N
N

N

HAL

open science

Etude de nouveaux matériaux: Films minces perovskites
oxynitrures, de la photocatalyse a la microélectronique
Ahmed Ziani

» To cite this version:

Ahmed Ziani. Etude de nouveaux matériaux: Films minces perovskites oxynitrures, de la photocatal-
yse & la microélectronique. Matiére Condensée [cond-mat]. Université Européenne de Bretagne, 2009.

Francais. NNT: . tel-00441375

HAL Id: tel-00441375
https://theses.hal.science/tel-00441375
Submitted on 15 Dec 2009

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00441375
https://hal.archives-ouvertes.fr

N°d’ordre 3915 ANNEE 2009

UNIVERSITE DE &Y

RENNES 1

THESE / UNIVERSITE DE RENNES 1
sous le sceau de I'Université Européenne de Bretagne

<§>

pour le grade de
DOCTEUR DE L'UNIVERSITE DE RENNES 1

Mention : Electronique
Ecole doctorale MATISSE

présentée par

Ahmed ZIANI

préparée a I'unité de recherche (UMR 6164 - IETR)
Institut d'Electronique et Télécommunications de Rennes
UFR Structure et propriétés de la matiére

Thése soutenue a Saint-Brieuc
EtUde de nouveaux le 25 septembre 2009
matériaux . F||mS devant le jury composé de :
: : Amparo FUERTES-MIQUEL
m | nCeS pe rOVS kltes Professeur, CSIC Barcelone / Rapporteur
. Hartmut GUNDEL
Oxynltru reS, de Ia Professeur, IREENA Nantes / Rapporteur
Y Maryline GUILLOUX-VIRY
phOtocataIyse a |a Professeur, SCR Rennes / Examinateur
. 7 . Jean-Claude CARRU
mICI’Oe|eCtI’0n |q ue Professeur, LEMCEL Calais / Examinateur

Valérie VIGNERAS-LEFEBVRE

Professeur, IMS Bordeaux / Invité

Christophe DELAVEAUD
Docteur -Ingénieur, CEA - LETI Grenoble | Invité

Franck TESSIER
Chargé de Recherche, SCR Rennes / Invité

Ala SHARAIHA

Professeur, IETR Rennes / Directeur de thése

Claire LE PAVEN-THIVET
MCF, IETR Rennes / Co-directeur de thése



N°d’ordre 3915 ANNEE 2009



REMERCIEMENTS

Les travaux présentés dans ce manuscrit, sontikede trois ans et demi de these.
C’est avec émotion que je tiens a remercier tous< @i ont contribué directement ou
indirectement a I'aboutissement de ce travail eheearcie toutes les personnes avec qui j'ai eu
le plaisir d’échanger, de travailler, d’avanced@voluer...

Je veux tout d'abord exprimer toute ma gratitutlerssemble des membres du jury. Je
remercie les deux rapporteurs pour avoir accept®edsencher sur mes travaux. Je remercie
chaleureusement Amparo Fuertes, Professeur aitliingte Science des Matériaux de
Barcelone, pour son regard avisé sur les oxyn#rure remercie Hartmut Gundel, Professeur
a I'Université de Nantes, pour son expertise eraemrques pertinentes.

Merci a Maryline Guilloux-Viry, Professeur a I'Uravsité de Rennes 1, pour m’'avoir
fait I'nonneur d’examiner ce travail. Merci a Je@laude Carru, Professeur a I'Université
Cote d'Opale, pour sa participation au jury, msustout pour avoir mis en place la
collaboration sur les mesures diélectriques basegsences. Je remercie Valérie Vigneras,
Professeur a I'Institut Polytechnique de Bordeaaxm'avoir fait le plaisir de participer a ce
jury et pour avoir permis les mesures diélectrigugserfréquences. Ce fut une collaboration
fructueuse, menée avec mon ami Hussein Kassemenrdergie Christophe Delaveaud,
Docteur Ingénieur au CEA Grenoble, d'avoir accelgtdarticiper a ce jury. Je remercie tres
vivement Franck Tessier, chargé de recherche CNR®#&ersité de Rennes 1, de me faire
I'hnonneur de participer a ce jury. C'est le souties premiers instants de ma thése, et c'est une

grande joie de le retrouver pour l'aboutissemertedetravaux.

Je remercie Daniel Thouroude, directeur de I'lEd&m'avoir accueilli au sein de ce
laboratoire. J'adresse mes plus vifs remerciengeAs Sharaiha, professeur a I'Université de
Rennes 1, pour avoir dirigé mes travaux de recleeetim'avoir fait confiance.

C'est avec grande émotion que je tiens a remeraeco-directrice de these, Claire Le
Paven-Thivet. Merci de m'avoir suivi pendant ceséas, de m’avoir permis d’acquérir une
grande expérience dans le domaine des couches smétade m’avoir appris le sens de la
rigueur et des priorités. Ses qualités humainesaéessionnelles sont un exemple de conduite
pour moi. Je n'oublierai jamais tout les momentss@a ensemble, toutes les discussions

formelles ou informelles. Ce fut une belle avenjuwar moi !



J'exprime ma grande reconnaissance a Laurent Ledr@emui a laissé sa porte
ouverte a n'importe quel moment. Merci pour sese@articuliers sur les oxynitrures et sa
patience face au piétre chimiste que je fus. Mpaair les discussions enrichissantes, pour
tous les moments partagés au bureau ou lors déepiecements vers d'autres galaxies.

Merci a Ratiba Benzerga pour ses qualités scigngf et le temps consacré a cette
these. Merci pour sa disponibilité. Merci d'avdié éhon mentor pendant toute cette these.
Merci pour son amitié et son soutien.

Un grand merci a Xavier Castel, qui m'a apporté aiole et son expertise pour le
dépdbt par pulvérisation et qui m'a formé au trastaiphotolithogravure.

Merci & Gérard Legeay pour son aide lors des msgqaetransmittance optique.

Je remercie Didier Fasquelle pour son amitié, sespétences scientifiques dans le
domaine des diélectriques et pour les discussimtsuieuses. Merci a André Perrin pour son
soutien en cristallographie, pour son sens deglaetir et de la pédagogie. Je remercie nos
collaborateurs japonais, le Professeur Kazunari &@gndun Kubota, Akio Ishikawa et mon
ami Masaaki Yoshida. Merci pour leur enthousiasmendant notre travail sur la
photocatalyse des films oxynitrures. Merci pourdaalité de leur accueil lors de nos

déplacements au Japon.

Que toutes les personnes qui ont participé a Naeatles couches minces trouvent ici
toute ma gratitude : Sandra Casale et Jo Le La@d), Ronan Tartivel (AFM), Stéphane
Rioual (XPS), Serge De Blasi et Patrick QueffeRiglectriques).

Je remercie les ex-stagiaires du département. MeBzashak Peksen, Julien Theze et
Fei Duan. Un grand merci aux copains des confésgn@uillaume Lunet, Simon Quentin,

Isabelle Gélard, David Seron, Manuel Mascot, JeanéRDuclere, Elodie Bousquet;...

Je tiens a remercier Jacques Pinel et par la 3aigues Berthoux, directeurs de I'lUT
de Saint Brieuc, pour m’avoir accueilli dans lesalox du département Sciences et Génie des
Matériaux. lIs m'ont permis de bénéficier de laawmue et la bonne ambiance de I'équipe
pédagogique et de recherche. Je remercie vivemegm-Bierre Taton, notre chef de
département mythique, Ronan Jaunault, notre nouBé&auBoss et Yvonne Lescop, tout le
charme du département. Je pense également a Lgou,J&téphane Galasso, Tual Le

Guillerm, Christophe Toupin, Alain Le Guillerm, Miel Philippo,...



Je remercie les membres éminents du Zora Club, koysésidence de Tual Le
Guillerm alias "Tutu 2000". Merci Tual pour ton di®j ta constance et tous les moments
partagés. Tu es un frere pour moi ! Je remercieatfam Corredores, "Jonatane" et Yu Lu
"super-U", tous deux nouveaux thésards a I'lUT detBrieuc, pour leur aide lors de
préparation de ce manuscrit, pour la bonne ambiack fraicheur qu'ils aménent au
laboratoire. Je remercie Julien Hautcoeur, monatbégue de bureau, aujourd’hui & Rennes.
Je souhaite a tout le monde bon courage pour te deileurs théses. Je remercie Nicolas
Malandain, nouveau adherent, qui est devenu uer miirmi les piliers. Merci "Nicos" pour la

bonne humeur.

Je remercie infiniment tous le personnel de I'lUElr Shint Brieuc. Particulierement,
Eve Le Théno-Marcadé pour m'avoir fait confiancerdenseignement en génie biologique.
Merci a Grégory Vraux pour tous les dépannagesnmitiques et a Robert Decosta, qui a été

trés patient avec moi lorsque je restais tresdart les locaux.

Merci a toutes les promotions d'étudiants qui paEsées par le département pendant

mes années de thése. Merci pour les échangesp|etsples questions, ...

Je remercie toute ma famille et mes amis pour $eutien. Je pense a Ahmed (Le
casa-blancais) a Max (Montussac), a Maxou (Le Rrateur), a Chrisflo, a Arnaud, et tous
les autres. Et enfin, merci beaucoup a Amina ete&lzum, respectivement ma mere et mon
pére, merci pour vos prieres, vos encouragememstiet soutien. Vous étes dans mon caeur.
Merci a ma sceur Sanae, son mari Abdel-khalek etpeti®s princesses, Dina et Lina, pour

leur amour. Merci au destin, "maktoub"!






A Houda, avec toute mon affection






SOMMAIRE

Introduction

Chapitre 1 : Matériaux perovskites oxynitrures - Gééralités

I. LES MATERIAUX PEROVSKITES

I.1. Structure cristallographique des oxydes

[.2.Substitution cationique et/ou anionique

10

I.3. Propriétés des oxynitrures perovskites

12

1.3.1. Oxynitrures, pigments colorés

12

1.3.2. Oxynitrures, photocatalyseurs sous lumigsible

13

1.3.3. Oxynitrures, diélectriques

14

II. INTERET ET PROPRIETES DES COUCHES MINCES

15

[1.1. Définitions

15

I1.2. Différents ordres structuraux - Importaneaesiibstrat

16

I1.3. Les différentes techniques de dépot

18

[1.3.1. Les méthodes chimiques

18

I1.3.2. Les méthodes physiques

19

Ill. COUCHES MINCES OXYNITRURES PEROVSKITES : CONXEE ACTUEL

BIBLIOGRAPHIE

20

23

Chapitre 2 : Techniques expérimentales

|. DEPOT DE COUCHES MINCES PAR PULVERISATION CATHOQUE

29

I.1. Historique et applications

29

1.2. Principe de la pulvérisation cathodique

29

[.3. Mécanisme de la pulvérisation cathodique

30

1.3.1. Pulvérisation cathodique continue

30

1.3.2. La pulvérisation radio-fréquence

32

1.3.3. L'effet magnétron

32

1.3.4. La pulvérisation en mode réactif

33

1.3.5. Le dispositif de pulvérisation cathodidrE utilisé

33

l.4. Synthese de la cible céramique LaNO

35

[.4.1. Elaboration de la poudre LaEND

35

1.4.2. Préparation de la cible

36

II. CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DES COUCHHBSINCES
II.1. Diffraction des Rayons X

36

37

11.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

39

[1.3. Spectrométrie Dispersive d'Energie (EDS)

40

[1.4. Canalisation d’Electrons (ECP)

44

I1.5. Microscopie a Force Atomique (AFM)

45

I1.6. Spectroscopie UV-Visible

46

BIBLIOGRAPHIE

50




Chapitre 3 : Couches minces LaTiGQN, - Dépot et caractérisations structurales

. DEPOT PAR PULVERISATION CATHODIQUE DE COUCHES MCES OXYNITRURES

LaTiO«N, - EVOLUTION DE LA VITESSE DE DEPOT 55
I.1. Influence de la puissance radiofréquencédasuitesse de dépbt 56
[.2. Influence de la pression totale sur la viteds dépot 57
I.3. Influence du pourcentage d’azote dans ledgagulvérisation sur la vitesse de
dépot. 58
l.4. Influence de la température du substratauitesse de dépot 60

II. COUCHES MINCES OXYNITRURES LATICN, DEPOSEES SOUS DIFFERENTS

POURCENTAGES D'AZOTE DANS LE GAZ DE PULVERISATION 62
[I.1. Teneur en azote et band-gap des couche<AJi 62
[1.2. Cristallisation des couches LaTp, 66
[1.2.1. Détermination de la cristallisation desiches 66
[1.2.2. Evolution de la cristallisation des coaslen fonction du
pourcentage d'azote dans le gaz de pulvérisation 74
[1.3. Morphologie des couches LaTiQ, 76
. COUCHES MINCES OXYNITRURES LaTitNy, DEPOSEES A DIFFERENTES
TEMPERATURES DE SUBSTRAT 78
[11.1. Dépbts a % Bk 25 78
[11.2. Dépbts a % M= 50 81
[11.2.1. Influence de la position des échantiia@ur le porte-substrat sur
les couches déposées 81
[11.2.2. Evolution des caractéristiques physitirtiques en fonction
de la température de dépot 82
[11.3. Dépbts & % Bjplasma =71 87
[11.3.1. Couches déposées sur substrats (001PSrT 87
[11.3.2. Couches déposées sur substrats (1-102:A 89
[11.3.3. Couches déposées a800°C sur différents substrats 93
IV. DISCUSSION 95
V. CONCLUSION 99
BIBLIOGRAPHIE 100

Chapitre 4 : Couches minces LaTiQNy - Propriétés diélectriques

I. GENERALITES 107

I.1. Les matériaux diélectriques 107

I.2. Classification cristalline et propriétés éiériques 108

[.3. Matériaux ferroélectriques 109

I.4. Différents types de polarisation 110
1.4.1. Polarisation par charges d’espacg (P 111
1.4.2. Polarisation par dipblesgjP 112
1.4.3. Polarisation atomique ou ionique) (P 112
I.4.4. Polarisation électroniquegP 113

I.5. Applications des matériaux ferroélectriques 113

[.6. Couches minces ferroélectriques 114




II. MESURES DIELECTRIQUES BASSE FREQUENCE

115

I1.1. Généralités

115

[I.2. Dispositif de mesure diélectrique basse e

116

11.3. Résultats

117

[1.3.1. Premiéere série de mesures

118

[1.3.2. Deuxiéme série de mesures

121

[1.3.3. Mesures préliminaires d’agilité sur subsPt/Si

124

[ll. MESURES DIELECTRIQUES HAUTE FREQUENCE

127

[11.1. Méthode et dispositif de mesure diélectaduaute fréquence

127

[11.2. Résultats

128

IV. DISCUSSION

133

IV.1. Caractéristiques diélectriques de couchexes diélectriques et ferroélectriques 133

IV.2. Caractéristiques diélectriques de composgsitrures

138

V. CONCLUSION

141

BIBLIOGRAPHIE

142

Chapitre 5 : Couches minces LaTiGNy - Propriétés photocatalytiques sous lumiere

visible
I. 'HYDROGENE, COMBUSTIBLE DU 21EME SIECLE 149
[.1. L’hydrogéne au coeur d’un processus éco-resgine 150
I.2. L'hnydrogéne comme vecteur énergétique 151
Il. PRODUIRE DE L'HYDROGENE PAR PHOTOLYSE DE L'EAU 152
II.1. Principe 152
I1.2. Verrous technologiques 155
Il. 3. Photocatalyseurs pour la production d'hgére par photocatalyse 156
11.3.1. Oxyde TiQ 157
[1.3.2. Autres oxydes 158
[1.3.3. Composés non-oxydes 159
[1.3.3.1. Sulfures / oxysulfures 160
11.3.3.2. Nitrures / oxynitrures 160
11.3.4. Photocatalyseurs en couches minces 161
[ll. CELLULE PHOTO-ELECTROCHIMIQUE (PEC) 162
[11.1. Principe 162
[1l.2. Physique des jonctions SC — électrolyte 163
[11.2.1. Interface semiconducteur —électrolyte 163
[11.2.2. Interface semi-conducteur / électrolgieant contact (sous obscurité) 165
[11.2.3. Interface semi-conducteur / électrolgtais obscurité 165
[11.2.4. Interface semi-conducteur / électrolgtais lumiére 166
[11.2.5. Interface semi-conducteur / électrolgtais lumiere et polarisation 167
[11.3. Dispositif photoélectrochimique expérimenta 168
[11.3.1. Schéma de principe de la PEC utilisée 168
[11.3.2. Préparation des électrodes 169
[11.3.3. Préparation et dép6t des colloides IrO 169
[11.3.4. Mesures photo-€électrochimiques 170




IV. CARACTERISTIQUES PHOTOCATALYTIQUES SOUS LUMIERKISIBLE DE COUCHES

MINCES LaTiON, 170
IV.1. Couches minces LaTi, 170
IV.2. Caracteristiques photo-électrochimiquesa®sches minces LaTi, 174
IV.2.1. Photoréponse des couches LagN@ans la solution
de Fe(CNy*/Fe(CN)* 174
IV.2.2. Photoréponse des couches LgN@ans la solution de NaO, 176
IV.2.3. Photoréponse des couchesM@TiON, dans la solution de MO, 177
IV.2.4. Stabilité des couches minces LaNQdans les électrolytes 177
IV.2.5. Influence de la longueur d’onde 178
IV.2.6. Potentiel de bande plate en fonction Hu p 179
IV.2.7. Traitement des couches LaJN) sous flux d’ammoniac NH 181
V. DISCUSSION 183
VI. PERSPECTIVES 185
BIBLIOGRAPHIE 187
Conclusion et perspectives 195
Annexes

Liste des publications relatives a ce travalil



| ntroduction






La thématique « Couches Minces Oxynitrures » estuié de la collaboration entre
Laurent Le Gendre et Claire Le Paven-Thivet, toesxdmaitres de conférences a I'lUT de
Saint Brieuc et chercheurs a I'Institut d’Electrqueé et de Télécommunications de Rennes.
Laurent Le Gendre est issu du Laboratoire de Chideie Matériaux de Rennes ou il a
travaillé sur les poudres oxynitrures dans I'équipeRoger Marchand. Claire Le Paven est
issue du Laboratoire de Chimie Inorganique et Mdkice de Rennes, ou elle a étudié les
couches minces supraconductrices XBa0; dans I'équipe d'André Perrin. La rencontre de
ces deux compétences a donné lieu a un nouveae tthemecherche concernant les couches

minces oxynitrures.

