nous remarquons que le comportement de la résistivité
est similaire dans le cas des deux films déposés sur NGO et LAO malgré des contraintes a
I'interface opposées avec la présence d’une transition abrupte. Sur STO, la transition est tres

peu marquée.

Dans 'étude réalisée par G. Catalan et al. [35, 36], présentée figure IV.18(b), les trois
substrats utilisés sont NGO, STO et MgO, dont les parametres de maille sont supérieurs a
ceux de NNO dans les trois cas. Les contraintes imposées par ces substrats sur les films dans
le plan de l'interface sont donc toutes de type extensives et le désaccord paramétrique avec
NNO augmente de NGO jusqu’a MgO (cf. tableau IV.3). Nous remarquons que I’augmentation
du désaccord paramétrique induit un adoucissement de la transition métal-isolant jusqu’a sa
disparition, le régime métallique n’est pas observé lorsque le parametre de maille du substrat

est trop grand par rapport a celui de NdNiOs.

LAO NGO STO MgO

Parametre de maille pseudo-cubique 3,790 A 3,855 A 3,905 A 4,216 A
Désaccord paramétrique avec NNO  -045% + 1,26 % +257% + 10,74 %

TAB. IV.3 — Parameétres de maille des substrats sur lesquels ont été déposés des films NNO, et désac-
cords paramétriques avec NNO.

Le type de contrainte au niveau du plan de I'interface n’apparait donc pas comme le facteur
déterminant la raideur de la transition et la stabilisation de la phase métallique. Le désaccord
paramétrique entre le film et le substrat semble influencer de facon plus importante ces para-
metres. Il influe directement sur la croissance épitaxiale et donc sur la microstructure des films

et par conséquent sur les propriétés de conductions.

*Parametres de mailles de NNO correspondant ¢ une configuration pseudo-cubique calculés d’aprés
les valeurs du composé en massif données par M. Medarde [59], soit ap.—nno=3,807A.
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3 Propriétés de transport de films minces SmNiO; et
Sm0’6Nd074NiO3

Nous avons étudié les effets de ’épaisseur des films et celui du substrat sur les propriétés
de transport de nos films SmNiO3 et Smg gNdo 4NiO3 par des mesures de résistivité en fonction
de la température. Peu de travaux sur des films minces de SmNiO3 ont été reportés dans
la littérature et parmi les quelques travaux sur ce type de film [33, 44, 42, 46|, I’étude du
comportement de la résistivité en fonction de la température n’a pas toujours été réalisée. Les
travaux de F. Capon et al. ont porté sur des échantillons déposés sur silicium [33] et ceux de
A. Ambrosini et al. sur des films déposés sur NGO [44]. Seul les travaux de A. Venimhadav et
al. [42] et ceux de M.A. Novojilov et al. [46] reportent des mesures de résistivité en fonction de
la température sur des films de SmNiO3 déposés sur LaAlO3, cependant 'effet de I’épaisseur

n’a jamais été étudié et l'effet d’un substrat tel que STO non plus.

3.1 Influence du substrat et de 1’épaisseur sur les films SmNiO3

Les résistivités mesurées pour une gamme de températures comprise entre 25°C et 300°C sur
les films SNO de 17 nm et de 550 nm d’épaisseur et sur les films SNO* (sur-stcechiométrique en
samarium) de 25 nm d’épaisseur déposés sur les deux substrats sont présentés figure 1V.19(a).

La figure 1V.19(b) représente les TCR. de ces films en fonction de la température.

i 0]
ENSEEE ¢ SNO 17mm
E S SNO 550 mm ¢ Sur STO
a L ] 4 SNO*25nm
< 0,01 em 25 nm % * SNO 17mm
LY *KNoy 5 34 SNO 550nm ¢ Sur LAO
Cgﬂ } ] = SNO*25nm
550 nm | 4
bt = :
L(SNO) 17nm, B 5]
1E-3 | kA

T T 1
50 100 150 200 250 300
T (°C)

Fic. IV.19 — (a) Comparaisons du comportement de la résistivité p en fonction de la température
des films minces SNO de 17 nm et de 550 nm d’épaisseur et SNO* de 25 nm d’épaisseur déposés sur
les deuz substrats LAO et STO en chauffant (symbole plein) et en refroidissant (symbole vide), (b)
Coefficient de Résistivité Thermique (TCR) en fonction de la température.
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Contrairement aux films NNO déposés sur LAO, aucune hystérésis n’est observée.

Dans le cas du film SNO de 17 nm d’épaisseur déposé sur LAQO, une transition métal-isolant
abrupte est observée a 12942 °C (=402K), ce qui s’accorde avec les températures de transition
métal-isolant données dans la littérature pour SmNiO3z massif (d’apres [13, 108]). En dessous
de la transition, la résistivité diminue d’un ordre de grandeur entre 25°C et 110°C. La courbe
de TCR en fonction de la température forme un pic qui correspond au point d’inflexion de la
transition comme dans le cas des films NNO déposés sur LAO. Aux hautes températures, le
TCR est positif traduisant un comportement métallique. Sa valeur oscille autour de 0,1 %. K1,

La transition métal-isolant est toujours observée pour le film de 550 nm d’épaisseur a la
méme température (129 °C). A haute température, la résistivité est plus élevée. La courbe de
TCR={(T) présente également un minimum avec toutefois un pic plus large et de plus faible
amplitude que pour le film moins épais, la transition est donc moins franche. L’augmentation
de I’épaisseur a donc pour effet de diminuer la raideur de la transition. D’un point de vue
structural, nous avons vu dans le chapitre III que I'augmentation de ’épaisseur augmente la
quantité de défauts dans les films et entraine une diminution de la qualité épitaxiale avec
I’apparition de défauts d’empilements. L’amollissement de la transition métal-isolant est donc
due a I'augmentation de la densité de défaut.

Lorsque I’échantillon présente une forte sur-stoechiométrie en samarium comme dans le cas
du film SNO* de 25 nm d’épaisseur, il n’existe pas de transition métal-isolant. La chimie du
composé n’est plus la méme que SNO. Outre la différence de composition, nous avons mis
en évidence lors de nos études structurales une quantité de défauts plus importante et une
stabilisation épitaxiale du film de moins bonne qualité, ce qui montre I'importance et I'influence

de la chimie sur les propriétés de transports de ces composés.

Dans le cas des films déposés sur STO, le comportement de la résistivité en fonction de
la température est le méme pour les trois films étudiés. L’augmentation de I'épaisseur n’influe
donc pas sur les propriétés de conduction des films. La valeur de la résistivité est supérieure
de deux ordres de grandeurs a celle du film de 17 nm d’épaisseur déposé sur LAO avec une
résistivité de 'ordre de 1071Q.cm & 300°C. Le TCR est toujours négatif et évolue tres peu avec
la température. Aucune transition métal-isolant n’est donc observée quelle que soit 1’épaisseur.
La confrontation de ces données avec le modele de conduction relatif a une loi d’activation
thermique classique montre un bon accord (cf. figure 1V.20), le comportement de ce film est
donc de type semi-conducteur suivant un mécanisme d’activation thermique dans la gamme de
température considérée (entre 25°C et 250°C). La régression linéaire obtenue pour chacune des
courbe est indiquée sur la figure. Nous obtenons ainsi une énergie d’activation de 63 meV pour
I’échantillon SNO de 17 nm d’épaisseur, 53 meV pour celui de 550 nm d’épaisseur et 80 meV
pour I’échantillon SNO* de 25 nm d’épaisseur.

Dans le cas du film SNO de 17 nm d’épaisseur, des mesures ont été réalisées sur une gamme
élargie de température soit pour des températures comprises entre -173°C (=100 K) et 550°C

(=823 K) (non présentées ici). Le comportement observé ne varie pas, il est toujours de type



142 Chapitre I1V-Propriétés de transport électronique

semi-conducteur suivant un loi d’activation thermique classique et ce quelle que soit la tempé-

rature.
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F1G. IV.20 — Conductivité o en fonction de linverse de la température des films SNO déposés sur
STO.

Les défauts structuraux que nous avons observés dans le chapitre III ont donc une réper-
cussion sur ’évolution de la résistivité avec la température. Sur LAO, nous avons observé des
domaines bien épitaxiés formant des grains rectangulaires de ~ 100 nm de coté séparés par
des zones perturbées alors que les films SNO sur STO possedent plus de défauts que les films
déposés sur LAO avec une densité importante de NiO et de défauts d’empilements méme aux
petites épaisseurs.

Lorsque la densité de défauts est importante, comme dans le cas des films déposés sur STO,
aucune transition métal-isolant n’est observée et la phase métallique se se stabilise pas. Les
défauts d’empilements observés sur le film déposé sur LAO le plus épais perturbent également
la transition car elle apparait moins marquée que pour le film NNO déposé sur LAO de 17 nm
d’épaisseur qui présentent une bonne qualité cristalline.

La stabilisation de la phase SmNiO3 ne suffit pas pour obtenir un comportement de conduc-
tion présentant une transition métal-isolant marquée, il faut également que la phase possede

peu de défauts.

3.2 Effet de I’épaisseur sur les films SmgygNd4NiO3; déposés sur
LaAlO3

Les mesures de la résistivité en fonction de la température des films SNNO de différentes
épaisseurs déposés sur LAO sont présentées figure 1V.21. La transition est trop proche de
I’ambiante pour que nous puissions 'observer en utilisant le fonctionnement habituel de ’ap-

pareillage. Nous avons donc du refroidir le dispositif par le biais d’injection de petites quantité
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d’azote liquide dans le tube en quartz a proximité de 1’échantillon. Nous avons ainsi pu des-
cendre jusqu'a -30°C . La température de transition (Tjs;) mesurée pour ces films est reportée

dans le tableau IV .4.
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Fia. IV.21 — Comparaison du comportement de la résistivité en température des films minces SNNO
de 25 nm, 50 nm, 170 nm et 240 nm d’épaisseur (a) mesure de la résistivité p en fonction de la
température T, (b) Coefficient de Résistivité Thermique (TCR) en fonction de la température T, (c)
agrandissement auz hautes températures de la courbe TCR=f(T), (d) Observations par microscopie

électronique a balayage des films.

Epaisseur T
am) (O (K)
25 47 320
50 50 328
170 54 327

240 pas de transition MI

TAB. IV.4 — Température de la transition métal-isolant (Tyy) des films SNNO déposés sur LAO.

Nous remarquons que :
— pour les films de 25 et de 50 nm d’épaisseurs, une transition métal-isolant a lieu.

— le film de 170 nm d’épaisseur montre un adoucissement de la transition par rapport aux

films plus minces.
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— le film de 240 nm d’épaisseur ne présente pas de transition, son comportement a haute
température ne correspond pas a un comportement métallique (le TCR reste négatif).

La figure IV.21(c) est un agrandissement des courbes de TCR={(T). Nous les comparons avec
la courbe T=f(100/T) et constatons que le facteur Q est proche de cette courbe pour les films
de faibles épaisseurs, mais tres en-dessous dans le cas des films plus épais, traduisant une
augmentation de la densité de défaut avec 1’épaisseur. Nous avons observé dans le chapitre
III, partie 2.2 (p.87), une évolution graduelle de la morphologie de surface des films SNNO
déposés sur LAO, (rappelé figure 1V.21(d)) avec une augmentation du nombre de joints de
grains avec l’épaisseur. Cette évolution se traduit donc sur les propriétés de conduction par
un adoucissement de la transition métal-isolant et une moins bonne stabilisation de la phase
métallique a haute température.

Aux incertitudes pres, la température de transition est constante et correspond a celle du
composé massif. Ce résultat est en accord avec nos analyses structurales réalisées par diffrac-
tion aux rayons X (cf. chapitre III, partie 3.1, p :90) ol aucune évolution avec I’épaisseur du
parametre de maille perpendiculaire a I'interface n’est observée. La distance inter-réticulaire
que nous avons mesurée correspond a la distance inter-réticulaire dg; théorique du matériaux
massifs, suggérant 1'absence de contraintes a l'interface. Il n’est donc pas surprenant que la

température de transition correspondent a celle des matériaux massifs.

3.3 Influence de la teneur en néodyme

Nous comparons ici la résistivité en température des films SmgeNdo4NiO3 (SNNO) et
SmNiO3 (SNO) avec NdNiOz (NNO) et Smg35NdgesNiO3(NSNO). Les films sont tous dé-
posés sur le substrat LAO et leur épaisseur est inférieure a 50 nm. Les courbes de la résistivité

et du TCR en fonction de la température sont présentées figure [V.22.

T(X)
0 600

St S A

F1G. IV.22 — Comparaisons du comportement de la résistivité en température des films minces SNO,
SNNO, NSNO et NNO d’épaisseurs respectivement 17 nm, 50 nm, 50 nm et 25 nm déposés sur LAO
en chauffant (symbole plein) et en refroidissant (symbole vide ) (a) courbe de résistivité normalisée
en fonction de la température et (b) Coefficient de Résistivité Thermique (TCR) en fonction de la
température T, (c) agrandissement aux hautes températures de la courbe TCR=f(T).
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Les courbes de résistivité en fonction de la température présentent une transition métal-
isolant quelle que soit la composition des films. Toutes les courbes TCR=f(T) possédent un pic
en dessous de la transition.

Une augmentation de la température de transition a lieu avec la quantité de samarium dans
les films, ce résultat était attendu.

Le minimum du TCR du film NNO est plus fin et son minimum est beaucoup plus bas
que les autres films (SNO, SNNO, et NSNO), traduisant une plus grande raideur de la tran-
sition métal-isolant. Un adoucissement de la transition avec I'augmentation de la quantité de
samarium a donc lieu, ce résultat est en accord avec les résultats observés par ailleurs sur les
composés massifs [85], mais également sur des couches minces déposées sur NdGaOs3 [44]. Un
agrandissement du TCR aux hautes températures est ajouté (figure 1V.22(c)) afin de détermi-
ner de fagon précise les températures de transition. Les caractéristiques relatives a chacun de

ces échantillons sont reportées dans le tableau [V.5.