Pour le chimiste ou le physicien du solide, progluin matériau c’est réussir a révéler
les propriétés intrinséques associées a une cotigpost les faire vivre a travers une
application originale. Pour cela la structuratiom cbmposé et la production d'une piece
massive est une étape clé. Réaliser des piecesigées denses a partir de compositions
oxynitrures complexes a un co(t industriellemeatisée est bien souvent une gageure. Bien
sar, les matériaux pulvérulents ont leur potemtiapplication propre, par exemple en tant que
charge dans une matrice polymeéere (pigments oucpéet diélectriques), mais nombre de
propriétés ne peuvent étre mesurées (et donc &eddi sur poudre. Le transfert des
compositions innovantes, produites dans les labiwest universitaires via une technologie
des poudres, vers le monde industriel reste aimgidouvent limité. Devant les difficultés de
frittage propre a la chimie des oxynitrures, I'optioriginale choisie dans ce travail est de
produire ces matériaux sous forme de couches miafiesde disposer d’échantillons sur
lesquels la mesure et I'exploitation de proprié@simiques est possible.

Le travail présenté dans ce manuscrit de thest tpgécisément du dépot et la
caractérisation de couches minces perovskites tyyes. La maitrise de la synthése par
nitruration de poudre oxyde du matériau oxynitruadiOxNy a conduit a toute une gamme
de textures, révélant un potentiel d’applicatidargl de I'électronique a la photocatalyse. Le
travail pluridisciplinaire de cette these a pout te révéler I'extension, ou I'apparition, des
performances associées a ce matériau sous forrneudbe mince et par ce biais de donner

un sens et une direction a de futurs travaux.



Ce manuscrit s’organise autour de cing chapitrexipaux.

Un chapitre introductif rappelle la structurees tomposés majeurs issus de la famille
perovskite au regard des applications de ces raatéren tant que photocatalyseurs ou
diélectriques pour hyperfréquences. Les caradiuies et performances générales des
matériaux en couches minces, en particulier oxyrasy, et les technigues de dépbts associés
sont également décrites.

Le second chapitre présente la technique de ps&t&Em magnétron radiofréquence
qui a été utilisée pour deposer les couches mipessvskites LaTi(N, ainsi que les
techniques de caractérisations structurales etiregeopiques utilisées durant ce travail de

these.

Le chapitre 1l porte sur le dép6t des couchescasnLaTiQNy par pulvérisation RF
réactive sur différents substrats monocristalli®T{O;, MgO, Si platiné...). Nous y
présentons l'effet des parametres de dépot sat diétcristallisation et le pourcentage d'azote
contenu dans les couches. Les résultats contribaienhe meilleure compréhension des

meécanismes de croissance des couches minces oxgaitraTiQN,.

Dans le chapitre IV, nous présentons les mesudscttiques effectuées sur les
couches minces LaTi®y. Nous relevons des valeurs de constante diéleetet de tangente
de pertes par deux méthodes et dans deux gamnigxjdences. Dans la gamme [100 Hz - 1
MHz], les mesures présentées ont été effectuédERCEL en collaboration avec Didier
Fasquelle et Jean-Claude Carru. Les valeurs soanoes grace a des structures MIM (Métal-
Isolant-Métal) ou la couche mince LaTN) est prise en sandwich entre le substrat Nb:STO
(conducteur) et des plots d'or en surface de lalmuDans la gamme [1 GHz — 20GHZz], les
résultats des mesures de constante diélectriqude giertes présentés sont le fruit d’'une
collaboration avec Hussein Kassem et Valérie Vigaate L'IMS. C'est une technique non

destructive, basée sur une mesure différentietlese large gamme de fréquences.

Le chapitre V est dédié a I'étude des couches esincaTiQNy en tant que
photocatalyseur, sous lumiére visible, de la réactie photolyse de I'eau. De nombreux
travaux ont précédemment montré I'aptitude des maabé oxydes de fort band gap a réaliser

cette fonction sous rayonnement ultraviolet. L'alifede ce chapitre est de mesurer I'impact



de l'introduction d’azote nitrure dans la structutine couche sur ses caractéristiques
photocatalytiques. Les résultats d'activité PhoegEbChimique, avec ou sans cocatalyseur,
sous lumiére visible permettent d’évaluer l'effet ld qualité de cristallisation et du taux
d'azote dans les couches sur le photocourant gé@E® travaux ont été réalisés en
collaboration avec Akio Ishikawa, Jun Kubota et #@ari Domen, au Department of

Chemical System Engineering de I'Université de Dolay Japon.
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Les composés perovskites, par leur large gamméeusiges, affichent des propriétés
physico-chimiques remarquables. Grace a la flatébde leur maille cristalline, il est possible
de réaliser différentes substitutions cationiqu#sueanioniques, qui entrainent la formation
de solutions solides ou de nouveaux composés assactdes changements, progressif ou
brutaux, des propriétés physiques, chimiques, opsigcatalytiques,.... Le matériau que nous
allons déposer en couches minces, LalNi) posséde une structure perovskite. Apres une
présentation des caractéristiques des perovskitgdes et oxynitrures, nous ferons un

descriptif de la structure, des méthodes de syatbedes potentialités des couches minces.

I. LES MATERIAUX PEROVSKITES
I.1. Structure cristallographique des oxydes

Le nom des minéraux perovskites a d'abord été igsanditanate de calcium CaTiO
en l'honneur du minéralogiste russe Lev PerowsKBZl- 1856). De nos jours, il est
universellement utilisé pour tous les composés esyet oxynitrures, qui ont la structure
caractéristique AB® décrite en Figure 1.1, ou A est trés souvent umhénide ou un
alcalino-terreux, B un métal de transition et Qygene. Pour une maille cubique, le cation A
de fort rayon atomique occupe les sites de coondmé?2 a chaque sommet du cube, le cation
B de plus petit rayon est localisé au centre de@rbsite de coordinence 6, et les oxygenes O
sont situés au centre des faces du cube. Cettetwstulaisse apparaitre I'existence

d'empilements d'octaedres BEigure 1.1.b).

\
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Figure 1.1. (a) Malille cristalline perovskite ABdb) empilement des octaédres{BO



|.2.Substitution cationique et/ou anionique

La variation modérée du rayon atomique et de b@aégativité au sein des
lanthanides, des alcalino-terreux et des métautragsition permet le remplacement partiel
ou complet des cations A et B dans la maille et sacs perte de la structure perovskite. Il a
ainsi été possible de synthétiser nombre de comspos®vskites oxydes. Parmi ceux ci, les
titanates, niobates et tantalates peuvent étrétsiéeton la formule générale de Lichtenberger
: AnBnOsns2 [Lichtenberg2001]. Leur structure cristalline esfirquée par un caractére
fortement bidimensionnel, d0 & l'existence de bloosstitués de n couches d'octaedres
distordus B@ partagés par les sommets, séparés par des intelneod'oxygene (Figure 1.2).

Alors que les substitutions cationiques dans le®vys&ites ont été intensivement
étudiées pendant des décennies, un nombre plug ldei travaux traitant des substitutions
anioniques dans les perovskites a été publié. aetéristiques de l'oxygéne{Qo® = 1,4
A, xo = 3,44) et de l'azote (N nv* =1,5 A, xn = 3,04) étant proches, une substitution
partielle est possible. L'oxygéne étant divalentaebte trivalent, le remplacement du premier

par le deuxieme entraine une augmentation de 14 cearge formelle anionique.

L ] L ]
L ] L]
° P L] L]
IZl = BOg octahedra ° ° hd hd
b o X|e o =le
oA
L ] [ ]
o} (o]
c ” [1 10] perovskite
(o] o]
(o} (o]
o o ° ° o o
o o
¢ ® hd hd o o
° ° bl PaN oo
L] L ] s s o o]
® ®
[ ] L] o °
o o} (o] o
(o] o]
X o o o o
o] o] o o o o
oX]Jo e oo
XX X oo
n=4 n=>5 n=oo
LayTisO1s = LaTiOss LasTisO17 = LaTiOs40 LaTiOs; E LaTiOs

Figure 1.2. Représentation schématique des empilisndes couches d'octaédresgRians les oxydes
perovskites de type,B,Osn.» [Lichtenberg2008].
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Quatre processus permettent la conservation deug&atité électrique du composé

lors de la substitution :

- remplacement de trois atomes d'oxygéne par demmes d'azote ;: 30= 2N*

- substitution couplée dans le sous-réseau catieng@r un cation de degré d'oxydation

supérieur : M" + 07 = M D 4 N*

- passage a un degré d'oxydation supérieur du eétahnsition

- création de lacunes anioniques.

Le composé oxynitrure stoechiométriqgue LagNQétudié dans cette these, est obtenu

a partir de BaTi@ par substitution couplée cationique et anioniquen :ion oxygene est
remplacé par un ion nitrure, ce qui impose le rewgnent du BA par le lanthane *A En
pratique, LaTiQON est obtenu par nitruration de lI'oxyde précurdeuili,O; (ou LaTisO14).
Cet oxyde s'inscrit dans la notation générique pE®vskites bi-dimensionnelles de type
AnBnOsn+2 pour n = 4. LaTIiGN peut également étre décrit a I'aide de cettetinatpour une
valeur n =co. Comme pour LaTi@ (Figure 1.2), il ne présente pas de couches démegqg
interstitielles par opposition a son parent oxyequi s'avérera important pour les propriétés
photocatalytiques, comme nous le verrons dansdpith 5. La maille cristalline de LaTi®
est décrite comme triclinique par S. Clark [ClafKigure 1.3), orthorhombique par D.
Logvinovich [Logvinovich] ou simplement quadratigpar R Marchand [Fiche JCPDS 48-
1230, Annexe 1]. Dans ce manuscrit, nous avonsscli@ décrire la maille de LaTi®
comme quadratique {a= by = 5,578A, ¢; = 7,888A, a =B =y = 90°), la méthode de
diffraction utilisée ici ne permettant pas de diffécier les pics associés a une maille

orthorhombique. La maille de LaTi® peut également étre vue comme pseudo-cubique, ave

a2
.= —= 2 =3,944A [Chevire].
Cp 5 5 [ ]

Figure 1.3. Malille cristalline triclinique de LaTi [Clarke].
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1.3. Propriétés des oxynitrures perovskites

Les composés oxydes perovskites dévoilent toutamelpde compositions chimiques
qui donnent lieu a autant de propriétés et, pauie, a de multiples applications industrielles.
Les composés oxynitrures perovskites présentemnto eux, des propriétés originales en
comparaison de leurs parents oxydes. Ceci s'expleu premier lieu par la différence
d'électronégativité entre I'azote et I'oxygénezata étant moins électronégatif que I'oxygéne,
sa présence va entrainer un renforcement du cegamgalent des liaisons chimiques qu'il
crée avec ses voisins. Ceci, associé a un rayangpand de I'ion R, entrainera également
une déformation de I'empilement perovskite, voir adrangement du nombre de blocs n
(passage de n = 4 pour LaTiga n = pour LaTiQN). Dans les deux cas, les propriétés des
oxynitrures seront modifieées par rapport a celles ghrents oxydes.

L'objectif de ce travail de these est d'amélioesr propriétés des couches oxynitrures
par rapport a celles des oxydes parents. Notreeéuplorté sur l'influence de l'introduction
d'azote N dans les couches perovskites en regard de leasri¢tés diélectriques et

photocatalytiques.

[.3.1. Oxynitrures, pigments colorés

Les oxydes et les oxynitrures perovskites prése¢npemr la plupart, une structure de
bande de type semiconducteur, avec une bande deceatlont le haut est occupé par les
orbitales anioniques et une bande de conduction ldobas est occupé par les orbitales du
métal de transition. Suivant la largueur de bamderdite (band-gap dg les composés sont
électriquement isolants ou semiconducteurs. Comous fe détaillerons aux chapitres 11l et
V, la substitution de I'oxygene par l'azote conduitine diminution de la bande interdite,
induisant une absorption de tout ou d'une partieagonnement visible par les oxynitrures.
Contrairement aux perovskites oxydes, qui sont igéexd@ent incolores ou blancsy(E 3,1
eV), les oxynitrures présentent des couleurs vii#ggure 1.4). En jouant sur la composition
cationique (taille du cation A et électronégativité cation B) et/ou sur la variation de la
teneur en azote des composeés, il est ainsi postajlester le band-gap a la valeur voulue et

d'obtenir toute une palette de composeés colorés.
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Figure 1.4. Poudres oxynitrures colorées en comigarad'un oxyde blanc [Domen].

Les oxynitrures constituent ainsi une alternativeériessante comme nouveaux
pigments colorés [Tessier]. Jansen et al. ont ggale démontré la possibilité d'ajuster la
couleur dans le systeme GhacTaO,«N1+x, €n partant de CaTal jaune pour aller vers
LaTaON marron [Jansen]. En plus de la grande gamme deewsuqu'ils proposent, les
oxynitrures résolvent la question environnementleemplacement des pigments actuels a

base de plomb, de cobalt ou de chrome, connusl@aucaractére nocif.

[.3.2. Oxynitrures, photocatalyseurs sous lumiéséle

Une conséquence de l'abaissement du band-gap de#traves est leur capacité
d'absorber des photons de longueur d'onde appattanavisible (400 nm - 800 nm). Cela
ouvre la voie a leur utilisation en tant que maiténphotocatalyseur dans le domaine visible.
La photocatalyse se place parmi les domaines @desiplus prometteurs de ces dernieres
années. Son principe est de convertir, via un jededmédiaires plus ou moins complexe,
I'énergie des photons incidents en especes chimiqueaut potentiel énergétique, soit sous
forme de H pour le stockage d'énergie [Higashi], soit sousné d'anions radicaux super-
oxydes pour la dépollution [Fujishima2000]. Le cars@ qui assure la fonction de transfert
photon— espece chimique est le photocatalyseur semicoagiuctil absorbe le photon, ce
qui crée une paire électron-trou. Ces porteurstdgges sont utilisés par la suite dans les
réactions de formation des espéces chimiques. hé-gap des oxydes de couleur blanche se
situe dans le domaine ultraviolet, alors que cdks oxynitrures se situe dans le domaine
visible. L'intérét est alors d’effectuer la phottalgise sous lumiére visible, source d’énergie

universellement disponible.
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Dans le cadre de la production d'hydrogene, le caéphare de la photocatalyse est,
et reste, I'oxyde de titane TiQFujishimal972]. C'est un composé qui montre urendg
activité photocatalytique, mais sous irradiation.WDé& trés nombreuses recherches sont en
cours pour diminuer son band-gap et obtenir uneorpben dans le domaine visible,
notamment par la substitution partielle de I'oxygear de I'azote [Asahi].

D'autres matériaux sont également a I'étude, notarhias oxydes et les oxynitrures
perovskites. L'objectif visé est d’obtenir un meatérpossédant un band-gap situé entre 2,0 et
2,8 eV afin de pouvoir activer le systéme de catabous lumiere visible, compatible avec les
potentiels électrochimiques des couples redé¥iet O/H,0, et résistant a la corrosion en
solution aqueuse. La plupart des études sur lesvgldtes portent sur des matériaux sous
forme de poudre. Pour cette thése, nous avonsnoastavaux sur les résultats d'A. Kasahara
et al. sur le composé LaTil [Kasahara2002,Kasahara2003]. Il présente unevitgcti
photocatalytique pour l'oxydo-réduction de l'eauaisnil est d'une stabilité limitée en
fonctionnement. Notre objectif était de démonteestabilité et I'activité photocatalytique de
couches minces LaTi® sous irradiation visible.

1.3.3. Oxynitrures, diélectriques.

La perovskite BaTi@est sans doute le composé diélectrique et featiae le plus
connu. Il rentre en jeu dans la fabrication de ipl&$é composants, condensateurs, dispositifs
électroniques et ferroélectriques.

Un diélectrique est une substance dont chaque étédee volume possede, ou est
susceptible d'acquérir sous l'action d'un champtrédeie extérieur, un moment dipolaire.
Cette substance peut étre assimilée a une distnibublumique de dipdles ponctuelses
matériaux diélectriques sont utilisés, notammemisdia réalisation de condensateurs. Les
ferroélectriques présentent la particularité d’awwie polarisation électrique rémanente, c'est
a dire une polarisation non nulle quand le matécegse d'étre exposé a un champ électrique,
et ceci en dessous d’'une température caractéestige température de Curie. Cette propriété
de polarisation forte et rémanente est utiliséesdas condensateurs de grande capacité a
faible encombrement et pour la conception de adlghpacitive dans les mémoires FERAM
non volatiles a haute densité [Dawber].

Les composés perovskites ferroélectrique emblémmedi@qctuels sont les RErTiO3
(PZT) et Ba,SKTiO3 (BST). lls présentent des constantes diélectriglesées en basse et
haute fréquences, de fortes agilités sous champspolarisations rémanentes élevées. Une

étude bibliographique, non exhaustive, sera menéshapitre 1V. L'un des objectifs de cette
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these est de synthétiser un nouveau matériau tigles, de composition chimique originale
et présentant les méme caractéristiques, voiraisupés, notamment des pertes diélectriques
faibles. Nous avons basé notre travail sur le ¢aracferroélectrique annoncé de Il'oxyde
LaTiOsz s [Nanamatsu] et sur les propriétés améliorées dgoeés dopés a I'azote (N:SrfiO
[Kohara]) ou oxynitures (Zr-Sn-Ti-O-N [Lu]).