, ) Trr—cn Tri—r Hysteresis minimum du
Echantillon % de Sm (K) (K) (K) TCR (%K)
NNO/LA
O/LAO 0 158 145 21 -38
25 nm
NSNO/LAO 35 196 188 14 4.9
50 nm
SNNO/LAO 60 323 323 0 -4,8
50 nm
NO/LA
SNO/LAO 100 400 400 0 -4,7
17 nm

TAB. IV.5 — Caractéristiques des courbes de résistivité des films mince Sm,Nd,_ NiO; de moins de
50 nm d’épaisseur déposés sur LAO.

La qualité métallique est reliée entre autre a la microstructure des films. Nous compa-
rons également dans la figure IV.22(¢) la valeur des TCR a haute température avec la courbe
T=£(100/T) (en gris). La dépendance en 1/ du facteur Q (=TCR) est ainsi mise en évidence pour
tout les échantillons. Nous remarquons toutefois que lorsque la teneur en néodyme diminue, ce
facteur est légerement plus éloigné de la courbe grise, traduisant ’existence de plus de centres
de diffusion dans le cas des films plus riches en samarium, donc une quantité plus importante
de défauts.

Les observations réalisées par microscopie électronique a balayage sur ces films sont présen-
tées figure /V.235.

La morphologie de surface est relativement lisse, constituée de deux phases distinctes for-
mant un réseau structuré carré, délimité par des zones sombres. La microstructure de nos films
évolue peu en fonction de la composition. Notons cependant, une petite différence dans le film

NSNO (x=0,35), ou les zones sombres ne coalescent pas.
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Fic. IV.23 — Observations par microscopie électronique a balayage de la surface des composés
Smy_xNd,NiO5 en fonction de x.

La différence de raideur de la transition avec la quantité de samarium doit s’expliquer par
d’autres phénomenes telles que :

— la stoechiométrie en oxygene,

— la déformation de la structure pérovskite par rapport a la structure idéale, celle-ci étant

plus importante lorsque la quantité de samarium augmente,

— la structure magnétique de ces échantillons. Nous reviendrons dans le chapitre V sur cette

derniere hypothese.
La figure /V.2/ correspond a l’évolution de la température de transition en fonction de x. Nous
comparons nos résultats avec les valeurs de Ty obtenues sur les matériaux massifs d’apres les
résultats donnés par G. Frand et al. [80] et par I.V. Nikulin et al. [85].

Lorsque nous comparons les résultats expérimentaux avec les températures de transition des
composés massifs répertoriés dans la littérature, nous observons des différences selon la quantité
de samarium présent dans nos films. Deux comportements se distinguent :

— pour les films riches en samarium, la température de transition mesurée est équivalente a

celle des matériaux massifs.

— pour les films riches en néodyme, la transition a lieu a une température plus basse que

pour les composés massifs impliquant un effet de la mise en forme en couche mince et

donc un effet des contraintes a 'interface.
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Fi1G. IV.24 — Température de transition (Tyy) en fonction de la quantité de samarium dans les films,
comparaison avec les matériauz massifs d’aprés [80, 85].
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D’apres les observations pas diffraction aux rayons X, le parametre de maille perpendiculaire
a l'interface a;de SNNO présente une déformation de I'ordre de 0,05%, nous pouvons donc
considérer aux incertitudes pres que ce film est entierement relaxé alors que la parametre a; du
film NNO présente une déformation plus importante de I'ordre de 0,10 %, ce qui suggere que ce
film est légerement contraint. Dans le cas du film NSNO, les analyses pas diffraction aux rayons
X (non présentées) révelent une déformation du parametre de maille perpendiculaire a I'interface
de 'ordre de 0,15%. Nous supposons donc que ce film est lui aussi légérement contraint dans le
plan de I'interface, d’oti une température de transition inférieure a la température de transition
du matériau massif correspondant.

Nous n’avons pas pu réalisé d’analyse par diffraction aux rayons X sur le film SNO car le
signal de ce film n’est pas suffisamment intense par rapport a celui du substrat, cependant
d’apres les mesures de résistivité, nous pouvons émettre I’hypothese que 1’état de contrainte de

ce film doit correspondre a celui de SNNO, c’est a dire qu’il doit étre entierement relaxé.
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4 Effet de 'oxygene sur les propriétés de transport élec-

tronique

Il a été observé dans la littérature des modifications du comportement de la résistivité sur
des composés NdNiO3_g en lien avec la stoechiométrie en oxygene : lorsque 8, augmente, une
augmentation de la résistivité et une perte progressive de I'hystérésis ont été observées d’une
part par A. Tiwari et al. [107] et un adoucissement de la transition a été observé d’autre part
par I.V. Nikulin et al. [77]. L’oxygénation des films est donc un facteur important qui peut
expliquer les variations que nous avons observées d’un film mince a ’autre sur le comportement
de la résistivité avec la température. Nous n’avons pas pu mesurer le taux d’oxygene dans
nos films car les substrats sont de type oxydes, et la méthode WDS est trop imprécise pour
les éléments légers. Toutefois, nous avons observé un effet a 350°C de I'atmosphere selon sa
composition en oxygene sur nos mesures électriques par des expérimentations sous atmosphere
controlée, réalisées sur 'appareil de mesure dédié aux hautes températures.

Le comportement de la résistivité en fonction du temps a été étudié a 350°C avec des paliers
de plusieurs heures. Un flux continu d’argon pur ou d’oxygene pur est injecté a proximité de
I’échantillon pendant que les mesures de résistivité sont enregistrées. Trois échantillons ont été
étudiés : les films SNO de 17 nm d’épaisseur déposés sur STO et sur LAO et le film SNNO
de 40 nm d’épaisseur déposé sur LAO, pour les trois échantillons une variation de la résistivité
a été observée au cours des mesures. Nous les relions a des variations de 'oxygénation de nos
films.

4.1 Résultats expérimentaux
4.1.1 Etude du film SmNiO3 de 17 nm d’épaisseur déposé sur SrTiO;

Les mesures de résistivité sont présentées figure 1V.25. Plusieurs paliers a 350°C ont été
réalisés :

1. sous oxygene pendant 10 h, ou la résistivité décroit sans atteindre de palier

2. sous oxygene pendant 20 h, ou la résistivité décroit encore avec le temps
3. sous Ar pendant 142 h, ou la résistivité croit avec le temps
4

. sous oxygene pendant 45 h, ol la résistivité décroit avec le temps jusqu’a atteindre un
palier
5. sous Ar pendant 120 h, ou la résistivité croit a nouveau avec toutefois une pente plus

faible que lors du troisieme palier

6. sous oxygene pendant 45 h, ou la résistivité présente un comportement similaire en fonc-

tion du temps que lors du quatrieme palier.

Entre chaque palier a 350°C, une mesure en température est réalisée entre 350°C et I'ambiante
(25°C). La transition métal-isolant n’est jamais observée, ce film reste semi-conducteur quel

que soit le temps de recuit et le gaz utilisé.
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F1G. IV.25 — Mesures de la résistivité de SNO de 17 nm d’épaisseur déposé sur STO (a) en fonction
du temps (durée des paliers a 350°C précisée); (b) en fonction de la température Les point numérotés
correspondent aux montées/descentes en température entre 25°C et 350°C.

4.1.2 Etude du film SmNiOs de 17 nm d’épaisseur déposé sur LaAlO;

Des mesures équivalentes ont été réalisées sur le film de 17 nm déposé sur LAO qui a été
élaboré lors de la méme synthese que le film déposé sur STO, donc dans exactement les mémes
conditions de synthese. La figure 1V.26(a) présente les mesures de la résistivité en fonction du
temps. Les figures [V.26(b), (c), (d) et (e) présentent les mémes mesures de résistivité mais en
fonction de la température.

Comme pour le film SNO déposé sur STO, plusieurs paliers a 350°C ont été réalisés, entre-

coupés de montées/descentes jusqu’a la température ambiante :

1. de 0 a 17 h, les mesures sont réalisées sous oxygene avec 2 montées/descentes entre 25°C
et 350°C et 1 palier de 8h a 350°C. Aucune évolution de la résistivité avec le temps n’est

observée,

2. de 17 h a 118 h, les mesures sont réalisées sous argon a 350°C avec 8 montées/descentes
entre 25°C et 350°C avant une redescente finale a 25°C, la résistivité augmente progres-
sivement lors des paliers et la transition métal-isolant s’adoucit au fur et a mesure du
temps passé sous argon a 350°C; une augmentation de 3 décades est observée apres les

54h de recuit a 350°C sous argon,

3. de 118 h & 165 h, les mesures sont réalisées sous oxygene a 350°C avec 4 montées/descentes
avant un descente finale jusqu’a 25°C. La résistivité revient a son comportement initial,
avec une chute tres rapide de la valeur de la résistivité des 200°C pour atteindre la méme
valeur que lors des premieres mesures sous oxygene, puis aucune évolution n’est observée

ensuite,
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F1G. IV.26 — Mesures de la résistivité de SNO de 17 nm d’épaisseur déposé sur LAO (a) en fonction
du temps, (b) en fonction de la température; (c), (d) et (e) détails de la figure (b).

4. de 165 h a la fin (247h), les mesures sont a nouveau réalisées sous argon avec 2 mon-
tées/descentes entre 25°C et 350°C : une augmentation de la résistivité est observée au
cours du temps, cependant elle est beaucoup plus lente que lors de la premiere mesure
réalisée sous argon, la valeur de la résistivité est seulement multipliée par un facteur 2

apres 80 h de recuit sous argon a 350°C.

Lors de la premiere mesure sous argon, la variation de la valeur de la résistivité est plus grande
que celle observée sur I’échantillon déposé sur STO. Par contre, I’évolution lors de la seconde

mesure sous argon en est proche.

4.1.3 Etude du film Sm( ¢Ndp4NiO3; de 40 nm d’épaisseur déposé sur LaAlO3

Les mesures sur I’échantillon SNNO de 40 nm d’épaisseur déposé sur LAO sont présentées
figure 1V.27. Les paliers sont réalisés a 350°C, les mesures sont d’abord réalisées sous argon,
puis sous oxygene, a nouveau sous argon et ensuite sous oxygene. Ils sont entrecoupés de mon-
tées/descentes en température (numérotées sur la figure 1V.27(a)).

Une sensibilité a la quantité d’oxygene présent dans I’atmosphere a 350°C a également été

observée sur cet échantillon.
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F1G. IV.27 — Mesures de la résistivité de SNNO de 40 nm d’épaisseur déposé sur LAO (a) en fonction
du temps; (b) en fonction de la température. Les point numérotés correspondent auz allers-retours en
température entre 25°C et 350°C.

La transition métal-isolant disparait des la deuxieme descente en température au bout de
60 heures de recuit sous argon. Le comportement a 350°C observé ressemble aux observations
précédentes avec une premiere évolution importante de la résistivité sous argon puis une évolu-
tion tres faible lors de la deuxieme mesure sous argon. Nous remarquons une légere différence
du comportement de la résistivité sous oxygene avec une chute de sa valeur moins rapide que
dans les deux autres films de SNO.

4.2 Discussion

Nous avons observé sur les 3 échantillons étudiés une variation de la résistivité en fonction
du temps a 350°C sous deux atmospheres : I'une riche en oxygene avec un flux continu d’oxy-
gene pur, et I'autre pauvre en oxygene sous un flux continu d’argon pur. Une augmentation
importante de la résistivité a lieu sous argon lors de la premiere montée en température, suivie
d’une décroissance de la résistivité lorsque ’échantillon est placé sous un flux d’oxygene pur
a 350°C (tres rapide dans le cas des films SNO, plus lente pour le film SNNO). Les recuits
suivants réalisés sous argon ne présentent pas de variations aussi importante que lors de la
premiere mesure dans les trois cas. Les mesures sous argon ne sont donc pas reproductibles; un
phénomene irréversible se produit lors de la premiere montée sous argon.

Une dégradation lente des contacts a la surface des échantillons lors de la premiere mesure
sous argon et/ou un processus de diffusion de I'argent dans les films, modifiant les propriétés
¢électriques sont envisageables mais ne sont pas cohérentes avec les mesures de controle des

contacts réalisées au cours de la mesure, de plus la résistivité retrouve la méme valeur que
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celle de départ lors des recuits sous oxygene, ce résultat n’est donc pas compatible avec ces
hypotheses.

Des mesures par spectroscopie de photo-électrons (XPS) ont été réalisées sur cet échantillon
(non présentées), révélant la présence de carbones résiduels dans le film. Nous supposons qu'ils
proviennent de la dégradation des précurseurs organo-métalliques lors de la synthese. Le recuit
in-situ sous oxygene réalisé au cours de ’élaboration des films stabilise la phase, mais n’éva-
cue pas completement tout les résidus de la réactions. Sous 'effet de la température et d’une

atmosphere pauvre en oxygene, une réaction de type :
CO+1/)20, — CO,

est a envisager. Le CO serait issu des résidus carbonés et 'oxygene de la phase SmNiO5_g.
L’évacuation des résidus carbonés serait favorisée lors des longs recuits sous argon par des phé-
nomenes d’entrainement avec les ions O~ mobiles présents dans le film. La perte de I'oxygene
dégraderait alors les propriétés de conduction des films et aurait pour effet d’augmenter leur
résistivité.

Une activité catalytique sur 'oxydation de CO a déja été observée sur SmNiO3 massif [109]
(cf. figure IV.28). Dans cette expérience, une poudre compressée SmNiO3 est chauffée dans un
mélange CO :0; :Np=1 :2 :97mol. Pour chaque point repéré sur la figure IV.28, la température
est maintenue constante jusqu'a ce que la réaction aie atteint son équilibre. L’activité intrin-
seque correspond au nombre de mol de CO converti en CO, par m? par minute, mesuré par

chromatographie gazeuse.

350 °C

\®
(=)

—e— Smy,Sr, NiO, |
—=— SmNiO, ‘

—
N
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—
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Fia. IV.28 — Actiwité intrinséque d’oxydation catalytique de CO en fonction de la température de
composés SmNiO3 et Smy_,SrNiOz d’aprés Falcon et al. [109)].

Nous remarquons sur cette figure qu’il existe déja une activité catalytique de SmNiO3 a
partir de 597 K (=~ 324°C), ce qui s’accorde avec nos observations expérimentales. L’activité
catalytique sur CO de SmNiO3 est de ~2,5 mol.m™>.min~! & 350°C. La hausse importante
de la résistivité lors des recuits sous argon seraient alors due a la perte de l'oxygene utilisé
pour permettre la réduction de CO. L’oxygene serait issu des ions O%>~ présent dans le film,

probablement a sa surface. Un processus de réduction de I'ion nickel proposé par T. Moriga et
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al. de type :

3NdNiO3 — Nd3;NizO7+ O,

3NPT +4e” — Ni¥T +2Nit
pourrait avoir lieu suite a I'augmentation de la quantité de lacunes d’oxygene de maniere a
garantir 1’équilibre en charge dans le solide. Une modification de la structure cristallographique

locale du film accompagnerait ce processus de réduction (cf. figure 1V.29) [110]. Ce modele est

peut-étre transposable a nos films SmNiOs3.

NdNiO, Nd;Ni;O,
N3 (uniquement) Ni3* + 2 Nit
N o

A 4 cdre Ni®9O,
L X BES5 menen
=7

5%

Fi1G. IV.29 — Représentation du processus de réduction de pérovskite de type RENiOs (RE=Pr, Nd)
d’aprés [110].

Lors des recuits sous oxygene, le film ré-absorberait I'oxygene perdu, comblant ainsi les la-
cunes créées lors des recuit sous argon, expliquant ainsi pourquoi la conductivité de I’échantillon
augmente.

Rappelons l'existence d'une phase NiO dans les films, or NiO présente des propriétés semi-
conductrices de type p, ce matériau est utilisé pour des capteurs de différents gaz tel que CO ou
H, [111, 112], cette phase peut donc jouer un role actif sur le comportement de la résistivité sous
atmosphere controlée de nos films en favorisant le processus de réduction des résidus carbonés et
donc en amplifiant le phénomene. Cependant, 1’évolution sous argon serait alors plus importante
dans le cas du film déposé sur STO que sur LAO car il possede une plus grande quantité de
NiO, ce qui ne correspond pas a nos observations.

Nos mesures sous argon méritent des études complémentaires avec des mesures sous atmo-
spheres réductrices telles que sous Hy ou des mesures d’impédance complexe qui pourraient nous
aider a mieux comprendre les propriétés de transport ioniques de nos échantillons en lien avec
les propriétés de transports électroniques. Des études cristallographiques pourraient également
nous permettre de vérifier si une déformation structurale a lieu lors des recuits sous argon.

Les variations de la résistivité que nous observons sur nos échantillons a une température
relativement basse et la décroissance rapide de la valeur de la résistivité sous oxygene pour les
échantillons a base de samarium nous permettent d’envisager une application éventuelle de ces

films comme capteur de gaz.
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Conclusion de ce chapitre

De maniere générale, la courbe de résistivité en fonction de la température est fortement
liée a la densité de défauts structurauzx, en particulier sur la présence ou pas d’une transition
métal-isolant, et sur la stabilisation de la phase métallique. Les propriétés électriques ne sont
pas les mémes pour les films déposés sur STO et sur LAQO. Premiérement, la résistivité a haute
température est inférieure d’au moins un ordre de grandeur par rapport a celle des films déposés
sur STO et deuriemement, la résistivité n’évolue pas de la méme fagcon avec la température.

Dans le cas des films déposés sur STO, les films ne présentent pas de transition métal-
1solant, le désaccord paramétrique avec le substrat est trop important, impliquant une forte
densité de défauts structuraux dans les films qui perturbent fortement les propriétés de transport
des films et aucun effet de ’épaisseur n’est observé. Dans le cas des films déposés sur LAO, la
transition métal-isolant est toujours présente et est comparable a celle observée sur des composés
massifs. Un adoucissement de sa raideur se produit avec ’augmentation de l’épaisseur mais la
température de transition Ty reste inchangée. Un amollissement de la transition existe lorsque
la quantité de samarium par rapport a celle du néodyme augmente. De plus, la Ty correspond
a la température de transition du massif correspondant lorsque la quantité de samarium est
supérieure a 50%, sinon, elle a lieu o plus basse température, cette différence semble liée a
I’état de contrainte a l'interface film/substrat.

Une wvariation du comportement de la résistivité est observée a 350°C en fonction de la
teneur en oxygene. Sous un flur d’argon pur, une hausse de la résistivité se produit couplée
a des phénomenes irréversibles que nous attribuons a une éventuelle désorption des résidus
carbonés issus de la synthese des films. Sous oxygéne, la résistivité diminue jusqu’a un palier.
Des études complémentaires avec des analyses structurales ainsi que des mesures sous d’autres
atmospheres (de type Hy /N, ) sont cependant nécessaires car les mécanismes responsables de ce

comportement ne sont pas completement compris.



CHAPITRE V

ETUDE EXPERIMENTALE PAR
SPECTROMETRIE RAMAN

La spectroscopie Raman . . . . . . .. ... . L Lo Lo 158
1.1 Principe . . . .. L 158
1.2 Dispositif expérimental . . . . .. ... .. ... ... ... ... .. 159
1.3 Allure des Spectres Raman expérimentaux . . . ... ... ... .. 161

1.3.1 Cas des substrats . . . . ... ... oL 161
1.3.2 Cas d'un film NdNiOj3 déposé sur LaAlOs . . . . . .. ... 161

Effet de la terrerare . . . . . ... 164
2.1 Comparaison des spectres a 25°C . . . . . . . .. ... ... ... .. 164
2.2 Comparaison des spectres a -180°C . . . . . . . .. ... ... ... 165

Evolution des spectres avec la température . . . ... ..o 167
3.1 Résultats expérimentaux . . . . . ... ... L Lo 167

3.1.1 Casde NdANiO3 . . . . . . . .. o 167
3.1.2 Cas de SmNiO3 et de Smy¢Ndo4NiOs . . . . .. ... ... 168
3.2 Discussion . . . . ... L 170

155



156 Chapitre V-Etude expérimentale par spectrométrie Raman



157

La structure des nickelates de terres rares a longtemps été considérée comme une structure
orthorhombique du groupe d’espace Pnma dans ses deux régimes (isolant et métallique) et
aucune transition structurale ne semblait se produire lors de la transition métal-isolant [14, 59].
Les travaux de J.A. Alonso et al. réalisés en 1999 [60] sur les composés a base de petites terres
rares (RE = Dy , ..., Lu) ont considérablement modifié ce point de vue et ont suscité un
vif intérét : deux sortes d’octacdres NiQOg ont été observées dans la phase isolante entrainant
une distorsion de la structure vers une symétrie monoclinique suivant le groupe d’espace P2;/n
avec deut positions non-équivalentes des ions N2+, Des travaus sur les nickelates contenant des
terres rares plus volumineuses (Pr et Nd) suggérent également un agencement de la structure du
méme type a basse température [68, 25, 113]. Le cas des composés a base de terres rares de tailles
intermédiaires (R= Sm, Fu, Gd) reste encore a €lucider; en effet, aucune transition structurale
n'a encore été mise en évidence pour ces composés [16, 82]. La compréhension du mécanisme
de la transition structurale reste sujet a controverses, cependant, il est généralement admis
qu’une déviation locale de la structure moyenne joue un role clef. Malgré la mise en évidence
d’une transition structurale associée a la transition métal-isolant (M-1) dans certains RENiOs,
la nature électrique, magnétique et structurale des nickelates de terres rares n’est toujours pas

comprise. Les objectifs de ce chapitre sont donc :

1. de vérifier si SmNiO3 présente un changement de symétrie, sachant qu’aucune transition

n’a été observée par diffraction aux rayons X haute- résolution,

2. d’étudier les mécanismes structuraux autour de la transition MI pour vérifier si les phé-
nomenes sont équivalents lorsque Ty=Tys (cas de NANiO3) et lorsque Ty#Tyr (cas de
SmNiO3 et STn0’6Nd074NiO3),

3. d’observer l’évolution de la signature des phonons lors des transitions magnétiques et

électriques.

Pour répondre a ces objectifs, nous avons utilisé la spectroscopie Raman. Dans une premiére
partie, nous verrons le principe de cette technique et le dispositif expérimental mis en ceuvre.
Dans une seconde partie, nous verrons l'influence de la terre rare sur les spectres Raman a la
température ambiante et a -180°C. La troisieme partie sera dédiée a [’évolution de ces spectres

en fonction de la température suivie d’une discussion a propos de ces résultats expérimentaut.



158 Chapitre V-Etude expérimentale par spectrométrie Raman

1 La spectroscopie Raman

1.1 Principe

La spectroscopie de diffusion Raman est une méthode d’analyse optique non destructive des
matériaux. Elle permet 'observation des états vibrationnels d’'un matériau sous l'effet d’une
onde électromagnétique monochromatique d’énergie Eg = hvg ou h est la constante de Planck
(=6,6261-1073*].5) et Vg sa fréquence (en Hz), connue avec précision.

La majeure partie des photons incidents est réfléchie ou absorbée par le matériau. Parmi les
photons diffusés dans toutes les directions de I'espace, on distingue deux types de diffusion : la
diffusion Rayleigh et la diffusion Raman, illustrés figure V.1.

La diffusion Rayleigh correspond a une diffusion élastique ; les photons incidents et diffusés
par la molécule ou le cristal ont la méme énergie, donc la méme fréquence vy. Cette diffusion
est largement dominante.

La diffusion Raman ne concerne qu’une partie infime des photons diffusés. Les photons
incidents et diffusés n’ont pas la méme énergie dans ce cas, mais présente une diminution ou
une augmentation de fréquence de valeur v entre 'onde incidente et 'onde diffusée par le
matériau. On parle de diffusion inélastique. Deux cas se distinguent :

— la diffusion Stokes, les photons diffusés ont une énergie plus faible que le photon incident.
Ceux-ci ont donc cédé au matériau irradié une quantité d’énergie hv correspondant a
I’énergie de vibrations nécessaire a la transition entre un état de basse énergie et un état
excité du matériau ;

— la diffusion anti-Stokes qui correspond au phénomene inverse ; la différence d’énergie mise
en jeu entre la lumiere incidente et diffusée est la méme que pour la diffusion Stokes, soit

hv, avec toutefois une intensité plus faible.

Niveaqux =
d'énergie Ihv A

virtuels —------- A ------------------------------------ A ----------------------------------------------

Photon h Photon Photon
Y hv hv
incident 0 incident = ° incszen/l\/\Oﬁ
Photon diffusé Photon diffusé Photon diffusé
Niveaux —@ @ o
d'énergies I hv
vibrationnelles V
Diffusion Rayleigh Diffusion Raman
Stokes anti-Stokes

Fic. V.1 — Types de diffusion de la lumiéere par la matiere.

Les différents écarts de fréquence v observés pour un matériau sont donc égaux aux fré-

quences de vibrations des molécules le constituant. Seul la diffusion Stokes est prise en compte



1 La spectroscopie Raman 159

lors des analyses Raman car elle est moins sensible aux effets de la température et possede une
intensité plus forte.

Expérimentalement, la spectrométrie Raman mesure les différences d’énergie (hv) entre les
photons absorbés et les photons ré-émis par ’échantillon analysé et les traduit sous forme de
spectre. Chaque spectre Raman est donc caractéristique d’'un matériau qui contient plusieurs
modes de vibrations possibles en fonction de différents parametres liés a sa structure. Leur
nombre dépend du nombre d’atome présent dans la maille élémentaire et de la structure cris-
tallographique caractérisant le matériau. Notons que l'obtention d’un spectre Raman répond
a des regles de sélection et dans la majorité des matériaux, la diffusion Raman ne permet
pas d’observer tous les modes de vibrations du matériau. Nous pouvons cependant, par cette
technique, détecter de faibles distorsions structurales. Elle est en particulier bien adaptée au
cas de films minces d’oxydes de type pérovskite [114, 115]. v est généralement converti en une
grandeur correspondant au nombre d’onde V égal au rapport de la fréquence v sur la célérité ¢
(=3,1-10"%m.s~! ), V étant exprimé en cm~!. Les spectres obtenus représentent les intensités
des raies diffusées en fonction de V.

Les signaux expérimentaux ne sont jamais constitués de pics infiniment étroits. Plusieurs
facteurs importants contribuent a I’élargissement des raies de diffusion dans le spectre comme
I’étalement des niveaux d’énergie des molécules ou 'effet Doppler dii au mouvement des parti-
cules [116]. Les raies apparaissent alors sous forme de bandes élargies ayant un profil de type
pseudo-Voigt. Une déconvolution de I’ensemble des bandes obtenues pour un matériau nous
donne ensuite la position des différentes raies Stokes actives en Raman du matériau, leur inten-
sité relative et leur largeur. Ce dernier parametre nous renseigne en particulier sur le désordre

existant dans la structure.

1.2 Dispositif expérimental

Une installation de spectrométrie Raman doit comprendre [117] :
— une source laser dont le faisceau est focalisé sur I’échantillon a analyser par une optique
appropriée ;

— une platine porte-échantillon ;

— une optique de collection de la lumiere diffusée ;

— un systeme d’analyse spectrale ;

— un détecteur de rayonnement tres sensible;

— une électronique d’acquisition et de traitement des données spectrales.
L’ensemble instrumental utilisé pour I'analyse de nos échantillons est représenté sur la figure
V.2. 1l s’agit d'un spectrometre LabRam HORIBA /Jobin-Yvon situé au LMGP. Les analyses
sont réalisées en mode micro-Raman dans une géométrie rétrodiffusée, c’est a dire que le signal
collecté correspond au signal diffusé par ’échantillon suivant un angle de 180° par rapport au
signal incident.

La source incidente provient d'un laser Hélium-Néon émettant dans le visible avec une lon-

gueur d’onde de 632,8 nm (de couleur rouge). Le rayonnement est focalisé par un microscope
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Olympus BX41-confocal muni d’un objectif x50 LMPlanFi a longue distance ayant une réso-
lution spatiale de 1pym?. Une caméra est reliée & un écran afin de régler la focalisation avant
chaque mesure. Un filtre d’injection envoie le laser sur I’échantillon et sépare le signal Raman
de la diffusion Rayleigh renvoyé par I’échantillon. Le signal est ensuite collecté sur une barrette
CCD (Charged-Coupled Device) reliée a un ordinateur ou 'analyse des spectres est réalisée a
I’aide du logiciel Labspec. La précision instrumental est de 2,840,2 cm™!.

Aucun effet d’échauffement local n’a été observé au cours de nos différentes analyses.