[I. INTERET ET PROPRIETES DES COUCHES MINCES
[1.1. Définitions

Une couche mince est un élément de matériau doa tles dimensions, qu'on appelle
I'épaisseur, a été fortement réduite, de telleesout’elle s'exprimera habituellement en
nanometres. Cette trés faible distance entre les sierfaces limites entraine une perturbation
de la majorité des propriétés physiques. La difféeeessentielle entre le matériau a I'état
massif et a I'état de couche mince est en effetdi¢ fait que, dans I'état massif, on néglige,
généralement avec raison, le role des limites tempropriétés, tandis que, dans une couche
mince, ce sont au contraire les effets lies auxXasas ou interfaces qui peuvent étre

prépondérants. On peut modéliser cet effet pandiéon suivante :

P
P =R +=
€
avec : R: propriété résultante sPpropriété liée a la surface
R : propriété liée au volume e : épaisseur du rizatér

En effet, sur des échantillons volumiques, i.eisgear tres grande, le termgePest
négligeable devant,Pet la propriété globale est régie par le compoei®@ volumique. Si
I'épaisseur est trés petite (c'est le cas des esudtinces), alors le terme/é n'est plus
négligeable, et les effets surfaciques interviehneéans le comportement général de
I'échantillon.

Quelle que soit la procédure employée pour sontdépé@ couche mince est toujours
solidaire d'un support sur lequel elle croit, dae hppelle substrat. Comme celui possede des
propres caractéristiques physico-chimiques, lepr@tes finales de la couche mince seront
fortement influencées par la nature du substrda ehéthode de dépdt. Ainsi une couche
mince d'un méme matériau, pour une méme épaigseurra avoir des propriétés physiques
sensiblement différentes selon qu'elle a été dépms€un substrat, isolant et amorphe (verre),
ou sur un substrat monocristallin (SrgjMgoO...).
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I1.2. Différents ordres structuraux - Importance du substrat

L'organisation structurale d'un matériau en couniree résulte de la combinaison de
nombreux parametres (méthode et conditions de dé&pdiposition chimique, nature du
substrat...). On distingue deux cas de structuresatiines d'un matériau en couche mince :
¢ la couche mince n'est pas cristallisée (amorgfigufe 1.5.a)

* la couche mince est cristallisée et trois cas possibles :

- elle est polycristalline : la couche est compod@ae multitude de grains, dont les

axes cristallographiques sont aléatoirement orseebdére eux et avec ceux du substrat

(si celui-ci est cristallisé) (Figure 1.5.b).

- elle est texturée : les grains qui la composesdsgntent tous une orientation

préférentielle d'un de leurs axes cristallograpbggselon la direction de croissance, le

plus souvent selon un des axes du substrat. @esad, par exemple, des couches

orientées selon leur axe <001> 6yFigure 1.5.c).

- elle est épitaxiée : alignement des trois axesatiographiques de la couche avec

ceux du substrat (Figure 1.5d).

Il est a noter que le dernier cas ne constitue s veritable épitaxie, obtenue
uniguement pour un matériau sous forme d'un mostatrsur un substrat monocristallin.
L'épitaxie que nous traiterons dans ce manusctit &% quelque sorte, une "épitaxie-
polycristalline”.

(©) (d)

a

Figure 1.5. Structures cristallines des couchescedren vue 3D : (a) amorphe, (b)
polycristalline, (c) texturée, (d) épitaxiée.
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Pour obtenir une croissance texturée ou épita@éecduches, le choix du substrat est tres
important, car il faut que ses caractéristiquestaltines (valeur des parametres et angles
cristallographiques) soient les plus proches ptssithe ceux de la couche afin qu'il y ait, lors
de la nucléation des premiers atomes de la colemeaximum de sites en coincidence entre
substrat et couche, ce qui permet, lors de la saore, l'alignement des axes
cristallographiques. Plus généralement, pour léxathe substrat, on cherche a obtenir :

- une absence de réaction chimique entre le sulesti@tcouche (substrat inerte).

- un bon accord des coefficients de dilatation thgumj afin de ne pas trop relaxer la

couche apres dépot.

- des caractéristiqgues physico-chimiques du substraadéquation avec les propriétés

recherchées de la couche.

Lors de cette étude, nous avons utilisé, préféeletnent, deux types de substrats: SgTiO

et MgO. Leurs caractéristiques sont présentéesldarableau 1.1.

. Densité Tfusion g tan &
Substrat  Clivage  Structure Couleur (g.cm®) K (300K, 10 GHz) (77 K, 10 GHz)
SITiG, Non Cubique Transparent 5,12 2353 300 2.10
MgO Oui Cubique Transparent 3,58 3073 9,6 §.10

Tableau 1.1. Principales caractéristiques des galtsutilisés lors du dép6t de couches minces
LaTiON,.

Le titanate de strontium SrTi@st un substrat usuel du dépbt de couches petes;ski
car lui méme cristallise selon une structure pedv@gmaille cubique de parametre a = 3,905
A). En substrat monocristallin, il se présente somsné de plaquettes de différentes
dimensions et orientations (dans notre cas, gémait 5 x 5 mA) épaisseur 50Am). Nous
avons essentiellement travaillé avec des subsiraistés <001>, c'est dire que les plans (00l)
sont paralléles a la surface du matériau, autrediehaxe C du substrat est perpendiculaire a
sla surface (SrTi@étant cubique, nous avons arbitrairement choisiater cette orientation
(001). Son désaccord de maille avec le composévgikdte LaTiQN est trés faible :
Asro — &

LTON. = 0,87% calculé selon la diagonale du plan (a,b) du commog/nitrure. C'est
a'STO

donc un substrat adapté a la croissance de couekesées ou épitaxiées. Nous l'avons
utilisé pour I'étude structurale des couches démsainsi que sous une forme dopée au
niobium (0,8 et 2 % at.) car, dans ce cas, le sabsst conducteur et peut étre utilisé comme
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électrode inférieure lors de mesures diélectriqeteghotocatalytiques. Ce substrat présente,
par contre, des pertes diélectriques importanteByperfréquences, et c'est pourquoi, pour
cette application, nous avons effectué les mesuesouches déposées sur MgO.

MgO est un cristal ionique cubique de structure N@C= 4,213A). Les atomes de
magnésium et d'oxygéne occupent chacun un souatréagbique a face centrée. Le sous-
réseau du magnésium est décalé de ¥z suivant keidire[111] du réseau d’oxygene. Sous
son orientation (001), il présente un désaccorandédle égal a 6,35% avec LaTi®. En
raison de la facilité de la découpe des plaques Mp@u plus faible colt des échantillons
polis sur les deux faces, nous avons choisi cestsb pour les mesures de transmittance
dans les domaines Ultra-violet et Visible et pas inesures d'épaisseur par observation sur la

tranche par microscopie électronique a balayage.

11.3. Les différentes techniques de dépbt

Les méthodes de préparation de couches mincesréFig6a.) peuvent se différencier
en deux catégories suivant les phénomenes misiasgociés au transport de la matiére vers

le substrat.

=ol gel
— Processus chimique|:
Drépdt chimicgue en phase vapewr
Méthodes de dépdt

Ahlation Laser

—  Processus physigque E-raporation

|:Pru:ucessus thermicue |:

Pulvérisation cathodigue

Figure 1.6. Différentes méthodes de dépdt de caucatieces.

[1.3.1. Les méthodes chimiques

Dans le dép6t chimique en phase vapeur (CVD, Ch@nMapor Deposition), les
différents constituants de la phase gazeuse santgortés par un courant gazeux et
réagissent chimiquement a la surface du substret Beffet d'une source d'énergie sur ce
dernier (chauffage, irradiation, ...). Cette méthabt largement utilisée pour le dépbt des
couches minces isolantes, diélectriques ou sendwmirices car elle permet le dépot sur des

substrats de grande taille tout en gardant un @lenfin de la qualité de cristallisation.
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Les procédés de synthese par voie "sol-gel" désigone type d'élaboration de
matériaux en solution a partir de précurseurs nudées. Dans la voie dite "sol-gel”, le
solide résulte de la calcination d'un gel précursti-méme obtenu par réticulation ou
polymérisation d'une solution concentrée (le sAppliqguée a la technologie des poudres,
cette méthode conduit a des poudres tres diviséastives et trés souvent amorphes. Dans le
domaine des couches minces, I'étape de calcindtiagel pouvant étre conduite a la surface
d'un substrat cristallisé, une grande variété td'étastallins peut étre obtenue. Cette technique
est utilisée pour déposer des revétements anéieféfisants sur vitres, couches successives
d’indice de réflexion variable pour l'optique,... lb@nsfert de matiere de la solution liquide
au substrat peut étre réalisé :

- soit par trempage d’'un support dans la solutiasiéoulaire ; le film est ensuite

relevé plus ou moins vite selon I'épaisseur soe@kait c’est la technique de dip-

coating.

- soit par centrifugation d’un filet de solutionésbulant au centre d’'un support en

rotation rapide : c’est la technique de spin-caatin

[1.3.2. Les méthodes physiques

L'évaporation thermique est une technique largeneemployée pour le dépodt de
couches minces. Le matériau a déposer est évapamablimé dans un creuset sous vide par
chauffage a haute température. La solution gazelhtsmue est déposée par condensation sur
le substrat et une couche mince croit alors swi-celL'apport d'énergie est réalisé par effet
Joule (rayonnement thermique d'un filament a héangoérature) ou par bombardement de
particules (faisceau d'électrons de grande éneigdeffet Joule est utilisé pour des composés
a bas point de fusion (Aluminium, Argent), alorsege bombardement ionique est réservé
aux matériaux réfractaires. Dans le premier casyitksse de dépodt est imposée par la
température de la source, la distance entre lesetat le substrat mais aussi par le coefficient
de collage des especes évaporées sur le subdigataie classigquement de 1 nanometre par
minute a 10 micrométres par minute. L'évaporatsinia méthode physique la plus simple a
mettre en ceuvre car il n'est pas nécessaire dénjde gaz pour créer un plasma. Cependant,
certains problemes spécifiques a l'évaporationteis: il est difficile de déposer des
matériaux trés réfractaires ou a faible tensionajur. Cette méthode ne permettant pas une
maitrise facile de la composition chimique, ellessivent utilisée lors de dépbts métalliques

simples.
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L'ablation laser entre dans le champ des technigu&poration sous vide. L'énergie
indispensable au transfert de matiére d'un maténille vers le substrat est apportée par
I'impact d'un faisceau laser de puissance éleypa(tement laser excimere ou laser YAG). Il
est possible d'utiliser des cibles de trés petitesnsions, car I'ablation se produit sur une
surface de quelques millimétres carrés. En faitplecessus d'ablation est complexe :
I'absorption de I'énergie photonique crée un pladimectionnel (appelée plume) dirigeant
I'éjection des ions ou molécules de la cible versubstrat distant de quelqgues cm. Cette
meéthode présente l'avantage de ne nécessiter asouree thermique polluante a l'intérieur
de l'enceinte, ce qui est un avantage trés sigtiffipour les dépbts effectués dans un
environnement ultravide. Elle est utilisée pour ay des matériaux originaux, dont la
composition chimique est complexe. Elle est souvienitée par la faible taille (quelques
cn?) des échantillons et par le probléme de formatiengouttelettes a la surface des
échantillons [Basillais].

La pulvérisation cathodique est la technique é@disors de ces travaux de these ; elle
sera détaillée en chapitre 2.

Ill. COUCHES MINCES OXYNITRURES PEROVSKITES : CONTE XTE ACTUEL

La ferroélectricité importante de certains matéciparovskites oxydes a entrainé, ces
vingt derniéres années, un nombre considérableastaux sur ces composés sous forme de
couches minces afin de les rendre dimensionnelleroempatibles avec les besoins de
miniaturisation de l'industrie électronique. Lestén@aux perovskites oxynitrures sous forme
de poudre sont étudiés, également depuis longtemmgiis, trés peu d'investigations ont porté
sur la croissance de couches perovskites oxynsrude nombre limité de références est
proposé pour cette classe de composés. Les débuss ahimie des matériaux oxynitrures
datent des années 70-80 ; toute une série de kavalabord été réalisée sur poudre avant
leur transfert vers la technologie couches minces.

A notre connaissance, la premiére publication covesd le déepodt de couches
oxynitrures perovskites date de 1994 [Cohen]. Latrdoution de Y. Cohen et al. présente le
dépot par pulvérisation cathodique réactive (Arz); dé couches BaNb(®)x et LaNb(QN)x
sur substrats monocristallins de silicium et de Mg@ne température de 300°C. Le résultat
important est la mise en évidence de la formatemralches fortement nitrurées, colorées et

présentant un ratio O:N compris entre 1,2 et 1i83atio O:N dans la composition cible est

20



2). Ces couches sont polycristallines, indexéemnsehe maille perovskite pseudo-cubique et
montrent, systématiqguement, une déviation desiposifingulaires des pics de diffraction par
rapport au composé staechiométrique. Le recuit deshes sous ammoniac a conduit a une
meilleure cristallisation des composés. Cette étedwes grande qualité n'a malheureusement
pas eu de suite.

X.B. Lu et Z.G. Liu ont publié en 2001 des résgltabncernant le dép6t par ablation
laser sous azote de coucheg & 23TiosOxNy déposées sur substrat PY/F&IO,/Si [Lu].

Les couches obtenues sont faiblement azotées (OINB40,16), et amorphes malgré un
recuit in-situ a 650°C. Le résultat important esicaractérisation diélectrigue des couches
dans la gamme de fréquence [3 kHz — 6 MHz], qunéattes valeurs (155 et tad 02.10%a
100 kHz, supérieures a celles mesurées sur dehevutle I'oxyde de méme composition
cationique. L'augmentation des performances diéges est associée a une introduction de
l'azote a des taux modéres.

En 2005, I. Chaitanya a publié des résultats coacere dépobt par ablation laser sous
ammoniac de couches SrMgdix sur substrats monocristallins SrEiét LaAlO; (001)
[Lekshmi]. Le ratio O:N = 2,3:0,6 obtenu indiquan@uveau que les couches préparées sont
sous-stoechiométriqgues en azote. L'existence dehdsepoxynitrure est vérifiée par la
signature du pic N nitrure a 399 eV en mesure XPS (X-ray Photoelac8pectroscopy). A
une température de dépot optimisée égale a 6185@plches sont orientées selon |'axau
substrat ; aucun changement du parametre de leernablique n'est observé entre les couches
oxynitrures et les couches oxydes SrMoO

Dans le cadre d'une étude générale des proprigtsctdques de composeés
oxynitrures perovskites [Kim2004], Y-I. Kim a dégopar ablation laser sous:®, (= 20:1)
des couches BaTal sur substrat STRufBrTiO; (001) a la température optimisée de 760°C
[Kim2007]. En fonction des paramétres de dépot, arghes polycristallines, texturées ou
épitaxiales sont déposées. L'épitaxie a été vérifigr diffraction des rayons X en mogle
scan et microscopie €électronique a transmissioMM(TEEes mesures diélectriques effectuées
jusqu'a 100 kHz ont montré une constante diélaatigtj= 200 et de tangente de pertedtan
2,5.10" & 100 kHz pour une couche épitaxiée sur SgTIDfaut néanmoins noter la faible
valeur de la constante diélectrique sur couche enerc comparaison d'ugy [1 5000 mesuré
sur BaTaQN poudre.

R. Aguiar et al. ont publié, en 2007 et 2008, désultats sur des couches
LaSn«Ti(O,N); déposées, respectivement, par sol-gel a températabiante [Aguiar2007]
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et ablation laser sous azote a 800°C [Aguiar200&$. couches sont réalisées sur substrats
SrTiO; et MgO (001) et recuites sous ammoniac a 950°Cpiésence d'azote dans les
couches est Vvérifiée par analyse SIMS (SecondaryMass Spectrometry). Les couches

LaTi(O,N); sont polycristallines (paramétre de maille psecadloiquec O 3,952 A) pour

celles issues de la méthode du sol-gel et oriergéls I'axeCpour celles produites par
ablation laser. Les couches issues du spin-coabingde couleur orange, avec un band-gap
Ey = 2,31 eV, alors que les couches produites patiahllaser sont plutdt de couleur verte.
Dans les deux cas, elles sont isolantes a températobiante. Il est noté la possibilité d'une

variation du ratio O/N dans les couches déposéeahation laser.

Actuellement, les deux principaux domaines d'appibm des couches perovskites
oxynitrures sont la photocatalyse sous lumiéreblgsét I'intégration en tant que diélectrique
dans les dispositifs hyperfréequences. La photogsgaprésente le plus grand potentiel, en
raison de l'enjeu énergétigue des processus chamigétudiés. Dans le domaine
hyperfréquence, l'utilisation des couches oxynisugst, pour le moment, écrasée par le poids
des composés oxydes BST et PZT.

Pour information, nous citerons |l'utilisation deucbes oxynitrures, mais non-
perovskites, en microélectronique, comme matérewgrille dans les transistors CMOS en
remplacement de la silice SiCDes études sont ainsi en cours sur les oxyn#r&ie&Ny,
HfOxNy, qui présentent des constantes diélectriques rdesesupeérieures a celle de la silice
actuellement employée ce qui permet de mainten& certaine épaisseur de grille afin

d'éviter les courant de fuite par effet tunnel [\&igb
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Les couches minces sont omniprésentes dans de @oselr sphéres de I'industrie
moderne, intégrées dans des processus de fabmicktioomposants électroniques de plus en
plus miniatures ou utilisées pour des traitememtsuiface a but décoratif ou fonctionnel.
Plusieurs méthodes chimiques et physiques en plageir sont disponibles et permettent le
dépbt de couches minces avec un tres bon contedlewtls propriétés. Les couches minces

LaTiO«Ny étudiées durant ce travail de thése ont éteé &abgrar pulvérisation cathodique.

|. DEPOT DE COUCHES MINCES PAR PULVERISATION CATHOD IQUE
I.1. Historique et applications

Le phénomeéne de pulvérisation fut découvert er? 8% W. R. Grove. Ce dernier
remarqua la création d’'un dépot du métal constitleandeux électrodes d'un tube a décharge.
Pour des raisons technologiques, le développentdittitsation de ce phénomene pour le
dépbt de couches minces sont restés trés limitetta époque. Depuis les années 1950, la
pulvérisation a repris de l'importance comme teghai de dépdt de couches minces,
notamment avec le fort développement de la micoblrique. Cette technique bénéficie
d'une trés grande popularité en milieu industral cest un procédé relativement simple a
mettre en oeuvre. Elle permet de déposer des ceudbases et d’obtenir une bonne
adhérence de celles-ci sur leur support (substrainpérature ambiante. Elle est bien adaptée
au dépot de matériaux difficiles a évaporer comesenhatériaux réfractaires (platine, titane,
tungstene...).