Régulateur de .
Eerande  Température LINKAM Filtre

. . Spectrometre, Détecteur
réglage optique Caméra p

Source
[/ laser
Signal Raman
Objectif X 50 LMPlanFi collecte
Laser Systéme de

R refroidissement a eau
Fenétre

Porte-échantillon
(cellule de mesures hautes
et basses températures)

Entrée de l'azote liquide Entrée de gaz

Fic. V.2 — Photographie du dispositif expérimental utilisé pour les analyses.

Le porte échantillon utilisé est une cellule fermée muni d’une fenétre située entre I'objectif
et I’échantillon qui laisse passer le laser incident et les photons (Raman +Rayleigh) diffusés.
Des mesures a hautes et basses températures sont possibles. Le refroidissement jusqu’a 80 K de
la cellule est obtenu a I’aide d’azote liquide.

La régulation de la température est assurée par un systeme commercial LINKAM muni d'un
régulateur en liaison avec un thermocouple et une résistance chauffante située sous 1’échantillon
a l'intérieur de la cellule fermée. Un systeme de refroidissement a eau fonctionne en continu
pour éviter la dégradation de la cellule aux hautes températures.

Nous avons analysé nos échantillons dans une gamme de température située entre -180°C
(proche de I'azote liquide) et 150°C (La cellule peut monter a plus haute température, mais nous
n’avons pas utilisé cette fonctionnalité dans notre étude). Toutes les mesures ont été réalisées

en chauffant apres stabilisation de la température a -180°C .
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1.3 Allure des Spectres Raman expérimentaux
1.3.1 Cas des substrats

La figure V.3 représente les spectres obtenus sur les substrats LaAlO3 (LAO) et SrTiO3

(STO) seuls a température ambiante.
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Fic. V.3 — Spectres Raman obtenus sur les substrats LAO et STO seuls, la position des pics est
indiquée sur la figure.

Dans le cas de STO, les raies observées sont larges et tres intenses rendant ’analyse des
films déposés sur ce substrat difficile car les signaux Raman issus du film ne peuvent pas étre
dissociés de ceux du substrat.

Dans le cas de LAO, les pics sont bien localisés et tres étroits, donc facilement repérables
sur un spectre ot un autre matériau est analysé comme c’est la cas de nos films minces. Notre

étude Raman sur nos films s’est donc limitée aux échantillons déposés sur le substrat LAO.

1.3.2 Cas d’un film NdNiO3 déposé sur LaAlO;

La figure V.4 (a) représente le spectre Raman brut obtenu pour I’échantillon NNO (de 90 nm
d’épaisseur a 25°C (en bleu)). Le traitement de ce spectre est réalisé a 1’aide du logiciel Labspec
fournit avec le spectrometre. Seul la zone comprise entre 130 cm™! et 600 cm™! présente des
raies de diffusion Raman. En dessous de cette zone, un filtre Notch éteint le signal, et au dela de
cette zone, nous n’observons plus de bandes de diffusion Raman relatives a I’échantillon, cette
zone étant généralement la zone de diffusion de molécules organiques contenant des éléments
légers, donc non représentatives de nos échantillons.

Le bruit de fond peut étre soustrait, il correspond a la ligne de base présentée sur le spectre
en magenta, pour obtenir le spectre expérimental représenté en noir sur les figures V.4 (a) et (b)

et permettre ensuite son analyse par déconvolution. La méthode mathématique utilisée pour
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modéliser ce spectre utilise des fonctions de type pseudo-Voigt suivant ’équation V - i.
a- T]-Gauss(X-\/§)+(1—n)'L0rentz(X) (V-i)

avec X= (z-p)/w ot p est la position du pic, w sa largeur a mi-hauteur, et a son aire, 1M une
constante comprise entre 0 et 1. “Gauss” correspond a une fonction Gaussienne et “Lorentz” a

une fonction Lorentzienne.
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Fi1G. V.4 — Spectre Raman du film NdNiOs de 90 nm d’épaisseur a l’ambiante (a) en bleu : spectre
brut; en noir : spectre aprés soustraction de la ligne de base (dessinée en magenta) (b) analyse du
spectre et déconvolution des différents pics détectés, en gris : somme des raies modélisées.

La modélisation obtenue se superpose de maniere quasi-parfaite au spectre expérimental
(en gris sur la figure V.4(b)). Plusieurs bandes sont observées, leur position est indiquée sur la
figure.

Les raies du substrat ne sont pas observées car le signal issu du film est plus intense que
celui du substrat et le couvre entierement.

La maille de notre composé présente dans sa phase métallique une distorsion de type ortho-
rhombique suivant le groupe d’espace Pnma par rapport a la maille pérovskite idéale (cubique)
a la température considérée. La maille primitive contient donc 20 ions (Z=4) qui possedent 60

modes normales de vibrations dont seuls les 24 modes rappelés ci-dessous sont actifs en Raman
[21] :

l—‘Raman,ana (metallique) = 7A1g + 7Blg + 5328 + 583&’
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Peu d’études par spectrométrie Raman ont été réalisées sur les nickelates de terres rares.
Citons les travaux de M. Zaghrioui durant sa these sur des films de NdNiO3 déposés sur silicium
[21, 25, 22]. Le tableau V.1 compare la position de nos pics avec les résultats obtenus dans ces

travaux a température ambiante sur des films de méme composition.

NdNiO3 déposé sur Si avec
NANiO; déposé sur différentes méthci(?e d’apres [21]
LAO  fem)
1 Echantillons :
(em™) 1 2
144 143 145
186 191 192
250 254 258
303 303 305
412 413 410
441 437 437
489 489 491

TAB. V.1 — Fréquences des modes de vibrations en cm™! observés a l'ambiante dans le cas de films
NdNiOs déposés sur Si avec différents recuits d’aprés [21] et nos résultats pour le film NdNiOs de 90
nm d’épaisseur déposé sur LaAlOs. (L’échantillon 1 correspond a un film déposé a 600°C recuit a 800°C
pendant 2 jours, Uéchantillon 2 & un film déposé a 250°C recuit o 950°C pendant 2 jours).

Dans la gamme de fréquence considérée (entre 100 cm™'et 750 cm™!), le méme nombre
de raies est observé dans les deux cas. Les petits écarts de valeurs peuvent s’expliquer par la
différence des spectrometres et des éventuels effets de contraintes.

La structure & basse température suggérée par divers auteurs [76, 39] pour le composé
NdNiOj3 présente une symétrie monoclinique suivant le groupe d’espace P2, /n qui présente

également 24 modes actifs en Raman :

1—‘Raman,P21/n (isolant) — 12Ag + 12Bg

Le nombre de bandes dans les spectres Raman non polarisés ne permet donc pas de distinguer
les structures P2, /n et Pnma. Cependant la comparaison de différents spectres entre eux est un

moyen pour observer 'existence ou pas d'une évolution de structure d’'un échantillon a ’autre.
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2 Effet de la terre rare

2.1 Comparaison des spectres a 25°C

Nous comparons dans la figure V.5 les spectres Raman obtenus sur les films SmNiO3; (SNO),
Smg 6Ndg 4NiO3 (SNNO) et NdNiO3 (NNO) d’épaisseurs respectivement de 17 nm, 50 nm et
90 nm déposés sur LaAlO3 (LAO).

Intensité (u.a.)

250 300 350 400 450 500 550

Nombre d'onde (cm ™)

F1G. V.5 — Comparaison des spectres Raman des films SmNiO3 de 17 nm d’épaisseur, SmoeNdy4NiO3
de 50 nm d’épaisseur et NANiOs de 90 nm d’épaisseur a température ambiante.

La phase dans laquelle se trouve ces trois échantillons est différente selon la terre rare.
D’apres les mesures électriques que nous avons présentées dans le chapitre IV, les films étudiés
a température ambiante sont :

— métallique pour NNO donc présentant une structure orthorhombique,

— proche de la transition métal-isolant dans le cas de SNNO,

— isolant pour SNO donc présentant (d’apres la littérature sur d’autres RENiO3) peut-
étre une structure monoclinique mais cette hypothese reste incertaine car nos études par
TEM (présenté dans la partie I11.4.2) p :104) nous ont plutot amenées a considérer la
structure comme étant orthorhombique. Cependant, les différences entre une distorsion
monoclinique par rapport a une distorsion orthorhombique sont tres faibles, I’hypothese
d’une structure monoclinique a température ambiante n’est donc pas a écarter.

Les spectres obtenus sont présentés sur la figure V.5 dans la gamme de fréquence comprise entre
240 em ™! et 580 cm™!. Nous observons un léger décalage vers les hautes fréquences lorsque la
taille de la terre rare diminue (de NNO a SNO). Des différences apparaissent clairement entre
SNO et NNO, en particulier au niveau de la bande située vers 310 cm™! qui est dédoublée
pour SNO autour de cette fréquence. Ce résultat suggere donc 'existence d’une différence de

structure cristalline a température ambiante entre les deux composés.
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La signature Raman du film SNNO est proche de celle du film NNO, la structure a 25°C

semble donc étre apparentée pour ces deux composés.

2.2 Comparaison des spectres a -180°C

Une étude a basse température nous permet de comparer les échantillons lorsqu’ils se
trouvent tous dans la phase isolante. Il faut donc descendre en dessous de 145 K (~-128 °C)
pour NNO. Etant donné que 'agitation thermique est plus faible, les spectres sont moins brui-
tés. Les spectres Raman obtenus aux basses températures sont donc plus intenses et les bandes
sont plus fines et mieux définies. La comparaison des spectres obtenus a -180°C et ceux obtenus

a I’ambiante sont présentés figure V.6.

(b) SNNO - (c) SNO

Intensité (u.a.)

i
\/ 25°C 25°C

-180°C | -180C

250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550
-1 -1 -1
Nombre d'onde {cm ) Nombre d'onde {cm ) Nombre d'onde {cm )

F1G. V.6 — Comparaison des spectres Raman a -180°C' et a température ambiante des films (a) NNO
de 90 nm d’épaisseur, (b) SNNO de 50 nm d’épaisseur et (¢) SNO de 17 nm d’épaisseur.

Le tableau V.2 compare la position de nos pics sur ’échantillon NNO avec les résultats
obtenus dans les travaux de M. Zaghrioui et al. sur des films NNO déposés sur Si avec deux
recuits différents (d’apres [21]).

Dans la gamme de fréquence considérée (entre 100 cm™'et 750 cm™!), nous observons les
mémes raies, avec une raie supplémentaire & 476 cm ™! qui n’apparait pas dans les résultats de
M. Zaghrioui et al.

Comme lors de la comparaison a température ambiante (cf. tableau V.1), les écarts de valeurs
peuvent s’expliquer par la différence des spectrometres et des éventuels effets de contraintes,
mais également par la petite différence de température a laquelle ces bandes ont été observées.

Le spectre de NNO a basse température s’accorde donc avec les leurs.
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. B , NdNiO3 déposé sur Si avec
NdNiO; depo_sle sur LAO différentes méthode d’apres [21]
(cm™) -1
(cm™)
T=-209°C
T=25°C T=-180°C Echantillons :
1 2
144 146 146 146
186 202 201 203
250 251 251 253
303 299 298 297
- 321 318 322
- 402 403 402
412 411 - -
441 442 435 439
- 462 462 463
- 476 - -
489 497 484 492

TAB. V.2 — Fréquences des modes de vibrations en cm™' observés dans la phase isolante & basse
température du film NdNiOs de 90 nm d’épaisseur déposé sur LAO et a température ambiante, compa-
raison avec les résultats obtenus sur des films NdNiOs déposés sur Si avec différents recuits a -209°C
d’aprés M. Zaghrioui et al. [21] (L’échantillon 1 correspond a un film déposé a 600° C recuit ¢ 800° C pendant
2 jours, Uéchantillon 2 & un film déposé a 250°C recuit a 950° C pendant 2 jours).

Lorsque nous changeons la composition des films en remplagant le néodyme par du sa-
marium ou une solution solide a base de néodyme et de samarium, nous observons a basse
température une signature spectrale similaire. Le méme nombre de bandes est observé pour les
trois échantillons, la structure de ces trois échantillons a -180°C est donc similaire.

Dans le cas de SNO, nous retrouvons une signature spectrale équivalente a basse température
et a I'ambiante.

Dans le cas des films SNNO et NNO, le pic situé entre 300 et 350 cm™' est dédoublé a
-180°C comme dans le cas de SNO a température ambiante alors que nous n’observons qu’une
seule bande a température ambiante dans cette zone de fréquence.

Un décalage et une modification des bandes situées entre 400 et 500 cm ™! ont lieu dans les
trois cas.

Motivé par le changement de signature Raman entre -180°C et la température ambiante,
nous allons maintenant chercher a déterminer les températures auxquelles ont lieu ces change-

ments.
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3 Evolution des spectres avec la température

3.1 Résultats expérimentaux

Les trois échantillons SNO, SNNO et NNO ont été analysés a partir de -180°C en chauffant,
les spectres sont enregistrés tous les 5 °C. Seulement un spectre sur deux est présenté sur les

graphiques par soucis de clarté.

3.1.1 Cas de NdNiO;

La figure V.7 représente les spectres obtenus pour ’échantillon NNO. Deux régimes sont
observés en fonction de la température, séparés par des spectres colorés en bleu et en vert
qui correspondent aux spectres obtenus a une température a partir de laquelle une évolution
de la signature Raman est observée. Les spectres roses et violet correspondent aux spectres
obtenus aux températures de transitions métal-isolant (Tp—, (en refroidissant) et Ty (en
chauffant)) déduites de nos mesures électriques (cf. partie IV.2.2.1, p :133). La diminution
en fréquence quand la température augmente est due a l'augmentation des distances inter-

atomiques (la constante de force diminue).
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F1G. V.7 — Etude Raman en température de U’échantillon NdNiOs de 90 nm d’épaisseur, (a) Spectres
Raman obtenus en chauffant a partir de -180°C avec un pas de 5°C, (b) évolution des bandes observées
en fonction de la température.

Lorsque la température augmente, nous remarquons des modifications spectrales a T;=

-120°C. Les principaux changements observés sont :

1. la disparition des bandes & 300 cm™! et 330 cm™! au profit d’une nouvelle bande & 310
cm~!. Sur une gamme de 25°C (de -145°C & -120°C), ces trois bandes co-existent (entre

les deux traits en pointillés sur la figure V.7 (b)).



168 Chapitre V-Etude expérimentale par spectrométrie Raman

2. la disparition des bandes & 400 et 410 cm™! au profit d’une seule bande & 405 cm™!

3. la disparition des bandes & 460 cm™! et 475 cm™!

La coexistence des phases isolante et métallique est donc observée autour de la transition
en particulier grace aux phénomenes observés autour des bandes situées & 300 et 330 cm™!
(bandes “monocliniques”) et de la bande situé & 310 cm~! (bande “orthorhombique”). Ce résultat
s’accorde avec une transition structurale du premier ordre en accord avec les mesures électriques

(cf. IV.2, p :126).

3.1.2 Cas de SmNiO3 et de Sm(¢Nd(4NiO;

La figure V.8 représente les spectres obtenus pour I’échantillon SNO et SNNO. Le spectre
coloré en bleu et rouge correspondent aux spectres obtenus a une température a partir de
laquelle une évolution de la signature Raman est observée. Les spectres roses correspondent aux
spectres obtenus aux températures de transitions métal-isolant (Tys;) déduites de nos mesures
électriques (cf. partie IV.2.2.1, p :133).
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F1c. V.8 — Spectres Raman obtenus en chauffant a partir de -180° C avec un pas de 5° C des échantillons
(a) SmNiOs de 17 nm d’épaisseur, (b) SmoeNdyaNiO3 de 50 nm d’épaisseur.
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L’évolution observée sur ces deux échantillons est trés différente de celle de NNO. Les

spectres peuvent étre séparés en 3 groupes :

1. & basse température en dessous de T; (-100°C pour SNO et -90°C pour SNNO) ou les
spectres sont similaires a ceux de la phase NNO en dessous de la transition et peu d’évo-

lution des positions des bandes n’est observée jusqu’a cette température.

2. aux température intermédiaires entre T et T, ou une évolution graduelle avec la tem-

pérature de la bande située vers 420 cm™! est observée.

3. a haute température, au dessus de Ty, (90°C pour SNO et 10 °C pour SNNO), a partir

desquelles les spectres évolue peu avec la température.

La figure V.9 représente 1’évolution de la position des bandes observées en fonction de la tem-
pérature pour les échantillons SNO et SNNO.

T; est déterminée suite & I'observation de la disparition des bandes situées a ~455 cm™!
et ~470 cm™! et par le départ d'une dérive importante avec le température de la bande située
vers ~430°C. Ce changement est mis en évidence dans la figure V.8.

T, est déterminé par rapport & la disparition de plusieurs bandes (& ~300 cm™! et ~380
cm ') mais aussi par un brusque changement de comportement avec la température d’autres
bandes (a ~250 em™ !, ~350 em™!, ~430 em ! et ~450 cm ! ) mis en évidence sur la figure

V.9.
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F1G. V.9 — Evolution de la position des bandes observées en fonction de la température (a) de SmNiOs,
(b) de STnO’6Nd0’4NiO3.

La température de transition magnétique (Ty) n’a pas été mesurée sur nos échantillons.

D’apres les données de la littérature, la transition magnétique se situe a une température
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Ty proche de 220 K (~-53 °C ) pour le composé SmNiO3 [118], et pour la solution solide
Smg 6Ndg 4NiO3, légerement au-dessus de celle de SmNiO3 [82]. Dans le cas de NdNiO3, celle-ci

a lieu a la méme température que la transition métal-isolant a 200 K.

Dans tous les cas, les anomalies spectrales dans la signature Raman sont observées a des tem-
pératures inférieures (de 30°C pour SNO, 40°C pour SNNO et 10°C pour NNO) aux transitions
MI mesurées (cf. partie IV.3.3, p :144) et aux transitions magnétiques (d’apres la littérature).
Cette différence par rapport a la Ty peut s’expliquer par le fait que les mesures Raman sont
des mesures locales alors que les mesures de résistivité nous fournissent une information ma-
croscopique sur les transitions. En tenant compte de ces différences, les transitions observées
sur les spectres Raman semblent donc liées au transitions magnétiques et électriques des com-
posés, nous les considérerons comme tel par la suite, c’est a dire que dans le cas de NNO, T;

correspond a Ty et dans le cas de SNO et SNNO, Ty correspond a Ty et Ty a Tyyy.

3.2 Discussion

Il est important de souligner que dans le cas de NNO, la transition magnétique se déroule
a la méme température que la transition métal-isolant (Ty=Tyy), alors que dans les cas de
SNO et de SNNO, les deux températures Ty et Ty sont différentes. Cette différence peut
expliquer les différences de comportement que nous avons observées en Raman. La figure V.10 (a)
rappelle les différentes phases des trois composés étudiés : NNO passe directement d’une phase
antiferromagnétique/isolante a une phase paramagnétique/métallique avec la température, d’ott
I’observation de seulement deux comportements en Raman que nous pouvons relier a ces deux
phases (avec une zone de co-existence des deux phases dans la gamme de température de
I'hystérésis observée lors de nos mesures électriques) tandis que SNO et SNNO possedent une
phase paramagnétique/isolante intermédiaire entre leurs phases antiferromagnétique/isolante
et paramagnétique/métallique.

Ces composés présentent donc trois phases magnéto-électriques différentes que nous relions
aux 3 phases dans I’évolution de la signature Raman que nous observons. Le comportement
propre a l'état paramagnétique/isolant se situe sur le spectre au niveau de la bande située vers
~420 cm ™! ol une dérive importante vers les basses fréquences de 'ordre de 30 & 40 cm™! entre
la Ty et la Ty est observée.

Les figures V.10(b) et (¢) montrent de facon plus détaillée le comportement de cette bande
avec la température dans le cas respectivement de SNO et SNNO.

L’ordre de grandeur de cette dérive indique une importante anharmonicité de ce mode de vi-
bration avec la température. Celle-ci ne peut pas s’expliquer par une dérive thermique classique.
L’interprétation de ce résultat n’est pas évident car plusieurs explications sont envisageables.

Dans une premiere approche, les changements considérables du spectre a Ty pour SNO
pourraient étre une indication d’un ré-arrangement structural, soit tres subtil, soit qui se produit
a un niveau tellement local qu’il n’est pas détectable par diffraction neutronique ou aux rayons

X. Un tel scénario est peu probable car nous n’observons pas de nouvelle signature spectrale
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par ’apparition de nouvelles bandes, ou le dédoublement de certaines d’entre elles. Cependant,
bien que peu probable, nous ne pouvons pas formellement exclure pour autant 1’existence d’un

changement de symétrie a Ty.
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Fic. V.10 — Rappel du diagramme de phase des composés Smy_Nd,NiOj3, les fleches représentent la
gamme de température dans laquelle les spectres Raman ont été réalisés ; évolution avec la température
de la bande présentant une déviation significative (b) pour SmNiO3 et (c) pour SmyeNdy4NiOsz. Les
différentes phases en fonction de la températures sont indiquées sur la figure.

Le fait que 'amollissement de la bande débute pres de Ty, nous amene a considérer des
phénomenes de magnétostriction. Cependant, les changements habituels sur les parametres de
maille a Ty sont trop faibles pour expliquer une telle anomalie au niveau des phonons, et surtout
dans une gamme de température aussi large.

Rappelons que seule une bande présente une dérive aussi spectaculaire, montrant qu’'un type
particulier de liaison chimique (et les forces de liaisons associées) change avec la température.
Dans les pérovskites, la région spectrale concernant cette bande est associée aux vibrations des
octaedres. Nous attribuons donc, en accord avec [21, 119], la bande située vers 420 cm~! A un
mode impliquant des distorsions de 'octaedre NiOg, qui a leur tour traduisent des changements
significatifs de la liaison Ni-O. Ceci nous amene a considérer la modification de cette liaison a

la Ty associé a une dismutation de charge du type :

2Ni3+(métallique, orthOl’hOmbiCIME) — Ni3+6 —|—Ni3_8 (isolant,monoclinique)
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lorsque la température diminue comme cela a été proposé par ailleurs [60, 38, 25]. Les conditions
d’un tel mécanisme de dismutation de charge conduisent a une augmentation du caractere
covalent de la liaison Ni-O et donc a un changement significatif de la liaison chimique a une
échelle locale. D’apres [120], le parametre responsable de la transition métal-isolant est lié a
lordre de charge, c’est a dire a la valeur de 6. Dans un tel scénario, ’amollissement de la bande
4 420 em™! pourrait étre la signature montrant que la dismutation de charge évolue avec la
température, donc la valeur de 8 diminuerait lorsque la température augmente et ce a partir
de la transition magnétique. En dessous de cette transition, & serait relativement stabilisé.
Toutefois, il n’existe aucun exemple dans la littérature ou la modification d’une dismutation de
charge seule conduit a une dérive aussi large de la vibration d’'un phonon.

Un éventuel couplage entre les spins et les phonons peut étre envisagé. Une approche basée
sur le modele proposé par W. Baltensperger et J.S. Helman peut s’avérer utile pour la com-
préhension du lien existante entre le spin et la fréquence du phonon. Dans ce modele, il a été
proposé que la corrélation entre les paires de spins les plus proches affecterait la fréquence de
vibration des phonons dans les matériaux magnétiques [121, 122]. Un tel scénario mérite notre
attention afin d’expliquer la déviation de grande amplitude que nous observons sur la bande
située a 420 cm™! pour SNO et SNNO par rapport a ce qui est observé dans d’autres maté-
riaux magnétiques. Le cas de l'orthoferrite EuFeO3 de structure similaire est particulierement
intéressant, car il présente une anomalie sur un phonon lors d'une transition de phase de type
antiferro/paramagnétique, mais d’une amplitude dix fois plus petite [123]. De méme dans les
cas d’autres matériaux tels que MF, (M=Fe, Mn)[122], Y,Ru,07 [124], LaTiO3 [125]ou encore
ZnCry04[126], le couplage spin-phonon est également beaucoup moins amples que dans le cas
de SNO.

L’observation de cette anomalie juste aux alentours de Ty suggere néanmoins que le couplage
spin-phonon y contribue mais il ne peut pas étre seul responsable d'une telle déviation. Un autre
parametre dont les effets varient avec la température doit entrer en jeu. Dans une pérovskite, le
déplacement des cations et la ferroélectricité sont des phénomenes communs. La phase isolante
des nickelates posséderait d’apres plusieurs travaux récents un ordre de charge conduisant a des
propriétés ferroélectrique (impropre) issu de déplacements polaires des cations Ni** [37, 88, 89].
D’autres auteurs évoquent également 'existence de potentielles propriétés ferroélectriques de la
phase antiferromagnétique des nickelates et dont I’état fondamental est orthorhombique [88, 127]
mais les modes mous ferroélectriques sont généralement situés a des nombres d’onde plus petits.

La remarquable déviation observée dans le cas des films SNO et SNNO pourrait s’expli-
quer par le fait que les ordres magnétiques et ferroélectriques co-existent tout en dépendant
également de la température. Au vu de ces hypotheses, le scénario suivant peut étre envisagé :
des corrélations magnétiques se mettraient en place en présence d’instabilités de type ferroélec-
trique dans la structure, c’est a dire dans un régime dans lequel les cations Ni se déplacent
facilement sous l'influence d’une perturbation méme faible (dans notre cas, des perturbations

de type magnétique). Cette hypothese est en accord avec I'attribution de la bande perturbée
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a un mode en relation avec les distorsions des octaedres NiOg et donc avec les liaisons Ni-O.

Deux commentaires importants sont a ajouter :

1. premierement, la gamme de température dans laquelle se déroule la déviation se prolonge
en grande partie dans la phase paramagnétique de nos composés. Elle peut donc étre
uniquement due a des corrélations magnétiques locales sous forme de cluster, structure

communément acceptée dans cette phase des nickelates.

2. deuxiemement, la structure locale est caractérisée par des modifications des ordres de
charges (au niveau de leur grandeur et de leur taille) qui conduisent a une hypothétique

ferroélectricité.

Par conséquent, on peut s’attendre a des corrélations intimes entre le magnétisme, 'ordre de
charge, et la ferroélectricité dans ce systeme. Cependant, le scénario décrit ici n’est qu’une hypo-
these, il subsiste quelques zones d’ombre qui nécessitent des expérimentations supplémentaires
telles que des mesures ferroélectriques (que nous ne pouvons malheureusement pas réaliser sur

des films déposés sur substrat isolant tels que nos échantillons).
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Conclusion de ce chapitre

Les analyses par spectroscopie Raman de trois films NdNiOz , SmNiO3 et Smg 6 Ndo 4 NiOz en
fonction de la température mettent en évidence l’existence d’une transition structurale a la tem-
pérature de transition métal-isolant pour les trois composés. Les spectres Raman évoluent cepen-
dant difféeremment autour de cette transition dans le cas de NNO par rapport a SNO et SNNO.
Dans le premier cas, les deux transitions ont lieu a la méme température (Ty="Tyy) alors que
dans le second cas, la température de transition magnétique est inférieure a la température de
transition électrique (Tn< Tmr), suggérant des mécanismes différents a l'origine de la transi-
tion métal-isolant. La phase paramagnétique/isolante propre a SNO et SNNO (Ty<T<Tyr)
est caractérisée par une déviation prononcée d’une bande spécifique située aux alentours de 420
em™ L.

L’évolution de cette bande est inhabituelle et met en évidence des modifications importantes
et continues des liaisons Ni-O qui se stabilisent lorsque nous descendons en dessous de la
température de transition magnétique. Ce comportement peut se généraliser aux nickelates de
terres rares dont les deux transitions n’ont pas lieu aux mémes températures. Nous relions
[amollissement de cette bande a un couplage spin-phonon et suggérons que l’existence d’un
couplage d’ordre ferroélectrique/magnétique pourrait étre a l'origine de la forte et inhabituelle
amplitude de déviations observée. Dans cette hypotheése, 'amollissement serait donc directement
relié au caractére magnéto-électrique/multiferroique théoriquement prédit dans la phase isolante
de SNO et SNNO mais jamais observé expérimentalement. Cette étude pourrait donc étre la
premiére observation expérimentale de ’existence effective d’un caractere multiferroique dans les
nickelates de terres rares”. Des travaux expérimentauz et théoriques sont toutefois nécessaires
pour identifier sans ambiguité les mécanismes physiques a l’origine des anomalies décrites ici et
confirmer le caractére multiferroique de ces composés. Des calculs ab-initio de premier principe
des spectres de phonons avec des modéles incluant des corrélations magnétiques et une structure
locale spécifique accompagnées d’instabilités du réseau pourrait nous permettre une meilleure

compréhension du couplage proposé et confirmer nos hypotheéses.