Cette technique fait partie de la grande famille pecédés "plasma”. Ses parametres
externes (gaz, puissance, pression...) influent esiparametres internes (densité d’especes
ionisées, distribution en énergie,...), ce qui déieentes différentes propriétés de la couche

déposée [Mahan,Maissel,Richardt].

1.2. Principe de la pulvérisation cathodique

Le principe de la pulvérisation cathodique estxttare les atomes, constituant le

matériau source, nomme cible, pour les déposarrsisurface nommeée substrat (Figure 2.1).
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Etat initial Etat final

Couche déposée

Figure 2.1. Schéma du principe du dépbt de countfieses par pulvérisation cathodique.

Nous pouvons présenter le principe du dépb6t pawrépeation comme un jeu de
billard moléculaire complexe impliquant espéecestmsy ions et électrons. Il consiste a
bombarder une cible du matériau & déposer avemdsdrés énergétiques pour arracher les
atomes de la cible par collision mécanique simplenultiple (Figure 2.2). Ces atomes vont
pouvoir se condenser sur un substrat pour formesuahe mince.

t/
(N o2
Simaseen  wadusnen
0
00000090000800 o‘o’o’o‘o’o’o’o’o L L

Avant le choc Apreés le choe

. Elément constituant la cible . lon Argon

Figure 2.2. Schéma du mécanisme de collision lefagbulvérisation cathodique.

I.3. Mécanisme de la pulvérisation cathodique

[.3.1. Pulvérisation cathodique continue

La pulvérisation cathodique continue est un préabel dépbt sous vide ou dans un gaz
maintenu a pression réduite. Cette technique petenetépdt de matériaux conducteurs,
simples ou composés, sur tous types de substrats.

Le plasma est créé en appliquant une différencpatientiel entre deux électrodes.
L’'une des électrodes est I'anode, constituée des drila chambre et du substrat, qui sont
reliés a la masse, l'autre électrode est la cathodestituée de la cible a pulvériser.

Statistiquement, il y a toujours quelques électidres présents initialement dans le gaz dans
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la chambre. Sous la différence de potentiel appligis subissent des collisions avec les
espéeces neutres du gaz, créent des ions et déoideet par la suite un plasma par effet
d’avalanche. Une fraction des ions qui atteignemtchthode provoque une émission
d’électrons secondaires qui a leur tour provoquestionisation des espéces neutres. Lorsque
la difféerence de potentiel entre les électrodesnpémque le nombre d’électrons secondaires
émis soit égal au nombre d’ions produits, la dégphdiplasma” s’entretient. La lumiere
provenant du plasma est due a la désexcitatioresiggces ionisées. C’est au niveau de la
cathode gu’a lieu la pulvérisation, provoquée pardations attirés électriquement par le péle
négatif.

L'ion gazeux se neutralise a son arrivée dans b, cprovoquant, par collision
mécanique, I'éjection de matiére de la cible esaldmission d’'un électron secondaire. Les

especes pulvérisées se déposent par condensatierssibstrat (Figure 2.3).

Plasma

Figure 2.3. Schéma du principe de croissance detwaiminces par pulvérisation cathodique.

Le rendement de transfert de la matiére de la ciuges le substrat (taux de
pulvérisation S) dépend de nombreux facteurs (péeature et pression fixées) : le rapport
entre les masses des atomes constituant la cildeust du gaz pulvérisateur, la vitesse et
'angle d’incidence de ces derniers, I'organisatites atomes de la cible (réseau cristallin) et
des forces de cohésion du solide.

Ceci peut étre résumé par la relation :

N
S=-* =Cster.C.a M, (1)
N U M
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4M, M,

avec &= W E (2)
Np : Nombre d’atomes pulverisés M, : masse de I'atome transféré
N; : Nombre d’ions incidents E : Energie cinétigigel'ion incident
£ : Transfert d'énergie U : Chaleur de sublimatiarmatériau-cible

M, : Masse de l'ion incident

M . . L,
a[M—‘j est une fonction pratiquement Ilnealre%IM/lé.

i i
[.3.2. Pulvérisation radio-fréquence

Contrairement a la pulvérisation cathodique camtirdes cibles conductrices, la
pulvérisation continue des matériaux isolants pgosorapidement une accumulation des ions
Ar” en surface de la cible. La polarisation positiiresiacréee a pour conséquence de ne plus
attirer les ions Aret le processus de pulvérisation s'arréte.

L’utilisation d’'un courant alternatif permet d’alteer la polarité de la cible. Une
fréquence de 13,56 MHz est utilisée. Durant l'alégrce négative, la cathode attire les ions
qui la pulvérisent en la chargeant positivementrati I'alternance positive, elle attire les
électrons qui viennent compenser l'accumulatiorcltges positives issues de l'impact des
ions Ar'. La pulvérisation radiofréquence permet ainsi éat de matériaux isolants ou

faiblement conducteurs.

1.3.3. Effet magnétron

La cathode magnétron constitue un perfectionnerdent cathode conventionnelle
qui permet d'accroitre la vitesse de dépdt en @sHoein champ magnétigue intense
perpendiculaire au champ électrique.

Lorsqu’une particule chargée est plongée dans amphmagnétique, elle subit une
force proportionnelle au produit vectoriel de satesse et de [lintensité du
champ F =q OB (avec q, la charge de la particule).

Lors de la pulvérisation, le nombre de particuljestées dépend du nombre d'ion$ Ar
présents dans le plasma et surtout a proximité@ dible. Si on superpose au champ électrique
de polarisation des électrodes un champ magnétigredlele a la cathode, la composante du
champ magnétique paralléle a la surface de la ciidelifie la trajectoire des électrons,

comme le montre la Figure 2.4. Par conséquentyi@edde présence des électrons pres de la
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cible est augmentée. Ce confinement des électrogimente la quantité d’especes ionisées,
responsable de la pulvérisation. La densité dem@aétant plus élevée, ceci entraine une
augmentation du taux de pulvérisation et de |ssede dépot.

De nombreuses géomeétries magnétron sont possibées notre cas, il s’agit d’'un

magneétron plan circulaire.

Ar 3 Alﬁ_ + e- Lignes de champs

magnétique
Q}E e- @ /

Cible

Figure 2.4. Effet magnétron en pulvérisation caifjad.

[.3.4. Pulvérisation en mode réactif

Inerte, I'argon introduit dans le plasma n'est papliqué dans la composition
chimique de la couche mince obtenue. L'introductiam autre élément chimique dans le
plasma, peut étre réalisée en injectant dans Iecetactionnelle un mélange gazeux réactif
(Ar+N2 ou Ar+Q, par exemple). Ce parameétre supplémentaire perajaster ou de modifier
la composition anionique de la couche déposéecaerditions de la pulvérisation dépendent
tres fortement de la pression partielle du gaztiféaar conséquent 'utilisation de ce procédé
impose un controle trés sévere du débit des geadunts.

1.3.5. Dispositif de pulvérisation cathodique Riisé

Le systéme de pulvérisation cathodique RF util®é de cette étude se compose
d’'une chambre de croissance de couches mincesvieisd’'un systéme de pompage, de
plusieurs cibles a pulvériser, d’'un générateur wisgance et de différentes lignes de gaz (N
O, et Ar).

La chambre de dépbt dispose d’'un sas qui permatraiuire les substrats sans remise
a l'air de la chambre. Un pompage primaire estcafi® dans le sas avant le transfert du
substrat dans I'enceinte de dépot. Le systéme dgage relié a I'enceinte est constitué de

deux pompes : une pompe primaire, qui permet d'alte une pression de I'ordre de™0
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mbar (0,01 Pa), et une pompe turbo-moléculairgpquinet d’avoir une pression de I'ordre de
1.10% mbar (1° Pa). Le role de la pompe primaire est d'effectieepompage dans la
chambre aprés une remise a l'air, mais égalemenpataper en aval de la pompe
turbomoléculaire, comme celle-ci ne peut fonctionae-dela de quelques centaines de
mTorr. Les pressions dans I'enceinte de dépotmret tlasas de transfert sont mesurées grace a
un ensemble de jauges. Une jauge Penning pourrdssipns supérieures aénhbar (0,1

Pa), et deux jauges Piranni pour les pressionsslesde la chambre inférieures & Hobar
(0,01 Pa). Le vide limite avant introduction du arée (Ar+N) est de l'ordre de 5.Ttnhbar
(5.10° Pa).

La chambre de dépdt (Figure 2.5) dispose de taiisodes (emplacements des cibles),
qui permettent le dépdt de multicouches. Dans noaie une seule cathode a été utilisée.
L’enceinte est equipée d’'un cache qui permet de fane pré-pulvérisation de la cible afin
d'en nettoyer la surface, avant dép6t, tout enégeant le substrat. Le générateur RF de
marque RFPP-RF5S nous permet d'utiliser des puissaallant jusqu’a plusieurs centaines

de watt.

Porte substrat chauffant .
Chambre sous vide

|

Couche mince l

Substrat

£
P

Systeme de
pompage

Cible

Entrée des gaz (Ar, ¢t Q)
et Contrdle du débit

Porte-cible
(Cathode)

Refroidissement a I'eau

Accord d'impédance

Figure 2.5. Schéma du dispositif de pulvérisatiathodique RF magnétron du laboratoire SGM de
I''UT de Saint Brieuc
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l.4. Synthése de la cible céramique LaTieN

La cible oxynitrure LaTiGN est élaborée en collaboration avec I'équipe dmdkr
Tessier du laboratoire Verres et Céramiques déd''8tiences Chimiques de Rennes (UMR-
CNRS 6226, Université de Rennes 1).

1.4.1. Elaboration de la poudre LaTi®

Il existe plusieurs méthodes de synthése des wuyes, toutefois la nitruration
thermique d’'un oxyde par 'ammoniac se révele @meprocédé simple et efficace pour
préparer de petites quantités homogenes d’oxye#rpulvérulents.

La poudre LaTi@N est obtenue par nitruration sous ammoniac MH précurseur
La,Ti,O; [Le Gendre].

Dans un premier temps, les précurseurg&t TiO, sont mélangés avec un rapport
1:2 (1 mole de L#; pour 2 moles de Ti§). Un sel composé, en moles, de 50 % de NacCl et
50% de KCI est alors ajouté de fagon a ce qu'irgspnte 50 % de la masse totale. Le
mélange correspondant est chauffé a 1000°C peridaht Le produit résultant est lavé a
I'eau distillée jusqu'a élimination totale du sleladin.

La poudre est ensuite placée dans un four tuleutaiune température de 980°C et
soumise a un flux d'ammoniac MHurant 50 heures. A l'issue de cette étape, nEposons
d’'un produit oxynitrure de structure perovskiteaTiO,N. La pureté de la poudre LaTi®

est controlée par diffraction des rayons X (Figou®.

1400 ; (112)
1200 1
1000 -
e 200
E GO0
{004) {204)
400 (002) (201 = - o 274
200 | ﬂ (114) (224)
o wwulh —ﬂ\ j" . "h"‘-'
10 20 30 40 a0 G0 0
2 Theta

Figure 2.6. Diagramme de diffractiof+-26 de la poudre LaTigN.
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1.4.2. Préparation de la cible

Afin de déposer des couches minces LaN@ une cible céramique « fait maison »
LaTiO;N de 51 mm de diamétre et de 3 mm d’épaisseueabsée. Cette cible est préparée a
partir de 12 grammes de poudre et sans ajout afgodserver la pureté du composé.

Une cible dense, ayant une bonne tenue mécanigueb&nue par simple pressage.
La poudre est pastillée a l'aide d'une presse xialeasous une charge de 15 tonnes pendant
30 minutes. Il faut noter qu’'une bonne résistan@&eanique de la cible est nécessaire afin
d’éviter la formation de fissures lors de la puisétion. En effet, I'énergie des ions incidents
est majoritairement dissipée sous forme de chalewqui peut entrainer des fissures dans la

cible.

Figure 2.7. Cible LaTigN sur le porte-

cible en cuivre du bati de pulvérisation

(dimensions de la cible : diamétre = 51
mm (2 pouces), hauteur = 3 mm).

La cible obtenue (Figure 2.7) est ensuite placés tlanceinte de pulvérisation sur le
porte-cible (cathode). Afin d’améliorer le contalsermique entre ce dernier et la cible, une
feuille d'indium est intercalée. Ce contact thera@cest trés important pour assurer un bon
refroidissement de la cible lors des dépobts eeéld formation des fissures. De plus, et afin
d’optimiser I'évacuation de la chaleur dissipéereifinoidissement par circuit d’eau est utilisé.

La gamme des valeurs des parameétres de dépoéetpisur la croissance de couches

LaTiOxNy sera présentée dans le chapitre 3.

II. CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DES COUCHES MINCES

Durant ce travail, nous avons étudié l'influeneedifférents parameétres de dépét sur
les propriétés physico-chimiques des couches miha@8O,N, élaborées par pulvérisation
cathodique. Le Tableau 2.1 regroupe les différeneehniques utilisées, l'information

accessible ainsi que le type de substrat utilisg [godépodt et permettant la caractérisation.
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Technique Information obtenue Substrat

Diffraction des Rayons X Etat cristallin et identification des Tout type de substrat
(DRX) phases en présence
Microscopie Electronique a Etude de la morphologie Tout type de substrat
Balayage (MEB) Détermination de I'épaisseur Substrat clivable
Spectroscopie Dispersive Analyse semi-quantitative de la
d’Energie (EDS) composition chimique Tout type de substrat
Détermination du band gap Substrat transparent poli

Transmittance UV-Visible . .
optique des couches minces deux faces

Tableau 2.1. Les différentes techniques de carsetion utilisées au laboratoire SGM de I'lUT de
Saint Brieuc pour la caractérisation des couche$iOgN,.

II.1. Diffraction des Rayons X (XRD)

La diffraction des rayons X permet de caractédiggat cristallin des couches minces.
Ceci permet d'identifier les phases présentes tEnsouches ainsi que les parametres de
maille [Eberhart].

Un solide cristallisé peut étre décrit comme un ilgngent de spheéres rigides (ions ou
atomes). La symétrie résultante de cet empilemertragluit par I'existence de famille de
plans d'atomes paralleles et équidistants. Lessplaotés a l'aide d'indices dits de Miller)
(hkl) diffractent un faisceau de rayons X incideptair un angléy, défini par la relation de
Bragg:

2.0 . SINBpK = NA (3)
avec, @y, distance inter-réticulaire 8, angle d’incidence (dit de diffraction)); longueur
d'onde du rayonnemeritiqicy= 1,54054) ; n, ordre de diffraction.

Une configuration expérimentale est représentetadtigure 2.8.

fentes de Soller

horizontales fentes de Soller

) détecteur
verticales

monochromateur
graphite plan

htillon

tube de rayons| X

fente de divergence fente de réception

Figure 2.8. Schéma du principe d’analyse par difiran des rayons X.
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L'échantillon est monté dans un berceau d'Eulemegant le positionnement dans
l'espaced,o,y) de la normale au plan du substrat. Le mode cjassile diffraction de rayons
X est I'enregistrement du diffractogramrie2d. La source fait un angbeavec I'échantillon.
Cet angle varie, ainsi que la position du détecteiiise déplace a un angle @ar rapport au
faisceau incident (Figure 2.9). Le diffractogramotgenu permet d’identifier la nature et

I'orientation des phases présentes, la détermimalis parametres réticulaires.

tube a4 rayons X détecteur de rayons X

Figure 2.9. Schéma du principe de la diffractionrdgons X en balayage?26.

Dans la configuration Rocking-Curé®, I'angle @ du détecteur est fixé sur une raie
de diffraction choisie. L'échantillon bouge de pett d’autre de la position de Bragg
correspondante a I'angbe Outre la résolution en angle de I'appareil, tglgur & mi-hauteur
de la raie obtenue (FWHM : Full Width at Half Maxim) est fonction des désorientations
intrinséques a la couche comme le montre la Figur@. Cette valeur est représentative de la
mosaicité de la couche. Une couche bien cristalbaga une faible mosaicité et donc une raie
A8 étroite.

c i c
Figure 2.10. Schéma montrant la désorientation
entre grains donnant lieu a la mesure du
Rocking-curvedé.
O i =z

o o
,rf '\\ // 3
7 S 2

< 26
o

Le diffractogramme en modep-scan permet de constater I'épitaxie sur les
échantillons. Une description détaillée sera dornsideun exemple concret en paragraphe
[11.2.1 du chapitre 3.
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11.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le phénoméne physique a la base de la microscdpatranique a balayage est
linteraction entre un faisceau d’électrons inciden les électrons et noyaux des atomes
constitutifs de I'échantillon a analyser [Eberhart]

La Figure 2.11 montre les différents signaux énas Igchantillon a la surface. Les
électrons secondaires seront sélectionnés pouseekds images MEB de cette étude.

faisceau incident
d'électrons

surface de I'échantillon Figure 2.11. Schéma de la poire
d’interaction des électrons incidents avec
électrons Auger la matiére de I'échantillon analysé
donnant lieu a I'émission de différents
électrons rétrod ffusés signaux dans le microscope électronique
rayons X caractéristiy ues a balayage.