*Ces travauz ont fait l’objet d’une publication dans Phys. Rev. B, 78, p :104101 (2008) [52].
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Aucun systeme multicouche n’a été reporté dans la littérature concernant les nickelates de
terres rares. Dans une démarche exploratoire, nous avons synthétisé des multicouches a base
de NdNiOsz et SmNiO3 et les avons caractérisées d’'un point de vue structural, complété par
quelques mesures électriques.

L objectif de cette étude est de déterminer si les propriétés de transport et structurales
différent par rapport aux films de méme composition de type solution solide (SmgeNdysNiO3).

Dans une premiere partie de ce chapitre, nous décrivons le protocole opératoire mis en ceuvre
lors de ces synthéses et les échantillons réalisées

Des analyses structurales par diffractions des rayons X et par spectrométrie Raman réalisées
sur ces échantillons sont présentées dans une deuxieme partie.

Une troisieme partie sera consacrée aux mesures de résistivité en fonction de la température.
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Les structures multicouches d’oxydes sont devenues un sujet de recherche a part entiere
depuis peu, grace a ’amélioration des méthodes de préparation des couches minces avec des
épaisseurs controlées a I’échelle atomique et les découvertes récentes de propriétés inattendues
[9]. La mise en forme en multicouche crée des effets d’interfaces plus important que dans les
couches simples qui modifient généralement les propriétés physique [7]. Par exemple, des multi-
couches a base de deux oxydes pérovskites isolants (LaAlO3/SrTiO3) présentent des interfaces
conductrices [128] et dans un autre cas (YBCO/LCMO) supraconductrices [129, 130]. Ces pro-
priétés sont dues aux modifications des structures cristallines de chacun des composés aux
interfaces qui provoquent un décalage de la position des atomes, et alterent les liaisons chi-
miques tout en modifiant la distribution des charges électroniques autour des atomes. D’autres
combinaisons ont montré des propriétés magnétiques proches de celles de métaux, dans les-
quelles la conductivité devient quantifiée dans des valeurs discretes sous l'effet d’'un champ
magnétique [131].

Ces observations ont donc motivé les travaux que nous avons réalisés sur des multicouches

et que nous présentons ici.

1 Elaboration

1.1 Protocole opératoire

Le protocole opératoire est le méme que celui que nous avons utilisé pour réaliser les films
minces et décrit dans le chapitre II, section 4.3 (p : 64). La différence se situe au niveau de
I'injection : plusieurs injecteurs sont utilisés en parallele avec une solution source spécifique par
injecteur. Des micro-gouttelettes de chacune de ces solutions sources sont injectées alternative-

ment suivant le déroulement schématisé dans la figure VI.1 :

Début du Fin du Fin de la

dépot | . | . , | dépot syntheése
i Injections | Injections ! Injections : Injections | t Injections | Injections ! 3
: solution a solution b solution a solution b solution a solution b

| ;\Hliy”’ligllll""lljé}lll""llgllllv'"llﬁg ...?}lll"°'ll,llll"°°llg Rowitinsiy
; ta-l 1:b- 1 t21-2 tb-2 1:a-n 1:b-n l/t/
" Formation de la bi- /\ Formation de Ia bi- j '\ Formation de la bi- i eps

couche 1 {A/B;} i couche2 {A,)/B,} ! i couchen {A /B }

Sift, =t,=. .=t =t t = t,=. =t =t =t+t} , formation d'un systéme multicouche :

avec t: épaisseur d'une bi-couche, n: le nombre de bi-couches,
A et B la composition de chacune des couches.

F1G. VI.1 — Protocole opératoire de la synthése de multicouches de type (A/B)ixn.
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Par rapport a un film mince, une multicouche est un systeme plus complexe. En effet, en
variant le nombre de gouttes injectées de chacune des solutions, nous pouvons moduler les
épaisseurs de chacune des couches constituant le film.

Pour décrire un systeme multicouche constitué de bicouches identiques superposées, les
parametres a prendre en compte en plus de 1’épaisseur totale du film et du substrat sont :

— DI’épaisseur et le rapport d’épaisseur de chaque couche constituée de matériaux différents

qui forme la bicouche initiale d’épaisseur t noté {A/B}(, 4y, ) avec to—1+ tp_1= t1,

— le nombre de répétition n de cette bicouche noté {A/B }, 44, xn»

— la composition de la premiere couche déposée sur le substrat (soit le matériau A, soit
le matériau B pour former dans le premier cas {A/B }( 14,)x, ou dans le second cas
{B/A}(t/,+ta)><n'

Nous avons réalisé plusieurs films constitués de bicouches {SmNiO3/NdNiO3} en suivant ce
protocole. La notation des multicouches que nous avons adoptée est simplifiée pour des raisons
de clartés par {Sm/Nd} a la place de {SmNiO3 /NdNiO3} lorsque la premiere couche en contact
avec le substrat est SmNiO3, dans l'autre cas, nous utiliserons la notation {Nd/Sm}.

Nous avons utilisé deux injecteurs en parallele avec comme solutions sources, les mélanges
dans les proportions adéquates dans un cas de Sm(tmhd)s et Ni(tmhd), , et dans I'autre cas
de Nd(tmhd)s et Ni(tmhd);. Chaque type de multicouche réalisé a été déposé sur les deux
substrats SrTiO3 (STO) et LaAlO3 (LAO).

Deux types de multicouches ont été réalisés : I'un avec des bicouches plus fines avec I'injection
en alternance de 25 gouttes de chacune des solutions et 'autre avec des bicouches plus épaisses
réalisées a partir de 'injection en alternance de 100 gouttes de chacune des solutions. Le nombre
de bicouches a ensuite été modulé de maniere a obtenir des épaisseurs de film proches de celles de
nos films minces monocouches composés des solutions solides Smq ¢Ndp 4NiO3 afin de comparer
I'influence de la mise en forme en multicouche.

Les différents échantillons élaborés sont répertoriés dans le tableau VI.1. La notation que
nous avons adoptée prend en compte le nombre de gouttes injectées plutot que 1’épaisseur de

chacune des couches.

Nombre de Nombre de épaisseur des
Appellation gouttes injectées bicouches films attendue
(Sm/Ni) (Nd/Ni) n (nm)
{Sm/Nd} (25 125)x1 25 25 1 4
{Sm/Nd} (25425)x7 25 25 7 25
{Sm/Nd} (251 25)x40 25 25 40 180
{Nd/Sm}psias)x7 | 25 25 7 25
{Sm/Nd}(1004100)x1 | 100 100 1 18
{Sm/Nd}(1001100)x10| 100 100 10 180

TAB. VI.1 — Description des films multicouches élaborés sur les deux substrats LAO et STO; les
épaisseurs attendue sont calculées d’apres le nombre de gouttes injectées.
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1.2 Description des échantillons

L’épaisseur des couches formant les bicouches a été mesurée par réflectométrie des rayons
X. L’appareil utilisé est un diffractometre SIEMENS D5000 muni d’'un goniometre 6/26 et
d’une anode de cuivre (A = 1.5418 A) Cette technique d’analyse fait appel a la réflexion des
rayons X aux faibles angles d’incidence, c’est a dire dans une gamme d’angle 26 compris entre
0° et 7°. Les interférences entre les ondes X réfléchies par les deux faces d’une couche créent des
oscillations de l'intensité réfléchie dont la période est directement reliée a 1’épaisseur des films.

Un faisceau de rayons X irradie la surface de I’échantillon qui réfléchit totalement les rayons
X jusqu’a un angle critique qui correspond au point d’inflexion de la courbe

Au-dela de cet angle critique, une partie du faisceau pénetre dans I’échantillon et l'intensité
de la réflexion diminue. L’interaction entre le rayonnement réfléchi par la surface et celui qui
est réfléchi par les interfaces provoque 'apparition de franges d’interférences lorsque 1’angle 20
augmente.

La figure V1.2 représente les diagrammes obtenus sur trois échantillons : films {Sm/Nd} 55,25)x7
déposés sur LAO et sur STO et {Sm/Nd}(100-100)x1 déposé sur LAO.

105 10’
10° 10° (b)
[ ] ~
=103 = 10°
2 2
. 6 |
L8107y 2 10°
w w2
[=R =
% 10 % 103
— . —
10 4 102 é:-"{Sm/Nd}(JOOHOO)Xf
10° 4
10’
102 LN L B R L L B A It et U S |

7 1 2 3 4 5 6 7
Angle d'incidence 26 (¢) Angle d'incidence 20 (°)

F1G. VI.2 — Diagramme de réflectométrie des rayons X obtenu (a) sur I’échantillon {Sm/Nd} (15 25)x7
déposé sur SrTiOs ,(b) sur les échantillons {Sm/Nd} s os)x7 et {Sm/Nd}(i00+100)x1 d€posé sur
LaAlO; ; d; correspond a la distance angulaire entre deux oscillations.

L’analyse de ces diagrammes est réalisée par des simulations a l'aide du logiciel “refsim”
qui nous permet de déterminer ’épaisseur des couches. Celle-ci est déterminée a partir de la
distance angulaire entre deux oscillations (d;), soit la période des franges d’interférence. Ainsi,
plus la couche est épaisse, plus les oscillations sont rapprochées.

Les épaisseurs totales des films (t;o/) sont estimées d’apres les épaisseurs des bicouches
obtenues (t, + tp) , en considérant que les épaisseurs des bicouches ne varient pas au cours du
dépot lorsque le méme nombre de gouttes est injecté.

Pour les films plus épais, nous ne distinguons pas d’oscillations car I’épaisseur totale est trop
grande, la période des oscillations est alors trop petite.

Pour le film {Sm/Nd} 55,25)x1, I'intensité issue du film est trop faible pour obtenir un signal.
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Les oscillations observées sur les films {Sm/Nd} (5545)<7 ont une fréquence similaire ; I'épais-

seur des bicouches est donc équivalente quel que soit le substrat sur lequel sont déposées les

multicouches.

Les oscillations obtenues pour le film {Sm/ Nd}(25 +25)x7 sont plus rapprochées que pour le

film {Sm/Nd}(100+100)x1- Le film {Sm/Nd} (251257 est donc plus épais que le film {Sm/Nd} (100+100)x1,

ce résultat était attendu.

Appellation Epaisseur des couches Epaisseur des films

{A/B} (a+b)xn e (=t xn) (nm)
{Sm/Nd} (25425)x1 4 +1
{Sm/Nd}(25+25)x7 27 +3
{Sm/Nd}(zs+25)x4o 152410
{Nd/sm}(25+25)><7 27 £3
{Sm/Nd}(IOO-i-lOO)xl 15+3
{Sm/Nd}(lOO+l()O)><lO 145 £20

TAB. VI.2 — Epaz’sseur des différentes couches constituant les films et épaisseur des films.
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2 Caractérisations structurales des multicouches

2.1 Diffraction des rayons X (mode 6/20)

Une analyse par diffraction des rayons X en géométrie de Bragg-Brentano a été réalisée dans
les mémes conditions que pour les films minces. Une premiere analyse pour 26 compris entre
20° et 80° nous permet de vérifier la présence des phases RENiO3 et d’éventuelles impuretés.

Les diffractogrammes obtenus sont présentés dans la figure VI.3.
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FiG. VI.3 — Diagrammes 6 /20 de diffraction auz rayons X en géométrie de Bragg-Brentano sur les
multicouches pour 20°<20<80° déposées (a) sur STO et (b) sur LAO.

Nous observons sur ces diffractogrammes les raies (00¢) du substrat et des films, elles sont
indexées sur les diagrammes.

Selon le substrat, nous retrouvons les mémes différences que pour les films minces étudiés
dans le chapitre 11T (section 1.1.2, p :72) avec la présence des mémes impuretés sur STO et sur
LAO soient essentiellement les oxydes binaires dissociés NiO et Sm;O3 et une autre orientation
de la phase RENiOs3.

Dans le cas du film {Sm/Nd}(25+25)><la aucun signal n’est observé car 'intensité des rayons

X diffractés par le film est trop faible, seules les raies du substrat sont visibles.
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Une analyse plus pointue autour de la raie 004 du substrat et des couches est également
réalisée pour 20 compris entre 95° et 115°, Les diffractogrammes obtenus sont présentés dans
la figure VI1.4.
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Fi1c. V1.4 — Diagrammes 6 /20 de diffraction auz rayons X en géométrie de Bragg-Brentano sur les
multicouches pour 95°<20<115> déposées (a) sur STO et (b) sur LAO.

La mise en forme en multicouche impose a 1’échantillon une périodicité supplémentaire qui se
traduit sur les diagrammes de diffractions par 'apparition de pics satellites des raies principales
les plus intenses. Nous les observons pour la raie 004 dans le cas des films les plus épais : soit
{Sm/Nd} (1004100)x 10 déposé sur LAO et sur STO et pour le film {Sm/Nd} (55,25)x40 déposé sur
LAO, confirmant ainsi la structuration de nos films en multicouches et non en solutions solides.
Dans le cas des films plus minces, 'intensité des signaux ne nous permet pas de les observer.

L’épaisseur t des bicouches peut étre mesurée grace a ’équation (VI - 1) :

l _ |2(Sil’l9k —Sil’l@kil)| (VI _ i)
t

A

avec 6 est le pic de diffraction principal (dans notre cas, position de la raie 004 du film), 641,
le pic satellite le plus proche et A la longueur d’onde des rayons X utilisée (= 1,5406 A)
Les positions des pics et leurs pics satellites sont répertoriées dans le tableau VI.3 ainsi que

I’épaisseur t des bicouches déduites de ces mesures.
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position de la position pic
Substrat  Echantillons raie 004 (°) a, (A) satellite (°) t (nm)
{# 26} {# 26k}

STO {Sm/Nd}(lo(H,loo)Xl 107,82 3,813 - -
{Sm/Nd}(25+25)X7 107,79 3,814 - -
{Sm/Nd}(25+25)X40 108,27 3,802 - -
{Sm/Nd}(IOO+IOO)><10 108,20 3,804 107,09 14 £2

109,35

LAO {Sm/Nd}(100+100 %1 107,14 3,830 - -
{Sm/Nd}(25+25 x7 107,61 3,818 - -
{Sm/Nd}(25+25 x40 107,33 3,825 103,44 4+1
{Sm/Nd} (1001 100yx10 107,59 3,819 106,71 1642

TAB. V1.3 — Positions des pics de diffractions des plans 004 des multicouches et paramétre de maille
a, déduits ; positions des pics satellites observés et épaisseur t déduite en appliquant l’équation (VI - 1).