Continuum
de rayons X

Fluorescence X

L’émission des électrons secondaires résulte dierdction entre électrons incidents
et électrons de valence des atomes de I'échantilsnde collisions inélastiques avec perte
d'énergie. La collecte des électrons secondairpendé de l'inclinaison de la surface de
I'échantillon par rapport au détecteur et de lebabdité de collision des électrons avec la
surface de I'échantillon a sa sortie. Dans ce éertas, la probabilité est faible si I'électron
sort d'une bosse, et est grande si I'électrondart creuxLe nombre d’électrons secondaires
qui parviennent effectivement au détecteur dépeondcddu relief de I'échantillon.
L’information obtenue avec les électrons secondaiest majoritairement un contraste
topographique. Aprés balayage, I'image en chaquet gie I'écran reproduit I'intensité du
signal des électrons secondaires, c'est-a-direofebre d’électrons secondaires émis par
chaque point de I'échantillon. Ainsi une zone bleest signe d’'une intensité élevée donc
d’'un nombre d’électrons secondaires émis et détegtand, et vice versa. Le contraste
topographique se fait donc en niveau de gris dealje (exemples en Figure 2.12). Les
électrons secondaires acquierent une trés faildegi ils ne ressortent de I'échantillon et ne
sont détectés que s’ils sont issus des atomesgsashla surface, typiquement situés sur une

épaisseur de 10 nm.
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Figure 2.12. (a) Morphologie de surface, (b) mesied'épaisseur de couches minces LaWiO
visualisées par microscopie électronique a balayagenode d'électrons secondaires.

I1.3. Spectrométrie a dispersion d'énergie (EDS)

La microanalyse EDS permet I'analyse chimique daamantillon. Le systeme est
couplé au MEB. Le principe de la microanalyse esbsur la détection des photons X émis
par I'échantillon sous bombardement d'électrone{kdrt].

Les électrons du faisceau incident interagisseat s électrons de cceur des atomes
de I'échantillon et lorsqu’'un atome est ionisé, wesexcitation radiative trés rapide se
produit. Un électron des couches supérieures ttantia rejoint la couche inoccupée d’énergie
inférieure. Afin de conserver un bilan énergétiggmbal, un photon X est émis
simultanément. L’énergie de ce photon est caratigue de I'atome ionisé. Le spectre
d’émission X est donc représentatif des constigiahimiques de I'échantillon.

Le microscope du laboratoire utilisé est équipéd’microanalyse de type EDS INCA
Energy OXFORD INSTRUMENTS. Le détecteur du micrgex@st équipé d’'une diode en
silicium. Si un photon X pénétre la diode, il crées paires électron-trou en cédant une
énergie égale a celle de la création de ces paieasombre de paires est donc proportionnel a
I'énergie du photon incident selon la relation :

Ex=n.E (4)
avec kl'énergie du photon X incident
E.I'énergie de formation d’une paire électron — trou

Sous l'application d’'une différence de potentiek daornes du semi-conducteur, les
paires créées induisent un courant électriqueatisité proportionnelle a I'énergie du photon
incident. Un analyseur multicanaux comptabilisexdéenbre de photons détectés en fonction
de I'énergie, ce qui permet d’obtenir un spectiatdhsités fonction de I'énergie des photons
incidents et donc représentatif de la compositlim@ue de I'échantillon.
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La Spectrométrie d’Energie Dispersive (EDS) est technique semi-quantitative de
détermination de composition chimique en cela quecdlcul de la teneur en éléments
chimiques s’effectue en comparaison de référerssees d’'une bibliotheque de valeurs, dont
les conditions d’acquisition n’ont pas été les m&upee celles de la mesure en cours. Pour les
eléments légers tels 'oxygéne et I'azote, la messt entachée d’'une erreur élevée, qu’on
peut estimer @(élément lIégeromique~ 5. De plus, I'azote voit sa raie principale d&smn
Kq pratiqguement a la méme position que la raiedu titane. Comme le composé étudié
LaTiO«Ny contient a la fois de I'azote et du titane, I'es deux éléments sera sur- ou sous-
dosé. L'erreur sera d'autant plus grande si le osgpst déposé sur le substrat SgT@aNns
ces conditions, il apparait hasardeux de vouldierdéiner par cette technique les teneurs en
azote des couches LaTiQ,. Tel n'est pas notre souhait: nous présenteraass cce
manuscrit des teneurs en azote mesurées.dadpourcentage atomique), qui ne devrpas
étre prises en tant que valeurs absojurais commealeurs relativesl’échantillons mesurés
dans les mémes conditions expérimentales. Cesrsatmus renseigneront qualitativement
sur I'existence de couches sous- et sur -stoéclimués en azote, en relation avec le
composé LaTigN, obtenu jusqu’a présent uniguement sous formpadelre et pour lequel
nous n'avons donc pas de référence en couche mince.

Pour réduire au maximum la dispersion des valeurséleniner les erreurs
systématiques, nos mesures EDS ont été réalisaesedaconditions suivantes :
¢ Afin de minimiser la contribution du substrat mus nous effectuons des mesures sur
couches minces :

- les couches les plus minces (e < 300 nm) ne fant'@ajet d'une quantification EDS.

- la tension d'accélération est fixée a HV = 12 kWielérreur (systématique) est alors
faite car la bibliotheque des standards EDS esté®a 20 kV.

¢ Afin d'obtenir un pourcentage massique total aoxirens de 100 %, les manipulations
suivantes sont réalisées :

- toutes les couches qui chargent sous le faiscedecttbns sont métallisées a l'or.
Geénéralement, les couches colorées sont semicoindggtalors que les couches
transparentes sont isolantes.

- la mesure est effectuée a un grandissement prackXe2000.

- le temps mort est ajusté dans la fenétre [20 -98@h variant le diameétre ("spot-size”)

du faisceau d'électrons.
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Dans ces conditions et en éliminant les valeuregeds mesurées, nous parvenons a
une incertitude expérimentaldNe,, U 2. Cependant, dans le reste du manuscrit, nous
utiliserons l'incertitude théorique de I'EDS, asadN = 5.

Nous avons choisi de donner la quantité d’azotecdashes LaTi¢Ny sous la forme
de la teneur atomique en azote mesurée {%N. Dans ce cas, I'erreur sur la mesure est
égale aAN/N. Ainsi, pour une teneur atomique de 20 %, €arrest égale a 5/20 = 1/5=25%
de la valeur mesurée. Plus la teneur est faibles perreur est grande. On estime 'EDS
impropre a mesurer des teneurs atomiques en élgégatrs (azote, oxygene) inférieures a 5
%. Si on avait choisi d’exprimer la quantité d’azatous la forme du rapport N/(N+O),
'erreur aurait été égale aAR/N + AO/O), c'est-a-dire qu’elle aurait multipliée prescar
trois par rapport a celle de %MNue¢ Par ailleurs, la notation N/(N+O) aurait inclubeu
signification de composition chimique globale, cgegnous ne désirons pas puisque les
guantités d’azote des couches déterminées par ERBnstituent pas des valeurs absolues.

Au début de notre étude, nous avons mené une deérimesures de composition
chimique par WDS (Spectrométrie Dispersive de lengud’'onde (Wavelength)) a I'lfremer
de Brest (collaboration M. Bohn), pour comparaisrec les mesures EDS faites au
laboratoire SGM de I'lUT de Saint Brieuc. Les réatd des deux techniques sont donnés dans
le Tableau 2.2, avec les caractéristiques desejuatrches étudiées, déposées sur MgO. Ces
couches sont épaisses, ce qui, a 12 kV, a perms&ffeanchir de la contribution du substrat
(aucune présence de Mg n'a été détectée). La chde€dN-49, transparente et trés isolante, a
eté métallisée a l'or. L'évolution des teneurs ddghantillon a l'autre est montrée dans la
Figure 2.13. Nous voyons que :

- les teneurs en N d'EDS sont systématiquement nesjqrér rapport a celles de
I'analyse WDS. L’augmentation peut aller jusquijdomts.

- EDS et WDS ne détectent pas d’azote dans la cdubB@l-49 transparente.

- lesteneurs en O d'EDS et WDS sont pratiquementiglees.

- les teneurs en La et Ti d'EDS sont systématiquemmémbrées par rapport a
celles de I'analyse WDS. La diminution peut alle&squ'a 5 points.

- la variation des valeurs d’'un échantillon a I'awgst la méme en EDS et WDS.

La méthode EDS ne change pas le comportement tiestdlons, seules les valeurs

(absolues) sont modifiées.
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Epaisseur %N 4. %0 4. %Ti 4 %Lag,.
Couches (nm)
EDS WDS EDS WDS EDS WDS EDS WDS
LTON-49 840 0 0 60 60 15 19 17 21
LTON-76 1550 5 2 61 61 15 18 16 19
LTON-74 750 12 9 53 53 15 18 17 20
LTON-58 400 20 13 47 47 14 18 14 19

Tableau 2.2. Teneurs atomiques mesurées par ED®& des éléments chimiques constitutifs des
couches minces LaTiR, déposées sur substrat MgO. Les incertitudes thées son)(N,O) = 5,

A(Ti) =et4(La) = 2.

30 70
N |OEDS )
25 | *WDS 65 +
<]
20 | 60 |
g g%
€ 15 1 €51
% . g 55
©
< 10 ¢ < 501
54 l 45 +
0 : ‘ : 40 : :
LTON-49  LTON-76  LTON-74  LTON-58 LTON-49  LTON-76  LTON-74  LTON-58
35 35
Ti La
30 30 T
Q (O]
T 254 25+
g 5
T 20 ¢ = 204
X X
15 + 15 4+
10 f f t 10 f f 1
LTON-49 LTON-76  LTON-74  LTON-58 LTON-49  LTON-76  LTON-74  LTON-58

Figure 2.13. Valeurs des pourcentages atomiqudsidate, de I'oxygene, du lanthane et du titane de
couches minces LaTi, déposeées sur substrat MgO mesurées par EDS et($dDS métallisation).
Par souci de clarté, les incertitudes sur les vedelyDS n'ont pas été traceées.

En conclusion, nous sommes conscients que l'uidisade I'EDS pour le dosage

d'éléments légers n'est pas vraiment approprieés nwre expérience a montré qu'il est
possible de réduire les incertitudes en travailtlenfacon systématique selon un protocole de
mesure approprié. L'azote existant dans les cowastgwésenté ici sous la forme de la teneur
atomique mesurée (%M. Les valeurs devront étre prises comme relagte®nstitueront

une caractéristique supplémentaire des couche<Ol .
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Il.4. Canalisation d’électrons (ECP)

La canalisation est un phénoméne lié a l'interactie tout faisceau de particules avec
un cristal [Le Lannic]. Dans le cas d'un faiscedalattrons, les électrons rétrodiffuses,
canalisés par les plans cristallins forment unerégaractéristique constituée de pseudolignes
de Kikuchi (Figure 2.14). Cette figure fournit desormations sur la symétrie, la qualité et
'orientation du réseau cristallin. La techniqud esativement ancienne (utilisée dés les
années 70) mais elle connait depuis les années 88gain d’intérét avec le développement
de logiciels permettant I'indexation automatiquerapide des diagrammes de diffraction.
D'utilisation usuelle en métallurgie, son extensfétude de couches minces a été proposée
par K.H. Young et al. [Young] et A. Perrin et d&drin].

La méthode nécessite l'utilisation d’'un microsco@kectronique a balayage en
configuration spécifique. Nous avons travaillé alemicroscope JEOL JSM 6400 du Centre
de Microscopie Electronique a Balayage de I'Uniitérde Rennes 1, en collaboration avec

Sandra Casale et Jo Le Lannic.

Figure 2.14. Figure de canalisation d'électronsefprmée par les électrons rétrodiffusés sur un
écran luminescent.

Si le faisceau d’électrons incident interagit auecmatériau amorphe, l'intensité des
électrons rétrodiffusés dépend de la nature chiengjuwe la topographie de I'échantillon. S’il
interagit avec un cristal, cette intensité estpks, conditionnée par I'orientation du faisceau
incident par rapport au réseau cristallographidirepolissant proprement la surface (ou dans
notre cas, en analysant une couche mince de itds fagosit€), on s’affranchit du contraste
topographique.

Le faisceau électronique, au lieu de balayer téasa de I'échantillon comme dans le
cas d’'une observation standard, a un point d’'imfiaetet est introduit & I'intérieur d’'un céne
de quelques degrés autour de I'axe du microscojgrir@-2.15). A ce faisceau d’électrons

monocinétique, il est associé une longueur dondar da relation de De
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Broglie ((nm)~V(1,5/V)). Il s’ensuit un phénoméne de diffraction I&chantillon est
cristallisé. A chaque fois qu'une famille de plaésiculaires se trouve en position de Bragg
pour une direction donnée du faisceau d'électrogs derniers sont canalisés (ils s'enfoncent
de plus en plus dans I'échantillon) et sont donmswetrodiffusés : une chute du contraste du
diagramme ECP est observée. Il en résulte un cfmtmé de bandes claires avec un liseré
sombre dont I'orientation correspond a la projetstéréographique des éléments de symétrie
du cristal par rapport a I'axe de zone confonducdiaxe de la colonne du microscope. La
largueur des bandes, mesurées en angle sur lé,glielmet de remonter a une estimation des

distances inter-réticulaires.

Figure 2.15. Schéma de la rotation du faisceawed®bns incidents arrivant sur les plans réticuésr
{hkl} dans la méthode ECP [Perrin].

Dans notre cas, cette méthode permet de mettégidance une croissance épitaxiale
de la couche mince sur son substrat. La zone g&m#térale est de I'ordre du millimétre,
alors que la profondeur d’analyse est de quelqimsEngs de nanometres. La méthode est
particulierement sensible a toute imperfectiontalise de la couche, visualisée par un

abaissement du contraste et de la netteté du diagga

I1.5. Microscopie a Force Atomique (AFM)

Les caractérisations par AFM ont été realisées RarTartivel au laboratoire
LARMAUR de I'Université de Rennes 1.

La microscopie a force atomique (AFM) repose sumptncipe simple : une pointe
sonde supportée par un levier flexible se dépldaesarface d'un échantillon. La topographie
de surface est alors reproduite par variation deldeur de la sonde.

En mode non-contact, la pointe ne se trouve paoetact avec I'échantillon mais a
une certaine distance de celui-ci. Le levier vibreine fréquence proche de sa résonance

(entre 100 et 400 kHz). Lorsqu’il se rapproche ‘@ehantillon, un gradient de force est
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exercé sur la pointe modifiant les oscillationscdbe-ci. Deux modes de mesure peuvent étre
utilisés :

- la position de I'échantillon est maintenue conttaet on enregistre la variation de

I'amplitude de vibration.

- la distance entre I'échantillon et la pointe e&tintenue constante, I'échantillon se

déplace en conséguence (suivant la rugosité deudacs) et on enregistre ses

déplacements.

En mode contact, la pointe est en contact direet &eéchantillon et il s’établit une
force répulsive de type Van der Walls entre poiitesurface. Une force d’application est
nécessaire pour garder le contact. A l'image duenoon-contact, deux modes de mesure
sont possibles. L'inconvénient de cette méthode lestisque d’abimer la surface par
frottement, dans le cas des échantillons fragiles.

Outre I'observation directe de la surface des #éiihans, le traitement des images
donne des informations quantitatives sur la rugodé la surface étudiée. Nous avons, ici,
déterminé la rugosité Rms, qui est mesurée parggelir a mi-hauteur de I'histogramme de

répartition des hauteurs enregistrées.

I1.6. Spectroscopie UV-Visible

La mesure de transmittance est effectuée a I'dida spectrophotomeétre Perkin-
Elmer Lambda 20 de résolution 2 nm sur une gammlerdgieur d’'onde comprise entre 200
nm et 1100 nm (Figure 2.16).

Le spectrophotometre se compose de deux sounoésduses :

- une lampe a incandescence pour les longueursieléotiu spectre visible.
- une lampe a arc de deutérium pour les longuéarglds inférieure a 350 nm.

Le systeme de mesure se compose de deux voiegsmairacune d’'une photodiode de
détection. Une voie recoit le faisceau lumineuxnayeaverseé I'échantillon et I'autre recoit le
faisceau de référence. Un miroir semi transparenbrize les mesures différentielles
simultanées. La transmittance T de I'échantillda Bbbngueur d’ond@ est €gale au rapport de
lintensité 1) traversant I'échantillon et I'intensité(l) du faisceau de référence. Un réseau
permet de sélectionner la longueur d’'onde désbé&ms notre cas, un substrat de MgO est

monté dans la voie de référence afin de soustiaieetement la contribution du substrat.
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Figure 2.16. Photo-spectrométre UV-Visible Perkimé&r du laboratoire SGM de I'lUT de Saint
Brieuc.

Pour le calcul de la largeur de bande interditendbgap E), on considere que

l'intensité lumineuse recue par les photodiodesladoi de Berr-Lambert :

IX)=lo e ™ (5)

avec X : distance parcourue par I'onde dans |€maat

lo : intensité incidente

a : coefficient d'absorption du matériau.

Le coefficient d’absorption est défini comme la distance au-dela de laquéi&&iu
flux lumineux est absorbé. Il est calculé a pad# la théorie des perturbations et est
proportionnel a la probabilité totale d’absorptainn photon qui est définie comme la somme
des probabilités de transitions-Pentre états de la bande de valence et états likntie de
conduction. Il est montré que pour une transitioreaie entre extrema de bandes,
s’écrit [Kubelka] :

(2m, )S e2p? 1

1
hv - Eg)2 6
27rE,cn m,2 h3w( q): ©

Avec mr: masse effective réduite e me* + my?)

Mg :masse de I'électron €0 . permittivité du vide

My : masse du trou h= h2n, ou h est la constante de Planck
n : indice du matériau w : pulsation de I'onde

p : quantité de mouvement de I'électron g -\Eleur de la bande interdite

e : charge de I'électron Y : fréquence de 'onde

L’équation (6) s’écrit aussi sous la forme suivante
3

ohv = km’%pz(hu ~Eg): 7)

avec k : constante sans unité.
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En généralisant, la relation devient :

1
(ahv)m = A(hv - Eg) (8)
avec m qui varie suivant la nature de la transiffeigure 2.17) :
- m = Y% transition directe

- m = 2 transition indirecte
a) b)

Ban;le crI_e
/—\ / Figure 2.17. (a) Absorption directe,

(b) absorption indirecte dans un
mterare | £E ] matériau semi conducteur [Kittel].

Bande de valence

Nos premiers calculs ont été effectués en consitiées transitions directes (m =
1/2). Les valeurs de band-gap obtenues sont cdieéramec la couleur des échantillons, nous
avons donc décidé de conserver cette hypothese.

Sur une couche mince oxynitrure, le spectre destndtance UV-visible est

typiquement celui de la Figure 2.18.
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Figure 2.18.Spectre en transmission d’'une couche mince L& TON-98).
Le coefficient d’absorption est calculé a partir de la relation :

a=-In(T)/e (9)
avec T: transmittance (%)

e: épaisseur de la couche mince (nm)
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En tracantf{ahu)’ = f (hv), on obtient une courbe (Figure 2.19) qui permet

d’extraire la valeur du band-gap par extrapolatieria partie linéaire de la courbe.

6,0E+11

5,0E+11 4

4,0E+11 -

3,0E+11 +

(a.h.v)?

2,0E+11 +

1,0E+11 ~

0,0E+00 \ \ \ w
15 2,0 25 3,0 3,5 4,0

h.v (eV)

Figure 2.19. Caractéristiquexfiw)? = f(ho) pour la détermination du band gap optique.
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Nous allons maintenant aborder la synthése et actaisation de couches minces
oxynitrures de titane et lanthane. Cette étudeiarement été réalisée au laboratoire SGM de
I'lUT de Saint Brieuc. L'esprit de ce chapitre d&trriver a un maximum de compréhension
des propriétés physico-chimiques des couches apt#sisation de leur croissance. Au début
de ce travail de thése, I'objectif recherché éleitréaliser des couches minces du composé
steechiométriqgue LaTiDl. Au fil de la these, les objectifs ont évolué svépbtention de
couches oxynitrures avec différentes teneurs eteapuois vers l'obtention de couches de
haute qualité cristalline.

. DEPOT PAR PULVERISATION CATHODIQUE DE COUCHES MI NCES
OXYNITRURES LaTiO xNy - EVOLUTION DE LA VITESSE DE DEPOT

Nous avons utilisé la pulvérisation cathodique Ré&ctive pour I'élaboration de nos
échantillons. Son principe a été donné dans le i@balh. Dans notre cas, cette technique
consiste a bombarder une cible massive de LaVi(@oudre compactée) par des ions Argon
énergétiques, produits dans une décharge d'un geld®rgon et d’Azote. Le bati Plassys
installé a I'lUT de Saint Brieuc est présenté gyufa 3.1.

& PLASSYS |
 MP450S

Figure 3.1. Photos du dispositif de dép6t par pribation cathodique RF réactive de I'lUT de Saint
Brieuc (Plassys MP450S).
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La pulvérisation cathodique met en jeu de nombganametres qui interviennent sur
les caractéristiques des couches. Dans notre dasdgarameétres déterminants sont :
- la puissance Radio FréquencedP
- la pression totale @
- le pourcentage d’azote dans le gaz de pulvénisd®oN,)
- la température du substrat)T
Les parametres de dépbt par pulvérisation sont reumtet interdépendants. L'intérét
de la pulvérisation est de pouvoir obtenir tout pamel de propriétés pour les couches
déposées, des lors que l'optimisation des parasné@erelépot a été effectuée. C'est, en partie,
l'objet de ce travail de these. Dans un premiempgemous allons étudier l'influence de ces
parametres sur la vitesse de dépdt des couchessniNous avons cherché a obtenir les
vitesses de dépoét les plus élevées possibles puoiterl les temps de dépéts. En effet, la
vitesse de dépobt est généralement faible en psltérn réactive, ce qui constitue d’ailleurs
'un des principaux inconvénients de cette techamigBour cette étude, les couches sont
déposées sur des substrats monocristallins de MD).(Ces substrats peuvent étre clivés
facilement, ce qui permet une observation au mimes électronique a balayage sur la

tranche pour la mesure de |'épaisseur des couépesées.

I.1. Influence de la puissance radiofréquence sualvitesse de dép6t

La cible de pulvérisation est constituée par dedadre simplement compactée. Afin
de ne pas trop échauffer la cible lors de sa pisaon, le porte-cible en cuivre est refroidi
en face arriere par une circulation d'eau. Undlédiindium au diametre de la cible assure le
contact thermique entre la cible et le porte-ciBleur ne pas entrainer une rupture rapide de
la cible, nous avons restreint la densité de posappliqguée a la cible a une valeur de 1,52
W.cm2. Cela correspond a une puissance radio-friesgude 30 W. La puissance RF étant
reliée a I'énergie fournie aux atomes d’'argon pouwivériser la cible, elle constitue donc un
parametre essentiel a la vitesse de croissanca deuche mince. En général, la vitesse de
dépbt augmente linéairement avec la puissancega@eli A puissance tres élevée, les ions
incidents acquiérent une énergie assez grande pngtrer a l'intérieur de la cible et le
rendement de pulvérisation diminue. Nous avonstatdgjue la vitesse de dépdt augmente
avec la puissance radiofréquence, avec, par exempdevitesse de dépodt qui passe de 25,5
nm/h a 55,5 nm/h quand la puissance RF est élexd® @& 30 W (P= 20m Torr, %N = 50,
Ts=800°C).
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I.2. Influence de la pression totale sur la vitessge dépot

Lors des dépéts, nous avons fixé la pression t@alevaleurs P=5 ; 14 ; ou 20
mTorr, (soit 0,67 ; 1,87 ou 2,67 Pa). La variatdm la vitesse de dépot en fonction de la
pression totale est donnée Figure 3.2, pour deshesuminces déposées avec des conditions

de dépbts par ailleurs constantes, sgit £ 30 W, Ts = 800°C et %N = 0 ou 50 (Tableau
3.1).

(F\)/T/S ("Tc?) Nz(%)  Couche (m'll:')cT>rr) Dgréi%? © Epg:fns)eur dt\é/g)tgts(sr?rrgﬁ)
LTON-62 5 17h30 1500 86
0 LTON-164 14 3h00 560 187
LTON-49 20 16h00 830 52
30 800
LTON-51 5 13h40 730 53
50 LTON-146 14 4h02 320 79
LTON-89 20 23h40 450 19

Tableau 3.1. Parametres de dépbt par pulvérisatathodique et caractéristiques de couches
LaTiON, déposées en fonction de la pression totale dans¢inte.

250

—o—09% N2

- -¢= =50 9% N2
200 hd >

150 -

100

50 ~

Vitesse de dépot (nnmvh)

P+ (mTorr)

Figure 3.2. Evolution de la vitesse de dép6t, ertion de la pression totale, de couches minces
LaTiON, deposées par pulvérisation cathodique avge30 W, %N = 0 ou 50 et = 800°C.

Quelque soit le pourcentage d’azote dans le ggmberisation, on observe la méme
évolution : la vitesse de dép6t augmente, atteint maximum, puis diminue avec

laugmentation de la pression totale. A basse sk vitesse de dépodt est limitée par le
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faible nombre d’ions argon et d'électrons secoedailans le plasma. Au fur et a mesure que
la pression augmente, le nombre d’ions et d'élestemigmente, ce qui rend plus efficace le
bombardement de la cible et donc le nombre decpdet éjectées : la vitesse de dépdt
augmente. A haute pression, la présence d’'un parsignombre d’ions argon, et de particules
pulvérisées, dans le plasma augmente considéramidenaombre de collisions. Ceci réduit
les libres parcours moyens et entraine une plusdgraliffusion angulaire des particules
pulvérisées, ce qui finalement occasionne une ditiin de la vitesse de dépdt. Ces deux
processus conduisent a un maximum de la vitessEpigt aux alentours de- 2 14 mTorr.
Les valeurs de vitesse plus faibles pour26M0 sont dues a l'utilisation d'un gaz réactiisda
le plasma de pulvérisation, comme nous allons ledans le paragraphe suivant.

La pression totale de 14 mTorr a été utilisée ttms dépbts effectués dans la suite de
ce travail.

1.3. Influence du pourcentage d’azote dans le gazdiulvérisation sur la vitesse de dépobt

La pression partielle d’azote dans le plasma déteriles caractéristiques de la couche
déposée, en particulier sa teneur en azote etegme de cristallisation. Elle a également un
réle sur la vitesse de dépdét des couches. Nousodsniai les vitesses de dépot pour une
variation du pourcentage d’azote dans le gaz deépahtion de 0 a 71 % vol., pour des
couches déposeées g~ 30 W, R = 14 mTorr et = 800°C (Tableau 3.2).

Pre P Ts o Durée de Epaisseur Vitesse de dépét

W)  (mTom)  (°C) Couche N (%) dépot (nm) (nm/h)
LTON-164 0 3h00 560 187
LTON-161 25 4h02 350 87

30 14 800
LTON-151 50 3h58 265 67
LTON-155 71 4h13 350 83

Tableau 3.2. Paramétres de dép6t par pulvérisatmthodique et caractéristiques de couches
LaTiON, deposées en fonction du pourcentage d’azote @amelange gazeux.

L’évolution de la vitesse de dépodt des couches esiren fonction du pourcentage

d’azote dans le gaz de pulvérisation est représehigure 3.3. Nous observons une forte

diminution de la vitesse de dépét quand le pouaggnt’azote dans le gaz de pulvérisation
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augmente. La vitesse de dépot a la valeur%bha= 25 % est ainsi pratiguement divisée par

deux par rapport a celle obtenue en absence d:azote

250

200 T
4
150

100 -

Vitesse dépbt (nmvh)

50 ~

0 T T

0 25 50
% N>

Figure 3.3. Evolution de la vitesse de dép6t etion du pourcentage d’azote dans le gaz de
pulvérisation, de couches minces LafNQdéeposées par pulvérisation cathodique avecP30 W,
Pr =14 mTorr et = 800°C.

Cela peut étre expliqué, en premier lieu, par itegiae la proportion d’'ions argon dans
le plasma diminue quand celle des ions azote augmkiazote étant un atome léger, il va
peu ou pas contribuer au processus de pulvérisdiisnatomes de la cible menant a leur
€jection de la cible. L’augmentation de sa proporiilans le plasma va donc engendrer une
diminution de la vitesse de dép6t.

La diminution de la vitesse de dépbt est égalendeiet & une modification de la
surface de la cible pendant le dép6t. Lorsque péidest réalisé en absence d’azote, la surface
de la cible subit une réduction partielle due ambardement par les ions argon. Dans le cas
des dépbts effectués en présence d’'azote, la suttata cible est soumise a une compétition
entre la réduction due au bombardement avec les aogon et une nitruration par I'azote
présent dans le plasma [Berg,Safi]. Plus la praspartielle d'azote dans I'enceinte de
pulvérisation augmente plus le second processugprédbminant. Sous plasma réactif, la
cible atteint un équilibre en surface qui peut éiférent de la composition chimique initiale.
Cela a été étudié sur des cibles métalliques sasmis des plasmas réactifs d'argon,
d’'oxygéne et d’'azote [Sproul]. Il a été mis en évice la forte baisse de la vitesse de dépobt
guand la cible était en régime d’oxydation et dieunation. La nature oxynitrure de notre
cible la rend probablement moins sensible qu'uble cnétallique a ce phénomene.

La vitesse de dépbt peut également étre influepaéda nature des especes formées
dans le plasma. Sous des pressions partiellestd’ anportantes, les particules pulvérisées
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seront également nitrurées dans I'enceinte de psatéon et donc présentes dans le plasma
sous forme d’ions moléculaires nitrurés. Etant @ogne ces derniers ont une taille beaucoup
plus grande que les particules non azotées, Ibtg pparcours moyen dans le plasma s'en

trouve réduit considérablement et la vitesse dédéqute.

l.4. Influence de la température du substrat sur lavitesse de dépot.

L’effet de la température du substrat sur la géadié la cristallisation des couches
déposées est primordial [Thornton]. En effet, l'apmle chaleur a la surface de la couche en
croissance communique aux atomes déposés une t@opllis grande. Il leur est ainsi
possible de trouver des positions énergétiquenlantgtables et ensuite de croitre sous forme
de couches cristallisées. Pour nos dépots, lestratshsont chauffées a une température
comprise entre 25°C et 900°C.

Concernant l'influence de la température du substrala vitesse de dépot (Figure
3.4), nous présentons les résultats d'une sérieodehes déposées a des températures de
substrat F s’échelonnant de 500°C a 800°C, pour les paramdgalépbt suivants gP= 15
W, Pr= 14 mbar et %MN= 50. Les conditions de dépot et les caractétisigdes couches

sont rassemblées au Tableau 3.3.

(I?;/; (mFt))Ta\ ) %N, Couche (;I—CS) D(uj(réép% :je Epglifns)eur Vites(?ﬁn ?ﬁ)dépét
LTON-410 500 13h45 610 44
LTON-392 550 15h15 620 41
LTON-388 600 13h02 550 42

15 14 50 LTON-414 650 14h48 580 39
LTON-434 700 13h48 330 24
LTON-425 750 19h30 410 21
LTON-421 800 14h15 230 16

Tableau 3.3. Paramétres de dép6t par pulvérisatmthodique et caractéristiques de couches
LaTiON, deposées en fonction de la température de substrat
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Figure 3.4. Evolution de la vitesse de dépot ewtion de la température de substrat, de couches
minces LaTiGN, déposées par pulvérisation cathodique a,%[S0.

Nous constatons que la vitesse de dépdét diminuatqlaaugmente. Une chute
importante est surtout observée a partir de 650&C/itesse de dépot passe de 39 nm/h pour
cette température a 16 nm/h pow 3 800°C. Cette chute de la vitesse de dépét peat é
expliguée par le fait qu'une haute température whstsat éleve la probabilité de rétro-
diffusion des espéces parvenant sur le substrapeDhy ajouter, pour les plasmas contenant
le plus d'azote N(50 et 71 %), une forte densité en fragments nutdées fortement azotes,
entrainant une diminution du rendement de pulviéoisa

Cette limitation constitue pour nous un inconvéniegrtain, car les durées de dépot
sont alors extrémement longues pour les couchgdus®paisses, par exemple, 62h30 heures
de dépbt pour obtenir une épaisseur de 1 micran=a8D0°C sous 50 %N

En résumé, la vitesse de dépbt est influencée gpauissance transmise a la cible
(Prp), la pression totale dans I'enceinte de pulvéosaffr), le pourcentage de gaz réactif
dans le plasma (%i\ et par la température du substrag)(TAfin d'obtenir des vitesses de
dépbt optimales, nous avons fixé la puissance daleer de 15 ou 30 W et la pression totale
a une valeur de 14 mTorr.
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. COUCHES MINCES OXYNITRURES L ATIOxNy DEPOSEES SOUS
DIFFERENTS POURCENTAGES D'AZOTE DANS LE GAZ DE PULV ERISATION

Dans ce paragraphe, nous allons étudier I'évoluties caractéristiques physico-
chimiques des couches minces LaJ¥pen fonction du pourcentage d'azote dans le gaz de
pulvérisation, les couches étant déposéegra=FB0 W, R = 14 mTorr et § = 800°C. Les
caractéristiques des couches, ainsi que les conditle dép6t sont données dans le Tableau
3.4. Chaque dépbt correspond a deux échantillomse: couche déposée sur MgO (001)
monocristallin, utilisée pour I'étude du band-gdplae mesure d'épaisseur, et une couche
déposée sur SrTgZ001) monocristallin, utilisée pour I'étude dectestallisation et les études
diélectriques et de photocatalyse. Les deux subss@nt placés cbte a cote sur le porte-

substrat.
Pre P Ts o Epaisseur o , E,
W) (mTor) °C) % N, Couche Substrat (nm) %N mesuré eV)
LTON-163 STO / 0 /
0
LTON-164 MgO 560 0 3,45
LTON-160 STO / 11 /
25
LTON-161 MgO 350 6 2,65
30 14 800
LTON-150 Nb-STO / 17 /
50
LTON-151 MgO 260 18 2,25
LTON-154 STO / 24 /
71
LTON-155 MgO 350 21 2,20

Tableau 3.4. Parametres de dépbt par pulvérisatathodique et caractéristiques de couches
LaTiON, déposées sur SrTi@001) et MgO (001) asF 800°C.

Il.1. Teneur en azote et band-gap des couches LaTiR,

La Figure 3.5 montre la variation de la teneur eonten mesurée en fonction du
pourcentage d’azote dans le gaz de pulvérisatiom lgs couches déposées sur MgO. Nous
observons que plus %MNaugmente, plus %Nsurs augmente. La relation est pratiquement
linéaire. Ainsi, on constate qu'il n'y a pas ou pBazote dans les couches quand il n'y a pas
d’azote dans le gaz de pulvérisation (couche LT@Hl)},1let ce, malgré la présence d'azote
dans la cible de pulvérisation (composition ingikaTiO:N). Cela dit, la méthode EDS pour

la mesure de composition chimique pour de faibldswrs d’azote (< 5 %) étant peu adaptée,
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et bien que la couche soit transparente, nous neops pas exclure la présence d'azote en

dopage. Des mesures XPS en cours devrait écle@ite question.
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Figure 3.5. Evolution de la teneur en azote mesde#es des couchesinces LaTiGN, déposées par
pulvérisation cathodique sur MgO (001) en fonctitnpourcentage d'azote dans le gaz de
pulvérisation, a = 800°C.

La couleur des couches est visible sur les phopiiga présentées en Figure 3.6.
Nous constatons que plus la teneur en azote dedehe augmente, plus la couche est
colorée. On passe ainsi d'une couche mince traesfmar(LTON-164) a une couche de
couleur marron-orange (LTON-155).

Figure 3.6. Evolution de la couleur des couchescesrLaTiQN, déposées par pulvérisation
cathodique sur MgO (001) en fonction du pourceatdgzote dans le gaz de pulvérisation,
a Ts=800°C : (a) 0 %N, (b) 25 %N, (c) 50 %N, (d) 71 %N.