L’incertitude liée a I'appareil est de 0,04°, si nous ajoutons 'incertitude liée a la lecture, on
peut estimer a 0,0051& I'incertitude sur le parametre de maille a | .Comme pour les films mono-
couches étudiés dans le chapitre III, nous observons un parametre de maille perpendiculaire a
I'interface a; plus grand pour les films déposés sur LAO que ceux déposés sur STO.

Nous observons des bicouches d’épaisseur t équivalente pour les deux films {Sm/Nd} (1001100)x 10
déposés sur les deux substrats différents et une épaisseur de bicouche tres inférieure pour 1’échan-
tillon {Sm/ Nd}(25 125)x40- Les épaisseurs des bicouches mesurées pour chacun des systemes
(25+25) et (100+100) sont en accord avec les simulations réalisées a partir des mesures par

réflectométrie aux rayons X.

2.2 Etude par spectrométrie Raman
2.2.1 Etude a température ambiante

Nous avons également réalisé une analyse par spectroscopie Raman sur les multicouches
déposées sur LAO. Les spectres obtenus sont présentés dans la figure VI.5 en comparaison de
ceux des films monocouches SNO, SNNO et NNO.

La bande de vibration située & 486 cm™! provient du substrat LAO, sa présence montre
qu’il est sondé.

Avant de discuter les spectres des multicouches, rappelons que la signature Raman de SNO,
SNNO et NNO se distinguent de maniére significative dans le domaine de 230 & 380 cm™!
Dans le domaine de 380 & 600 cm ™!, les spectres de SNO, SNNO et NNO se ressemblent plus et
présentent des recouvrements entre les raies. Par conséquent, les analyses et les comparaisons
avec les multicouches porteront essentiellement sur le domaine de 230 & 380 cm™!. Qualitative-
ment, nous observons sur les spectres Raman des multicouches une différence suivant la taille

des bicouches au niveau des bandes de vibrations dans cette gamme de nombre d’onde.
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Le tableau VI.4 présente les positions des différentes raies issues d'une déconvolution spec-

trale réalisée avec le logiciel Labspec.
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Fia. VI.5 — Spectres Raman réalisés a 25°C sur toutes les multicouches déposées sur LaAlOs pour un
nombre d’onde compris entre 230 cm™" et 600 ¢cm™", comparaison avec les films SNO, SNNO et NNO

étudiés en détail dans le chapitre V.

Echantillons ‘ e (nm) ‘ Fréquence des modes de vibrations (cm™!)

SNO |17 269 314 | 340 | 405 452 507
SNNO |50 | 264 323 | | 428 449 497
NNO | 90 | 250 303 \ | 412 441 489
{Sm/Nd} s 051 | 4 | 251 283 307 | | 411 444 489
{Sm/Nd}osiasyx7 | 4x7 | 247 262 301 325 | | 420 446 490
{Nd/Sm}posiasycr | 4x7 | 247 254 302 325 | | 420 445 491
{Sm/Nd}si05)xa0| 4x40 | 246 261 310 328 | | 421 445 490
{Sm/Nd} (100+100)xfo 16x10 | 248 266 303 | 339 | 408 441 494
{Sm/Nd}(j004100)x] 16x1 | 249 266 303 | 338 | 408 441 494

TAB. VI.4 — Fréquences des modes de vibrations observées a 25°C entre 230 cm™" et 510 cm™" pour
chaque multicouche, comparaison avec les films minces SNO, SNNO et NNO étudiés en détail dans le

chapitre V.

D’une maniere globale, nous observons plus de bandes de vibrations dans le cas des multi-

couches que dans les films minces SNO, SNNO et NNO.
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Considérons d’abord les spectres Raman des multicouches constituées des bicouches les plus
épaisses ({Sm/Nd}(100+100)x1 €t {Sm/Nd}(100+100)x10) dans lesquels le domaine spectral de
230 & 350 cm™! est dominé par 4 bandes. La comparaison de ce domaine avec les spectres
de référence suggere que la présence de ces quatre bandes peut étre comprise comme une
superposition des bandes observées dans SNO et NNO, donc par une sommation des spectres
venant des couches individuelles confirmant ainsi la présence d’une multicouche. Bien que la
signature spectrale des deux multicouches soit tres similaire nous notons un léger déplacement
de certaines bandes indiquant que 1’état de contrainte n’est pas strictement identique. Enfin,
les raies de la multicouche {Sm/Nd}(j001100)x10 sont plus larges que celle de la multicouche
{Sm/ Nd}(loo +100)x1 indiquant une moins bonne cohérence de la couche plus épaisse.

Contrairement aux multicouches discutées précédemment, les spectres Raman des multi-
couches {Sm/Nd}(55495)x7, {Nd/Sm}(25:05)7 et {Sm/Nd} (25,2540 ne peuvent pas s’expli-
quer par une simple superposition des spectres de SNO et NNO, mais une contribution d’une
couche SNNO doit étre considérée. Cette coexistence de trois contributions est notamment né-
cessaire pour expliquer les trois contributions observées dans la zone allant de 300 & 380 cm™!.
Cette phase intermédiaire est situé avec une forte probabilité a l'interface de chaque couche.
Nous remarquons par ailleurs que les spectres des deux multicouches {Sm/ Nd}(25 425)x7 €t
{Nd/ Sm}(ZS +25)x7 sont identiques, mais que la distribution en intensité des raies situées entre
300 et 380 cm™! est différente de celle observée pour {Sm/ Nd} (25125 x40-

Le spectre Raman de la couche {Sm/ Nd}(25 425)x1 et tres différent des autres multicouches et
quasiment exclusivement dominé par la signature spectrale de NNO. Deux raies supplémentaires
sont observées vers 280 cm ™! et 470 cm ™! qui ne peuvent étre attribuées & SNO, NNO ou SNO.

Elles correspondent probablement a une phase d’impureté qui reste a étre déterminée.

2.2.2 Etude & basse température (-160°C)

Nous avons ensuite réalisé des mesures a basse température (-160°C) pour les films les plus
épais ({Sm/Nd}25125)x40 et {Sm/Nd}(1004100)x10) pour vérifier si les différences observées en
fonction de I’épaisseur des bicouches existent a cette température. Les spectres sont représentés
dans la figure VI.6 et la position des raies observées sont précisées dans le tableau VI.5.

Comme a température ambiante, les deux spectres relatifs aux deux multicouches a -160°C
présentent des raie larges. Nous retrouvons une différence tres marquée au niveau de la gamme
de fréquences située entre 300 et 380 cm~!. Dans le cas de la multicouche {Sm/ Nd} (25125405
toutes les raies correspondent a celles des trois phases SNO, SNNO et NNO alors que la raie
relative & la phase SNNO & 334 cm™! n’a pas d’équivalent dans le spectre Raman de la multi-
couche {Sm/ Nd}(loo +100)x 10- Ces résultats corroborent nos observations réalisées a température

ambiante.
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Fic. VI.6 - Spectres Raman réalisés a -160°C sur les multicouches {Sm/Nd}(si05)x40 €t

{8m/Nd} (1004 100)x10 déposées sur LaAlOs pour un nombre d’onde compris entre 230 em™! et 600
em™), comparaison avec les films SNO, SNNO et NNO étudiés en détail dans le chapitre V.

SNO ‘ SNNO ‘ NNO ‘ {Sm/Nd}(zs+25)x4o ‘ {Sm/Nd}(100+100)x10

252 250 250
264 264 269
273

311 299 304 308

318 318 317

334 328
347 343 346
361
386 397 402
414 411 416 417
421 435 429
448 444 443 444 446
459 458 451 452 461
479 477 475 478 471
490 488 494 488 488
508 503 498 500

TAB. VL.5 — Fréquences des modes de vibrations observées a -160°C entre 230 cm™" et 510 em™" pour
les multicouches les plus épaisses ({Sm/Nd} s 25)xa0 €t {Sm/Nd} (100+100)x10); comparaison avec les
films minces SNO, SNNO et NNO ¢étudiés en détail dans le chapitre V.

2.2.3 Influence des interfaces

Bien qu’il semble raisonnable de suggérer que la solution solide se forme a l'interface entre
SNO et NNO par des phénomenes d’interdiffusion. Il parait surprenant d’observer SNNO uni-
quement aux interfaces des multicouches {Sm/Nd} (p5125)x7, {Nd/Sm}25125)x7 et {Sm/Nd} 25,25) x40

mais pas dans les multicouches constituées de bicouches plus épaisses {Sm/Nd}(1004100)x1 €t
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{Sm/Nd} (1004100)x10- Cette contradiction apparente peut étre levée en considérant que le vo-
lume de l'interdiffusion & l'interface est dans le cas de {Sm/Nd}(ps5,95)x7 plus important par
rapport a ’ensemble de la multicouche, alors que son volume devient négligeable dans le cas ou
les bicouches sont plus épaisses {Sm/Nd} 100+100)x1 €t {Sm/Nd}(100+100)x 10, comme l'illustre la
figure VI.7. Nous ne pouvons donc pas exclure la présence de SNNO dans {Sm/Nd} 100+100)x 10

mais son faible volume relatif ne permet probablement pas de ’observer.

Couche d'interdiffision

Sm, NdNiO,

NdNiO; |

SmNiO, 56

(a) Systémes (100+100) (b) Systémes (25+25)

Fic. VI.7 — Schéma des multicouches en prenant en compte le volume relatif de la couche d’inter-
diffusion présente entre chaque couche auz interfaces, (a) cas des multicouches {Sm/Nd} (100+100)xn €t
(b) cas des multicouches {Sm/Nd} 2s125)x, dont I’épaisseur des bicouches est plus petite.
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3 Propriétés électriques de multicouches déposées sur
LaA103

Nous avons vu dans le chapitre III et IV, que le substrat STO ne permettait pas une bonne
cristallisation des phases de type RENiO3 et les propriétés de conduction en sont fortement
affectées. C’est pourquoi, nous nous sommes limités ici aux cas des multicouches déposées sur

LAO. Leur résistivité a été mesurée en fonction de la température.

3.1 Cas des bicouches simples

Le comportement de la résistivité en fonction de la température dans le cas des échantillons
{Sm/Nd} (25425)x1 €t {Sm/Nd}(100+100)x1 sont présentés figure VI.8. Ces mesures ont été réalisées

sur le montage de mesure dédié aux basses températures.
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Fic. VI.8 — FEtude des propriétés de transport a basse température des deux bicouches

{8m/Nd} (25125)<1 et {Sm/Nd}(100+100)x1 déposés sur LAO, (a) résistivité p en fonction de la tem-
pérature T, (b) Coefficient de Résistivité Thermique (TCR) en fonction de la température, (c) agran-
dissement pour une température supérieure a 150 K de la courbe TCR=f(T).

Pour les deux échantillons, la résistivité décroit de deux ordres de grandeur a basse tempé-
rature. Cependant, au dessus de 180 K, les deux couches montrent un comportement différent.

Dans le cas de la multicouche {Sm/Nd}(j904100)x1, le TCR est tres proche de 0 (= -
0,1%.K~1) mais reste négatif, il n’y a donc pas de transition métal-isolant dans la gamme
de température mesurée. La résistivité n’évolue pas avec la température a partir de 180K. No-
tons aussi une légere hystérésis a basse température qui suggere toutefois la présence d'une
transition de phase.

Dans le cas de la multicouche {Sm/Nd}(25425)x1, le TCR est positif au dessus de 170 K, ce

film possede donc une transition métal-isolant dans la gamme de température étudiée et ceci a
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une température légerement supérieure a celle obtenue pour les films NdNiO3 (NNO) étudiés
dans le chapitre IV, mais qui correspond a une transition a plus basse température que pour

NdNiO3 massif. Aucune hystérésis n’est observée pour cet échantillon.

Des mesures a haute température ont été réalisées seulement sur ’échantillon {Sm/Nd} (1004100)x1-
Les résultats sont présentés dans la figure VI.9. Nous observons trois régimes de conduction

numérotés sur la figure.

1. a T>370K (~ 97 °C), le TCR est positif, traduisant le caractere métallique de la conduc-
tion de cette couche. Il existe donc une transition métal-isolant a haute température. Cette

température de transition est légerement inférieure a celle que nous avons mesurée pour
SmNiO3 (SNO) et est tres proche de celle des solutions solides Smq gNdg 4NiO3 (SNNO).

2. entre 160K et 370 K, les TCR est juste en dessous de 0 (~0,1%.K~1), traduisant une

absence de variation en fonction de la température de la résistivité. Le film n’est ni

conducteur, ni semi-conducteur.

200 300

s 400\

100

F1G. VI.9 — Etude des propriétés de transport de la bicouche {Sm/Nd} 100+ 100)x1 déposés sur LAO, (a)
résistivité p en fonction de la température T, (b) agrandissement de la courbe p=f(T) d haute tempéra-
ture, (c) Coefficient de Résistivité Thermique (TCR) en fonction de la température, (d) agrandissement
de la courbe TCR=f(T) a haute température.

3. a T<160 K, la décroissance de la courbe est similaire & celle de SNNO et SNO (cf. figure
VI.10) avec une décalage vers les basses températures. Ce qui suggere que la structure de
la multicouche est proche de ces deux films. Le décalage est due a I'influence de NNO.
La raideur de la courbe est beaucoup plus faible que pour le film NNO. Le systeme étant
plus complexe, il est probable que la densité de défauts soit plus importante dans les

multicouches, justifiant ainsi cette différence de comportement.
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Fic. VIL10 — Comparaison entre le comportement des films minces monocouches SmNiOs (SNO),
SmoeNdy4NiO3 (SNNO) et NdNiOs (NNO) avec celui de la multicouche {Sm/Nd} (100+100)x1-

3.2 Cas des multicouches

Le comportement de la résistivité en fonction de la température dans le cas des échantillons

{Sm/Nd}(25425)x7, {Nd/Sm}(25425)x7, {Sm/Nd} (2512540 €t {Sm/Nd}(100+100)x 10 est présenté
dans la figure VI.11.