Cette évolution de couleur est corrélée a la tréttance optique des couches, Figure
3.7. La transmittance du substrat MgO est égaletnacde et montre que ce matériau absorbe
les longueurs d’'onde de I'Ultra-Violet a une longuel’'onde plus faible que celles des
couches, ce qui permettra de déterminer, sans @quey le band-gap des couches les moins
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nitrurées. Les spectres montrent un décalage eodtirbord d’absorption vers des longueurs

d'ondes plus grandes associé a lI'augmentationtdedar %N.esursdans les couches.
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Figure 3.7. Courbes de transmittance UV-Visibledachesninces LaTi(N, déeposees par
pulvérisation cathodique sur MgO (001), aT800°C.

Sur les spectres de transmission UV-Visible, desllasons sont observées dans la
fenétre de transparence du matériau. Ceci résulfthdnomeéne d’interférences constructives
et destructives entre les interfaces substrat/@etlcouche/air. L’amplitude et la largeur des
oscillations dépendent de I'épaisseur, de la rtgaside l'indice de réfraction de la couche
[Swanepoel]. Les différences de compositions chireéqet des épaisseurs des couches
élaborées expliquent les différences dans I'angd@iles oscillations observées sur les quatre
échantillons.

Les valeurs de la bande interdite (ou band-ggp @ur chaque couche ont été
calculées a partir des spectres de transmittarioa e formalisme explicité en paragraphe
1.6 du Chapitre 2. Leur évolution en fonction deténeur en azote mesurée est tracée dans la
Figure 3.8. L'introduction d'azote dans les coudhdsit une diminution progressive de la
valeur de band gap. La couche LTON-164 est tramspai%Nesure= 0) et a un band-gap E
= 3,45 eV. Les couches nitrurées sont coloréesuettdand-gap évolue dg£2,65 eV a =
2,20 eV, alors que la teneur évolue dans le mémedale 6 a 21% at. Ces valeurs sont en
tres bon accord avec celles mesurées sur coucinessniaTiON élaborées par sol-gel {E
2,31 eV [Aguiar2007]), ou ablation lasery(E 2,20 eV [Aguiar2008a]) comme sur poudres
LaTiO:N (Eg = 2,0 eV [Chevire] ; E= 2,1 eV [Kasahara] ; Eg = 2,28 eV [Moriga]).
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Figure 3.8. Evolution du band-gap en fonction : da)pourcentage d'azote dans le gaz de pulvérisatio
(b) de la teneur en azote mesurée dans des comthess LaTiQN, déposées par pulvérisation
cathodique sur MgO (001) & ¥ 800°C.

La diminution de & provient de la substitution de I'aniort Par I'anion N. Dans la
bande de valence, les orbitales atomiques O 2p2x Be superposent, O 2p se positionnant
dans la partie inférieure de la BV et N 2p danpdeie supérieure du fait de leur différence
d'électronégativité [Fang]. Comme l'orbitale mol&ixe Ti 3d du métal de transition est
pratiguement inchangée dans la bande de condudtsdan suit une diminution de la largeur
de la bande interditegproportionnelle a la quantité d'azote introduRggre 3.9).

3d vide (métal) BV 3d vide (métal) BV

Y 4

E
gap Egap

Orbitale de N

\\ 29 (oxygene) \BC W % BC

Figure 3.9. Schéma de principe du rétrécissemeitizshal-gap de couches LaTN) semiconductrices
par substitution de I'oxygéne par I'azote.
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L'absence d'un double bord d'absorption sur lestigse UV-Visible associés aux
mesures EDS induit I'existence d'une solution solidTiO\Ny de large amplitude. Une telle
gamme de composition anionique n'a été mise erege@sur poudre que tout derniérement.
Il a d'abord été reporté des compositions s'échalanentre LaTi@g/No o6 €t LaTiO 97N 093
sur des poudres nitrurées pour différentes valdardux d'ammoniaque [Moriga] (teneurs
mesurées par analyse élémentaire (Elemental OXygmden Gas Analysis)). Des ratios
N/(N+O) entre 0,082 et 0,325 ont également été ndsssur des nanoparticules LaTi(O;N)
nitrurées sous ammoniac a différentes températinéssiltats obtenus par ERDA (Elastic
Recoil Detection Analysis)) [Aguiar2008b]. Nous iendrons sur I'existence d'un tel domaine

de composition en azote dans le paragraphe V.

I.2. Cristallisation des couches LaTiQNy

[1.2.1. Détermination de la cristallisation des ahes

Nous présentons en Figure 3.10 les diagrammesfilaction de rayons X en mode
0-20 enregistrés sur les quatre couches minces dépssgeéasibstrat SrTi©(001), substrat
qui possede le plus faible désaccord de maille &ad¢O:N et qui sera préférentiellement
utilisé lors des études diélectriques et de phodbgse. Pour la température de substrat
utilisée (Ts = 800°C), toutes les couches présentent des pidifftaction, elles sont donc
cristallisées. Les valeurs angulaires expérimesledes couches LTON-163 et LTON-154
sont présentées dans le Tableau 3.5, en compadisoomposé LaTiéN (fiche JCPDS 48-
1230, Annexe 1).

20 (°) LaTiO ,N (002) (112)  (202) (004) (114) (204) (224)  (006)
JCPDS 22,531 32,077 39,527 45,985 51,814 57,166 67,141,7771
48-1230

20 (°) ] ] ] ] _ _

LTON-163 46,027 71,815
20 (°) ] ] _ _

LTON-154 31,790 39,049 56,606 70,970

Tableau 3.5. Positions angulaire® répertoriées du composé LatNDet positions angulairegd
expérimentales des couches LTON-163 (0.Y&eNLTON-154 (71 %}
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Figure 3.10. Diagrammes de diffraction de rayonsmXmodeg-29 de coucheminces LaTiGN,
déposées par pulvérisation cathodique sur S§T8D1), a E=800°C : (a) diagrammes complets, (b)
détail des pics (004) de LaTjl, (() pics relatifs au substrat SrT Sont indiqués les pourcentages

en azote dans le gaz de pulvérisation.
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En ce qui concerne la couche LTON-154, gontient de l'azoté%at. N = 24 %),
l'indexation des pics de diffraction peut se faieéon le composé LaT, mais on remarque
gue les valeurg0 expérimentales sont systématiquement inférieuresllas du composé
oxynitrure sous forme de poudre. Deux explicatipagvent étre avancées pour expliquer ce
phénomene. D'une part, I'effet du substrat montadliis sur la couche peut entrainer une
compression ou une tension de la couche en crassarodifiant ses parametres cristallins,
ses distances inter-réticulaireg;det par la suite, les angles de diffraction. D&giart, nous
avons mis en évidence une non-stoéchiométrie ee azms les couches déposées, qui peut
conduire a une variation des parametres des mailistallines et donc des angles de
diffraction. Ce dernier processus nous semble prédg@nt car tous les échantillons étudiés
dans ce manuscrit ont des épaisseurs élevéesugypant de 250 a 1200 nm), les couches
sont donc, plus ou moins, relaxées, ce qui minefiet du substrat.

En ce qui concerne la couche LTON-163, gei contient pas d'azqtées valeurs
expérimentale0 sont également proches de LagNDmais dans ce cas, il faut envisager un
dopage en azote, qui conserverait la maille deyditsure tout en assurant une couleur
transparente. Cependant, l'indexation selon un osenpxyde doit étre considérée. Dans le
systeme oxyde La-Ti-O, les deux composés emblémedigont LaTi@(n =) et LaTiG; 5
(n = 4) de la série LAi,Osn+2 [Lichentberg2001]. lls peuvent également s'é@ies la forme
LaTiOs:5 (0 < 0 <0,5), dont le diagramme de phases est donné @arsgure 3.11
[Lichentberg1991]. Poud = 0, a température ambiantée composé LaTi®est isolant. Une
infime augmentation de sa teneur en oxygene ameéme dransition vers un comportement
meétallique. Poud (10,3, le composé acquiere un caractere semi-cogewluet a = 0,5, il est
isolant. Les deux extrémes de ce diagramme sortt des isolants : LaTi§)isolant de Mott,
et LaTiO; 5 isolant de bande [Gariglio]. Les oxydes LaFiOmétalliques sont de couleur
grise ou noire, alors que les oxydes isolants soptjori, transparents. La Figure 3.12 montre
les diagrammes de diffraction de rayons X en m@e20 de couches oxydes La-Ti-O de la
littérature, déposées sur SrEi@01) selon diverses techniques. Pour des presgien
synthése en oxygéne faibles, les couches présamepic trés intense 20 [146°, indexé
suivant le composé LaTgJorthorhombique ou cubique, fiches JCPDS 84-1G8B6e0267,
Annexe 2). A forte pression d'oxygéne, seul A. @idddentifie clairement le pic 20 (143°
comme le (-210) de LaTia (monoclinique, fiche JCPDS 28-0517, Annexe 3) ,dafes
auteurs le référant a un composeé Laldd LaTiG.s. Le pic a26 = 46,027° de la couche

LTON-160 pourrait donc étre attribué au composéiQaTNous ajoutons que cette couche
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est trés isolante, et tout a fait transparentée; @lrrespondrait donc a la stricte valéur 0,
soit LaTiGs.
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Figure 3.11. Diagramme de phase du systeme Laf[Oichtenberg1991].
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Figure 3.12. Diagrammes des de diffraction de rayX¥rde couches La-Ti-O de la littérature :
(a) [KimK.], [(b) [Wang], (c) [Havelia], (d) [Garidio].
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Pour les quatre échantillons étudiés, on remargedajposition angulaire des pics de
diffraction diminue quand la teneur en azote dasckhes augmente (Figure 3.10.b). Aucun
autre pic de diffraction, attribuable a une deuxépmase ou a une impureté n'est visible.
Finalement, les pics de diffraction des quatre hescsont attribués a des composés
oxynitrures LaTiQNy, isostructuraux au composeé LaphD les déviations angulaires éetant
dues principalement aux variations de la teneuazate des couches. Le composé LaTiO
étant tres proche cristallographiquement de LaNiGette description reste valable pour la
couche LTON-160, qu'elle contienne ou pas de KazGkette notation sera utilisée, sauf
mention explicite, dans tout le reste du manuscrit.

La couche LTON-154 affiche presque tous les picditfeaction du parent LaTigN,
cette couche est donc polycristalline. Cependamis mbservons que les pia®§ sont plus
intenses que les autres, ce qui montre une orientptéférentielle qof) de la couche : un
grand nombre de ses cristallites est orienté sédae <001>, c'est a dire selon l'agelu
matériau. Les planedf) de la couche sont donc préférentiellement pdeslla la surface de
I'échantillon. Cette tendance est plus marquée [@uaouche LTON-150, qui exhibe un pic
(112) trés peu intense. Les couches LTON-163 et NGO présentent, quand a elles,
uniquement trois pics, indexés selon les plans)(Q0R4) et (006) de LaTifM. Ces couches
sont completement orientées selon I'daxela mosaicité des cristallites est mesurée par
balayageb (rocking-curve). Pour le pic (004) des couches NFU53 et LTON-160, les
valeurs de mosaicité sont respectivement égalas wn = 1,18 ° etAd ton = 1,1 °, en
comparaison aved@0sto= 0,020° mesuré sur le pic (002) du substrat. Casuvs sont
moyennes et traduisent une certaine désorientdiésraxes aes cristallites par rapport a la
direction de croissance. Elles se situent dans@imengamme de valeur que celle mesurée sur
une couche nitrurée LaTy sur monocristal de LaTi§3 (A6.ron = 1,80 ° [Ebbinghaus]).

Pour une couche orientée, la techni§u2b permet de sonder les plans paralleles a la

surface de I'échantillon, ici les plansoff. Par contre, elle ne permet pas d'obtenir des
informations sur les autres plan&f), puisque ceux-ci ne sont pas en condition deatiffon

selon la loi de Descartes (i8ncident = - Bdifiracts, SOIt le rayon diffracté se situe dans le plan
d'incidence formé par le rayon incident et la ndenaa plan f&f)). Nous n'avons donc aucune

information sur l'orientation des axes dans le pienla couche, et par conséquent, sur

'existence éventuelle d’'une épitaxie des couch®mur ces échantillons, I'épitaxie a été
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étudiée par canalisation d’électron (ECP). Lesmiagnes des 4 couches déposées sur SrTiO
sont montrés Figure 3.13 en comparaison de celaubstrat monocristallin.

Quand une couche est épitaxiée, les électronsenticsont canalisés et rétrodiffusés
par les plans cristallins et donnent lieu a un idiagne ECP en forme de croix. C’est ce que
nous observons dans la Figure 3.13.a et b poucdashes LTON-163 et LTON-160, elles
sont donc orientées et épitaxiées sur le substrat Srii@ependant, les croix ne sont pas
aussi détaillées que celle observée pour un sat&ffé&; monocristallin nu (Figure 3.13.e).

Il existe donc dans les couches des imperfectiostallines qui abaissent le contraste et la
netteté du diagramme. Nous qualifierons qualitatiest |'épitaxie de ces couches comme

moyenne, ce qui est corroboré par les valeurs éseglés rocking-curves.

(@)

Figure 3.13. Diagrammes de canalisation d’électrdescoucheminces LaTiGN, déposées par
pulvérisation cathodique sur SrTi@001) & E=800°C : (a) LTON-163, (b) LTON-160,
(c) LTON-150, (d) LTON-154, (e) substrat Sr7{001)
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Quand une couche est texturée, mais pas épitaldéeglectrons incidents sont
rétrodiffusés dans toutes les directions : un diagne sans traits distinctifs apparait. C'est le
cas de la couche LTON-150 (Figure 3.13.b) : la beusst seulement orientéetenfin, quand
une couche est polycristalline, il n'y a aucun redigent des axes cristallographiques et le
diagramme ECP est similaire a celui d'une couck&urge. C'est ce que nous observons
Figure 3.13.d pour la couche LTON-154.

L'épitaxie de la couche LTON-160 (%N 25) a été vérifiée par diffraction des rayons

X en mode balayage a@n Cette couche étant orientéeala positionx = 0°, les plans dof}

de la couche se trouvent en position de diffractsmit en position verticale dans la géométrie
de notre diffractométre (Figure 3.14.a). Quelquiz Kangle ¢, c'est a dire quelque soit la
position de I'échantillon sur le porte échantilléaxe [001] (i.e.¢ de la couche est confondu
avec la normale a I'échantillon et donc toujourscendition de diffraction selon Descartes.
On enregistre les pics de diffraction corresporslam balayant en mod#-20 (Cf Figure
3.10. En basculant I'échantillon d'un angl&l45°, on espére amener les plans {}10}) de

la couche en position verticale et donc en condlitie diffraction. Durant le balayage én
c'est a dire durant leotation de I'échantillorautour de sa normajd'axe [110}. décrit un
cone de demi-angle au sommet égal a 45° (Figuel§.1Autrement dit, I'axe [11Q]n'est

pas toujours horizontal et donc pas toujours erditiom de diffraction. Si la couche est

épitaxiée et de symétrie cubique dans le p'éa;’ﬁo, il y aura 4 positions d pour lesquelles
les axes <110z seront horizontaux, c'est a dire les plans {}d0rticaux. Pour observer la
diffraction, il faudra positionner I'échantillon ket détecteur en condition de diffraction selon
Bragg, c'est a dire fixer la vale®® du détecteur a celle de la famille de plans ditaats, ici,
20110pc = 31,901°, et la valeud de I'échantillon a la moitié d28. On obtiendra alors un
diagramme constitué de 4 pics de diffraction intshséparés de 90° (Figure 3.15.a). Si la
couche est simplement texturée, quelque soit Bapgil y aura toujours quelques cristaux
pour lesquels les axes <1}@seront horizontaux et donc diffractants. On olatranalors un
diagramme constitué d'une ligne d'intensité noermakis faible (Figure 3.15.b).

Les diagrammes de diffraction de rayons X en maaldalayage ep de la couche
LTON-160 et de son substrat Srgi®ont donnés Figure 3.16. Le diagramme de la couche
autour de son pole (13)(Figure 3.16.a) montre 4 pics intenses séparé30tieLes plans
{110} ¢ sont donc bien tous paralléles entre eux. L'hygsx#id'une maille quadratique est en
outre vérifiée. Les plans {001} étant égalementst@aralléles entre eux, on en déduit que

tous les cristaux de la couche sont alignés legpansapport aux autres.
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Figure 3.14. Représentation schématique des positimgulaires de la couche et de ses plans
cristallins lors de la diffraction des rayons Xa) en mode&#-26a x = 0°, (b) en modeg-scan ay =

45°,

< £

3 3

I | | Y
0 : : : R O > @
0 90" @) 0 (b)

Figure 3.15. Diagrammes schématiques de diffraai@mayons X en modescan
(a) couche épitaxiée (hypothéese d'une symétrijoal (b) couche texturée.
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Figure 3.16. Diagramme de diffraction de rayonsmXheode balayage e sur les réflexions:
(@) (110,c de LaTiQN, (2= 31,901°,x = 45,15°), (b) (110) du substrat SrHQZ6= 32,330° x =
44,35°).
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Le diagramme enregistré autour du pdle (110) dustsaib (Figure 3.16.b) nous
renseigne sur les relations d'épitaxie entre lacloeuet son substrat, c'est a dire sur les
directions d'alignement des axes cristallograptigles deux matériaux. On enregistre 4 pics
de diffraction tres intenses pour le substrat (SgTest de maille cubique), qui se situent aux
mémes positions angulairgs que ceux de la couche. Les plans cristallogragsiqie la
couche sont donc alignés avec ceux du substratrdlagons d'épitaxie sont les suivantes :

{oof} Lron /1 {008} sTO
[100}c-Lton // [100)sT0

On note qu'en modé-scan, aucun pic de la couche n'est observé a d%edx du

substrat, ce qui €limine, pour cette couche, Issipdgé d'une rotation des cristaux de 45°

dans le plan de I'échantillon.