Aucune transition métal-isolant n’est observée sur ces échantillons.
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F1G. VI.11 — Etude des propriétés de transport & basse température des multicouches {8m/Nd} (25125)x7
’ {Nd/Sm}(25+25)><7 , Sm/Nd}(25+25)><40 et {Sm/Nd}(100+100)><10 dépOSéGS sur LAO, (a) ’f'éS’LStZ’UZté p
en fonction de la température T, (b) Coefficient de Résistivité Thermique (TCR) en fonction de la
température.

Dans le cas des multicouches épaisses ({Sm/Nd} (25425)x40 €t {Sm/Nd}(100+4100)x10), DOUS
observons une rupture de pente vers 200K, qui suggere 1’existence d’'une transition molle entre
deux régimes de conductions. Contrairement aux analyses réalisées par spectroscopie Raman,
I’épaisseur des bicouches ne modifie pas le comportement de la conduction car nous observons
un comportement similaire pour les deux échantillons.

Dans les cas des multicouches d’épaisseur intermédiaire ({Sm/Nd} 25125)x7 » {Nd/Sm}(25125)%7),

la courbe de résistivité est monotone sur toute la gamme de température.
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Conclusion de ce chapitre

La technique de dépot par MOCVD permet la synthése de multicouches a base de SmNiOs et
NdNiOs sur les substrats LaAlOs et SrTiO5. La présence de pics satellites dans les diagrammes
de diffraction aux rayons X pour les films les plus épais confirme leur croissance sous forme
de multicouches. Ces observations sont corroborées par spectrométrie Raman ou les spectres
obtenues sont différents de ceux des solutions solides SmgeNdy4NiO3 méme sur les films de
plus faibles épaisseurs. Deux phases bien distinctes relatives a SmNiOs et NdNiOs ont été
mises en évidence. La différence structurale est cependant plus marquée lorsque les bicouches
constituant les multicouches sont plus épaisses (de l'ordre de 15 nm). Dans le cas des bicouches
d’épaisseur ~4 nm, la structure est plus diffuse du fait d’effets d’interfaces entre les couches plus
importants, en particulier les phénomenes d’interdiffusion entre les couches qui représentent un
volume relatif dans le film non négligeable par rapport aux cas des bicouches plus épaisses.

En ce qui concerne les caractéristiques électriques, nous observons bien une transition métal-
1solant pour les films les plus fins. Dans le cas de l’échantillon ot la bicouche est la plus fine,
la température de transition correspond a celle de la phase NdNiOs, et dans le cas du film
présentant une bicouche plus épaisse, trois régimes sont observés avec deux transitions : la
premiere a une température légerement en dessous de la transition MI connue pour la phase
NdNiOs et la deuxieme a une température également légerement en dessous de la transition MI
connue pour la phase SmNiQOs.

Le caractére exploratoire de cette étude ouvre des perspectives pour la suite de ce travail tres
encourageantes. Cependant, des observations complémentaires comme des mesures de résistivité
a plus hautes températures pour toutes les multicouches sont nécessaires afin de vérifier la

présence ou non d’une transition métal-isolant sur les films les plus épais.
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L’association de deux aspects des sciences des matériaux a donné naissance a cette these :
d’une part, les composés possédant des propriétés électriques et magnétiques présentent un fort
potentiel d'un point de vue applicatif pour Schneider Electric, et d’autre part, I’étude d’oxydes
fonctionnels en couches minces est une problématique nouvelle pour ’entreprise. L’évaluation
des possibilités que peuvent offrir des couches minces d’oxydes ayant des propriétés magnétiques
et électrique en couches minces ont donc motivé ces travaux. Dans ce type de systeme, le
substrat joue un role primordial sur les propriétés structurales des films, la structure étant
généralement intimement liées aux propriétés physiques. L'un des objectifs de cette these était
d’évaluer I'influence des interfaces et de mieux comprendre les relations structure/propriétés de
films minces d'un oxyde : les nickelates de terres rares.

Ce composé appartient a la famille des pérovskites, famille fortement étudiée dans la commu-
nauté scientifiques suite aux découvertes liées a la magnéto-résistance géante dans des composés
de structure proche : La;_,SryMnOs3. Les nickelates de terres rares possedent des similitudes
avec ces composés, avec l'existence de deux transitions : I'une magnétique et 'autre électrique.

Ce sont des matériaux méta-stables et leur élaboration nécessite généralement des condi-
tions de haute pression. Il est également possible de les synthétiser en couche mince dans des
conditions moins drastiques. Au cours de ces travaux de theése, nous avons dans un premier
temps réussi a élaborer des films minces de nickelates de terres rares que nous avons ensuite
caractérisés d’un point de vue structural et électrique. Nous avons confirmé I’existence d’un lien
fort entre la structure et les propriétés physiques. Nous avons observé des variations du compor-
tement de la résistivité en température suivant le substrat et ’épaisseur des films. Nous avons
constaté également par spectroscopie Raman des variations structurales selon la composition

des films en changeant la terre rare.

Résultats expérimentaux

Le Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique (LMGP) possede de solides connais-

sances autour de la synthese de films minces d’oxydes. Tous les travaux de cette these se
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basent sur des échantillons élaborés au LMGP par MOCVD. Cette technique est bien adaptée
pour l’élaboration de films présentant une structure cristalline texturée dans les trois dimen-
sions (films épitaxiés). Nous avons réussi a synthétiser des films minces de Sm;_,Nd,NiO3 par
MOCVD avec différentes compositions (x = 0;0,4; 0,65; 1) et différentes épaisseurs (entre 5nm
et 550nm).

Les dépots sur des wafers de silicium donne un mélange d’oxydes simples NiO et RE,O3 alors
que sur les substrats pérovskites SrTiO3 et LaAlOs, les films sont constitués majoritairement de
la phase épitaxiée. Leur microstructure est similaire quelle que soit la composition des films. De
grandes différences existent cependant entre les films déposés sur I'un ou 'autre des substrats.
L’épaisseur a également une forte influence.

Une série d’échantillons Smj 4NiO3 (avec une sur-stoechiométrie en samarium) a été élaborée.
Des contraintes dans le plan de I'interface ont été mises en évidence par des études de diffraction
aux rayons X haute résolution.

La structure locale des films en fonction du substrat a été déterminée grace a des analyses par
microscopie électronique a transmission, qui corroborent et apportent des précisions par rapport
aux mesures de diffraction aux rayons X et aux observations par microscopie électronique a
balayage. Sur Sr'TiOs, les films sont constitués de grains et possedent une plus grande densité
de défauts, en particulier au niveau de l'interface film/substrat. Du NiO apparait texturé, et
les grains de cette phase sont répartis de maniere homogene dans les films. Sur LaAlOs, un
réseau cohérent de la phase RENiO3 épitaxiée se forme en grains rectangulaires. Les joints de
grains sont constitués de phases polycristallines de NiO et de RE;O3. Pour x<0,4, il existe
une orientation préférentielle de la phase. L’axe double de la maille orthorhombique est orienté
majoritairement dans le plan de 'interface. Une dégradation de la qualité cristalline apparait
avec ’épaisseur due a une perte d’influence du substrat et donc une moins bonne stabilisation
épitaxiale.

En conclusion, la stabilisation de la phase RENiO3 nécessite un substrat de structure proche
tel que SrTiO3 et LaAlOs3. La densité de défaut est plus faible lorsque le substrat présente un

faible désaccord paramétrique comme LaAlOs3.

Les différences structurales selon le substrat ont des répercutions directes sur les propriétés
de conduction des films. Rappelons que les composés RENiO3 se caractérisent par une transition
métal-isolant avec la température. Celle-ci n’est jamais observée sur les films déposés sur SrTiOs3,
et la résistivité des films a haute température est supérieure d’au moins un ordre de grandeur
par rapport a celle des films déposés sur LaAlO3. Sur ce substrat, par contre, une transition
abrupte est observée quelle que soit la composition. Un régime métallique se stabilise a haute
température et un régime semi-conducteur a basse température. Pour les films NdNiOs, les
propriétés de conduction a basse température correspondent a la somme de deux contributions :
par saut a distance variable (VRH) d’une part, et par activation thermique d’autre part.

La densité de défauts dans les films détermine la qualité métallique a haute température des
films qui est bonne sur les films NdNiO3 et diminue légerement avec ’augmentation du taux

de samarium dans Sm;_,Nd,NiO3 pour x<1. Une diminution de la raideur de la transition se
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produit également. Elle s’explique par une stabilisation thermodynamiquement moins favorable
du composé.

La température de transition a lieu a 150 K pour NdNiO3 et augmente avec le taux de
samarium jusqu’a 400 K pour SmNiOs3. Lorsque x=1 et 0,65, cette température est plus basse
que pour les composés massifs a cause des contraintes a l'interface, alors que lorsque x=0 et 0,4,
la transition a lieu a la méme température, traduisant une structure completement relaxée. La
température de transition ne change pas avec 1’épaisseur des films, mais la transition devient
moins abrupte essentiellement a cause de 'augmentation de la densité de défauts structuraux.

A 350 °C, un effet de 'oxygene sur les propriétés de conduction a été observé. Une aug-
mentation de la résistivité a lieu sous atmosphere pauvre en oxygene et une diminution de la

résistivité plus rapide se produit sous oxygene pur.

L’étude de I’évolution de la structure en fonction de la température a été réalisée par spectro-
métrie Raman. Nous avons mis en évidence I’existence d’une transition structurale a la tempéra-
ture de transition métal-isolant pour trois compositions différentes : SmNiO3, Smg ¢Ndg 4NiO3 et
NdNiOj3. Cependant les phénomenes sont différents selon la quantité de samarium présente dans
le film. Pour NdNiOs3, nos résultats s’accordent avec les travaux de M. Zaghrioui et al. [25]. Pour
les deux autres compositions, la température de transition antiferromagnétique/paramagnétique
(Ty) est inférieure a celle de la transition métal-isolant (Tpy). Dans la phase paramagné-
tique/isolante propre a SmNiO3 et Smg gNdg4NiO3, une déviation inhabituelle d’une bande de
vibration Raman se produit aux alentours de 420 cm™! que nous relions & un couplage spin-
phonon exalté par un couplage ferroélectrique/magnétique. Des analyses complémentaires sont

toutefois nécessaires pour confirmer ces observations inédites.

Perspectives

Les résultats sur I’évolution de la résistivité sous différentes atmospheres présentent un
intéréet industriel pour Schneider Electric. Des études sont actuellement poursuivies au sein
du laboratoire de I'entreprise avec des mesures sous vide secondaire en vue de l'intégration
éventuelle de ces films dans un démonstrateur. Des mesures d’impédance complexe nous per-
mettrait également d’améliorer la compréhension des phénomenes de conduction ionique qui se

produisent lors de nos mesures électriques en température.

Des mesures électriques sous champ magnétique en température nous permettrait de mieux

comprendre les liens existant entre le magnétisme et les propriétés de transport de ces films.

Dans la suite de ces travaux, nous avons étendu nos investigations a des hétérostructures.
Ces systemes ont donné des résultats inattendus avec d’autres composés. Ce qui nous a amené
a élaborer des multicouches SmNiO3 /NdNiO3. La structure en multicouches a bien été obtenue
avec le réacteur MOCVD utilisé lors de la synthese des films de nickelates de terres rares,

ouvrant des perspectives pour la suite. Pour étendre cette étude, des dépots de ce type avec
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LaNiOj3 qui est conducteur, nous permettrait de réaliser des mesures diélectriques avec les
composés RENiOs3.

Les phénomenes d’interfaces avec l'effet des contraintes sur la transition électriques semblent
également prometteurs. Des travaux autour de films de nickelates de terres rares déposés sur
des substrats piézoélectriques ont débuté au laboratoire a la suite de cette these pour mieux

appréhender les effets d’interfaces que nous avons observés sur ce type de composé.
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Structure et propriétés physiques de films minces RENiO3; (RE=Sm,
Nd) élaborés par MOCVD

Les nickelates de terres rares possedent a la fois une transition électrique et magnétique pour
une température dépendante de la terre rare. Nous avons synthétisé par MOCVD des films
minces Smj_Nd,NiO3(0<x<1) stabilisés par épitaxie sur des substrats pérovskites LaAlO3
et SrTiOs. Les effets de ’épaisseur et de la composition sur leur structure et leurs proprié-
tés de conduction électronique ont été étudiés. La diffraction aux rayons X et la microscopie
électronique ont révélé une structure similaire quelle que soit la composition, mais fortement
dépendante du substrat et de ’épaisseur. Des mesures de résistivité en fonction de la tempé-
rature ont montré la présence de la transition métal-isolant seulement sur les films présentant
peu de défauts structuraux. Les études par spectroscopie Raman mettent en évidence que la

transition métal-isolant est accompagnée d’une transition structurale quel que soit x.

Mots-clefs : nickelates de terres rares, RENiO3, oxydes, couches minces, MOCVD, contraintes,

stabilisation épitaxiale, transition électrique

Structure and physical properties of thin films RENiO3; (RE=Sm,
Nd) prepared by MOCVD

Rare earth nickelates present both electric and magnetic phase transitions, whereof the
critical temperatures can be tuned with the rare earth size. Using MOCVD, we have synthesi-
zed Sm;_,Nd;NiO3 (0<x<1) thin films, stabilized by epitaxial strain on LaAlO3 and SrTiO3
perovskite-type substrates. The effect of the film thickness and the chemical composition on
structural and electrical properties has been investigated. X-ray diffraction and electron micro-
scopy suggest that the microstructure is similar for different chemical compositions. On the other
hand, the microstructure does strongly depend on the film thickness and the used substrate.
Resistivity measurements as a function of temperature illustrate a well-defined metal-insulator
transition for films with only few structural defects. A temperature-dependent investigation of
the films by Raman scattering provides evidence that the metal-insulator transition is accom-

panied by a structural phase transition.

Keywords : rare-earth nickelates, RENiOj3, oxides, thin films, MOCVD, stress, epitaxial

stabilisation, electrical transition
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