(*) : Pour des raisons de facilité vis a vis de la lmailibique de SrTi®, nous avons utilisé la
notation (110). pour le pdle de la couche autour duquel la diffoscest effectuée en mode
¢-scan. Cette notation est relative a une mailleiggeubique de LaTigN. La relation entre

les paramétres de maille pseudo-cubique (pc) etrgtique (q) est la suivante:

Cq aq\/z
2 2

Dans le reste du manuscrit, la notation quadraticgielle a été conservée pour l'indexation

Cpc =

des diagrammes de diffraction X en m@&360.

[1.2.2 Evolution de la cristallisation des couchasfonction du pourcentage d'azote

dans le gaz de pulvérisation

Les différentes techniques mises en ceuvre pouieétladcristallisation des couches,
déposées a sT= 800°C sur substrat SrTiOmonocristallin, montrent que leur qualité
cristalline diminue quand le pourcentage d'azotesde gaz de pulvérisation augmente. Ainsi,
les couches épitaxiées sont obtenues pour, %NO et 25, alors que les couches
polycristallines sont obtenues pour %X 50 et 71. Il a également été mis en évidence un
déplacement des positions angulaires des pics flaation avec la teneur en azote des
couches. A partir des diagramn26 réalisés & = 0° etx J45° (par exemple, LTON-160,
Figure 3.17), on peut déterminer la valeur desmpatees cristallinsg et c de la maille des
couches LaTi¢Ny, le calcul ayant été fait dans I'hypothése d’unaille quadratique. Les

résultats sont donnés tableau 3.6.
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Figure 3.17. Diagramme de diffraction de rayonsndmoded-26a xy = 45.147° etp = -149° dela
couche LTON-160 déposée par pulvérisation cathadgyu SrTiQ (001), a %N = 25 et = 800°C

(» Pics relatifs au substrat SrT{D

% N, Couche af) c®
0 LTON-163 574 7,88
25 LTON-160 5,53 8,00
50 LTON-150 5,64 7,96
71 LTON-154 5,62 7,96

Tableau 3.6. Paramétres de maille a et ¢ de lalmgihadratique des couches LafiN)déposées sur
SrTiO; (001), &a E= 800°C.

La variation des parameétres de maille en fonctiorpdurcentage d'azote dans le gaz
de pulvérisation est donnée Figure 3.18. En pdéstilsont aussi tracées les valeurs
correspondant aux composés LaJ & LaTiON poudre (fiches JCPDS 75-0267 et 48-1230).
La couche LTON-163 contient peu ou pas d'azotes pawvons la référer au composé oxyde

LaTiOs; cubique (voir discussion ci-avant). Dans ce chssi nécessaire de déterminer les

parametres pseudo-quadratique pour cet oxyde s&|oF a B/E etC, =C, [2. Les

valeurs sont, respectivement, égales a 5,544 A &t A (Figure 3.18) La valeur du
parameétrec de la couche est proche de celle de LaTifaisa est plus élevée. Cela pourrait

s'expliquer par une couche en tension sur le sathsiwnocristallin SrTiQ

Pour les couches déposées en présence d'azotgyaoums comparer les parameétres

cristallins avec ceux de LaTi. Nous remarquons que le parame&test systématiquement
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supérieur a celui de LaTil. Le parametra est, quand a lui, inférieur a celui de LaIND
pour la couche LTON-160 (%IN= 25) et supérieur pour les deux autres couchd&3N-I51
(%N, = 50) et LTON-154 (%= 70). Pour la couche LTON-160, on peut dire quedleur
supérieure de résulte d'une compression de la maille dans e gacroissanceol). Pour les

autres couches, la maille apparait déformée paorap celle de LaTigN.

5,80
------- LaTiO2N
; - - - -LaTio3

5,50

(@)

81

------- LaTiO2N
- - - - LaTio3

8,0 1 ¢

c(A)
L gl

79 1

7,8 ‘ T w T

% No (b)
Figure 3.18. Evolution en fonction du pourcentaigedte dans le gaz de pulvérisation des
parametres de maille de couchramces LaTiGN, déposées sur SrTi@001) a E=800°C :
(@) paramétren, (b) paramétre de la maille quadratique. En pointillés sont inaés les paramétres
des composés LaTil et LaTiQ sous forme de poudre.

I1.3. Morphologie des couches LaTiGQNy

La Figure 3.19 rassemble les micrographies de mopie électronique a balayage
des quatre couches minces Lajipdéposeées sur SrTi@001).

Nous voyons que la morphologie de surface des @suest lisse quelque soit le
pourcentage d’azote utilisé dans le gaz de pulatois, et ce malgré une température de

76



dépobt élevée (= 800°C). Ce paramétre peut étre important daitjue, par exemple, de
former des structures multicouches. Pour les caILA®N-150 et LTON-154, la surface est
plus granulaire, en accord avec le caractére pstalin de ces échantillons.

1SkV - Xie. 808 15rn : 15kV  Xi@,2e@8 1um

1SkU - xX18, 866 1 Mm

Figure 3.19. Micrographies de la surface observéericroscopie électronique a balayage des
couchesninces LaTiGN, déposées par pulvérisation cathodique sur S§TéD1),
aTs=800°C : (a) %N = 0, (b) %N = 25, (c) %N = 50, (d) %N = 71.

En conclusion, cette série de dépbt a montré @sil possible de déposer des
oxynitrures de composition LaTi@y colorés, a condition d'injecter de I'azote dangae de
pulvérisation. Une gamme de composition anioniquett@ mise en évidence par la
détermination de différentes teneurs en azotefféreints band-gaps d'un échantillon & l'autre.
En I'absence d'azote dans le gaz de pulvérisdtisrmouches sont transparentes et contiennent
peu ou pas d'azote. Les couches déposées a 800t @utes cristallisées et correspondent a
des composés LaTify, isostructuraux de LaTuDl quadratique. Les couches sont

épitaxiées, texturées ou polycristallines.
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lll. COUCHES MINCES OXYNITRURES LaTiO xNy DEPOSEES A DIFFERENTES
TEMPERATURES DE SUBSTRAT.

Dans ce paragraphe, nous allons étudier I'évoluties caractéristiques physico-
chimiques des couches minces LagiQen fonction de la température de substratNous
présentons les résultats de séries de couchesédépagec un pourcentage d'azote dans le gaz

de pulvérisation égal a 25, 50 ou 71 %.

I11.1. Dépots a % No= 25

Pour explorer le réle de la température du substtat des propriétés physico-
chimiques, une série de couches minces a été d&podés températures de substrat=T
800, 850 et 900 °C, avec un pourcentage d'azoteldagaz de pulvérisation égal a 25 %. Les

conditions de dép6ét et les caractéristiques deshamusont rassemblées dans le Tableau 3.7.

Prre P o o Epaisseur o ) Eq
W)  (mTor) %N, Ts(°C) Couche Substrat (nm) YoN mesure eV)
LTON-159 Nb-STO / 6 /
800
LTON-161 MgO 350 6 2,65
LTON-177 Nb-STO / 9 /
30 14 25 850
LTON-179 MgO 300 15 2,12
LTON-180 Nb-STO / 12 /
900
LTON-182 MgO 310 17 2,01

Tableau 3.7. Paramétres de dép6t par pulvérisatmthodique et caractéristiques de couches
LaTiON, deposeées sur SrTi@o01) et MgO (001) a %N 25.

Nous remarquons, tout d'abord, que les couchesmed des teneurs en azote
%Nmesure différentes, malgré la présence d'un méme pouagend'azote dans le plasma (25
%). Comme on peut le voir sur la Figure 3.20, quantmpérature de substrat augmente, la
teneur en azote dans la couche augmente. Sur &ubkiO, on passe ainsi de %Ny« 6
pour la couche déposée g=T800°C (LTON-161) a %MNesurs= 17 pour la couche déposée a
Ts=900°C (LTON-182). La diminution du band-gap ®effie en conséquence, Figure 3.20.
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Figure 3.20. Evolution de la teneur en azote meset&lu band-gap de couclrasces LaTiGN,
déposées par pulvérisation cathodique sur MgO (@@lfpnction de la température de substrat,
a %N, = 25.

Les diagrammes de diffraction ¥-26 des couches déposées sur SgTi001)
montrent que les trois couches sont cristallisBagi(e 3.21) et que le caractere polycristallin
augmente avec la température de dépdt. Ainsi, pgur 800°C et 850°C, les couches sont
orientées selon leur ake Lorsque F = 900°C, la couche LTON-180 est polycristallinea |

été vérifié par ECP qu'aucune de ces couchesépaakiée.
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Figure 3.21. Diagrammes de diffraction de rayonsmiXmodef-28 de coucheminces LaTiGN,
déposées par pulvérisation cathodique sur SsTdD1), a %N = 25 : (a) diagrammes complets (d)
détail des pics (004) LaTi@, (() pics relatifs au substrat SrTin couches de métallisation, * pic

(-402) de LaTiQs (voir discussion paragraphe 111.2.2).

Sur les micrographies MEB de la Figure 3.22, ndaseosons des surfaces lisses pour
les couches LTON-159 et LTON-177. Au contraire,clauche LTON-180 présente une
surface tres endommagée avec la présence de gtetites grains, de trous, de fissures. La
température J=900°C (avec P= 14 mTorr et % M= 25) est donc une température de dépot
trop élevée, qui marque le début de la destrucela couche.

15kV  X18, 000

15kU  X18,800  1wm

(b)

Figure 3.22. Micrographies de la surface observéericroscopie électronique a balayage de
couches minces LaTi, déposées par pulvérisation cathodique sur S§TD1),
a %N = 25: (a) Ts= 800°C, (b) E=850°C, (c) E= 900°C.
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En conclusion, une température de dépobt élevéege det fait qu'elle influence
considérablement la vitesse de dép6t, conduit & deshes polycristallines a forte teneur en
azote. Une corrélation similaire entre teneur evteaet cristallisation a été observée dans la
série précédente, pour les couches déposées digrerts pourcentages d’azote dans le gaz

de pulvérisation.

[11.2. Dépodts a % N, =50

La série de dépots présentée dans ce paragraplaedeshiere a avoir été menée dans

le cadre de cette thése. Elle va mettre en évidémadifficulté a obtenir des conditions
homogénes de pulvérisation et de dépbt, comptedena géométrie du bati utilisé.

[11.2.1. Influence de la position des échantillag le porte-substrat sur les couches

déposées

Au fil des dépbts, nous avons remarqué une dére® mropriétés des couches
déposées. En particulier, deux couches positionaédss endroits différents sur le porte-
substrat présentaient des teneurs en azote etatesié cristallisation différents. Des dépbts
ont été réalisés a température ambiante et a bam@érature sur des wafers de silicium. Ces
substrats permettent en effet de visualiser aiséteedépdt. Comme nous le voyons sur la
Figure 3.23, le dépbt n’est pas symétrique : léreestu dépdbt par pulvérisation est en position
décentrée par rapport au porte-substrat et il yeagrande inhomogénéité sur 'ensemble de la

surface.

(b)

Figure 3.23. Micrographies de couches minces LaVj@éposées par pulvérisation cathodique sur
Si (001) : (a) E=25°C, (b) &= 750°C.
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Nous pensons que ce décentrage du dépot sur ke qdrstrat peut provenir d'un flux
de particules trop directionnel induit par le magme (dimensionnement, position). Ceci
pourrait également provenir d'une inhomogénéitéladéempérature de chauffage comme
observé par Hodak et al. [Hodak] lors des dépotsalehes minces SrTipar PLD. Bien
gu'a I'ceil nu, nous n'‘ayons pas visualisé une téfférence de température, nous n'excluons
pas un effet conjoint des deux paramétres.

Ce processus se traduit par tout un panel de ¢onslitle dép6t en fonction de la
position sur le porte-substrat, et donc, pour lesiches déposées, par des états de
cristallisation, des teneurs en azote et des wteste dépbt différentes. Ceci est tres
dommageable pour notre étude, le principal incomrdrétant que, en I'état, nous ne pouvons
pas déposer des échantillons homogénes de granfdeesuNous sommes restreints a des
surfaces maximales de 10 x 10 fam

A partir de cette constatation, nous avons repét gbositions sur le porte-substrat,
position Centre et position Externe (Figure 3.23)ur le moment, nous ne pouvons pas
donner les conditions de dépbt exactes a ces @ositNous conserverons, par la suite, les
notations utilisées précédemment. Il est a noter wutes les couches étudiées dans ce
manuscrit, a I'exception de la présente série adEpadoN = 50, ont été disposées en position

Centre sur le porte-substrat.

[11.2.2. Evolution des caractéristiques physicornlgues en fonction de la

température de dépot

Dans cette série de dépbts, les échantillons éndli6posés en position Externe sur le
porte-substrat. L'étude a porté sur des températieesubstrat s’échelonnant de 500°C a
800°C, avec R = 15 W, R = 14 mTorr et % K= 50. Les conditions de dépobt et les
caractéristiques des couches sont données Tahigau 3

La variation de la teneur en azote des couchesséésaur substrats MgO en fonction
de la température du substrat est représentéeeFRj@rd. Le pourcentage d'azote mesuré
augmente puis atteint un plateau pogPB50°C. La valeur associée se situe aux alentaurs d
24. Si on correle la teneur en azote des couchesréand-gap (Figure 3.24), on voit que,
comme dans les séries précédentes, Eg diminue dwahdsue augmente. Un plateau est
atteint pour & > 650°C avec un gaux alentours de 2,40 eV. Au vu de l'inhomogénégé
I'échantillon LTON-414, il n'a pas été possibled#erminer une teneur en azote et un band-

gap corrects.
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Pre Pr o Ts Epaisseur , Eq AB
(W)  (mTor) %N , °C) Couche Substrat (nm) %N mesuré eV) ©)
LTON-409 STO / 15 / /
500
LTON-410 MgO 610 12 3,06 /
LTON-391 STO / 20 / 3,25
550
LTON-392 MgO 620 18 - /
LTON-387 STO / 25 / 1,65
600
LTON-388 MgO 550 22 2,45 /
LTON-413  STO / 26 / g’i?
15 14 50 650 !
LTON-414 MgO 580 - - /
LTON-433 STO / 25 / 0,15
700
LTON-432 MgO 330 24 2,40 /
LTON-424 STO / 24 / 0,18
750
LTON-425 MgO 410 24 2,40 /
LTON-420 STO / 24 / 0,13
800
LTON-421 MgO 230 24 2,50 /

Tableau 3.8. Paramétres de dép6t par pulvérisatmthodique et caractéristiques de couches
LaTiON, deposées sur SrTi@001) et MgO (001) a %N 50.

30 4
25
o ] -3
S 20 ’;
& § &)/
Z'E 15 ) ) =
=S )
10 - A %N\
o Eg
5 1
500 550 600 650 700 750 800
Ts (9

Figure 3.24. Evolution de la teneur en azote mesetédu band-gap de couclrasices LaTiGN,
déposées par pulvérisation cathodique sur MgO (@dlfpnction de la température de substrat,
a %N = 50.
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La Figure 3.25 montre les diffractogrammes de ray¥®-20 des couches déposées
sur substrat SrTig(001).
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Figure 3.25. Diagrammes de diffraction de rayonsmXmoded-28 de coucheminces LaTiGN,
déposées par pulvérisation cathodique sur S§TED1), a %N = 50 :
(a) diagrammes complets, (b) et (c) détails des (0104) de LaTigN,. Le pic (*) a été indexé selon le
pic (-402) de LaTigs.

Dans l'intervalle [44 - 46°] (Figure 3.25.b), naenstatons que I'échantillon déposé a
Ts= 500 °C (LTON-409) présente uniquement une ébadehgic, accolé a celui du substrat.
On peut parler d'un épaulement associé a un dé&batistallisation de la couche. Pous ¥
550°C (LTON-391), ce pic est plus marqué mais apsezintense. PoursF 600°C (LTON-
387), un pic trés intense est observé. Paur B50°C (LTON-413), deux pics de diffraction
existent, aux valeurs angulaire®y 2 44,409° et @, = 45,228°. Pour J< 650°C, les couches
ne présentent qu'un seul pic de diffraction situévaisinage de @&. Pour T > 650°C, les
couches ne présentent qu'un seul pic de diffracitu@ au voisinage de92 La position B,

correspond au plan (004) de LaTiMy mais aucun pic n'est répertorié pour 'oxynitrace
environs de 44,5° (Cf Tableau 3.5).

Comparons ces résultats a ceux obtenus au laberadar une couche LTO-59,
déposée sur MgO a partir d'une cible oxyde LaTi€bus 25 % d'oxygene {0dans le gaz de
pulvérisation, a une température de substgat B00° (Figure 3.26), et qui ne contient donc
pas d'azote [Lu]. Nous observons deux pics pooolehe : un pic a@ = 44,500° et un pic a
20, = 46,128°. La similitude du pidd2 avec le pic 8; de LTON-413 est grandef2pourrait
donc correspondre a un composé oxyde. Pour LT@a58gsition B, peut étre indexée selon

le plan (002) de LaTi@cubique (Annexe 2), par contre, aucun pic diffaattaux environs de
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44 .5° n'est répertorié pour cet oxyde. La posi@@g peut correspondre au plan (-420) de
LaTiOz5 (monoclinique, Fiche JCPDS 28-0517, Annexe 3). bDesches minces oxydes
orientées (-210) sur SrT¥O(001) ont déja été reportées par A. Ohtomo [Ohjorhes
positions angulaires répertoriées de Lald@e sont pas trés proches de celles des couches
LTO-59 et LTON-413, mais I'écart pourrait étre daraeffet de contrainte du substrat. Il est a
noter que le pic @ correspond a une direction d'orientation de la heucTON-413 car on
retrouve un pic similaire a la valeud2= 21,810°. Nous n'avons trouvé aucun autre compos
(oxyde de lanthane, oxyde de titane, nitrure dandéif oxynitrure de titane, titanate de
lanthane,...) qui pourrait correspondre simultan@&ndela condition de position angulaire et
d'orientation. Pour le moment, nous décidons datr les positions '&" au composeé oxyde

LaTiOss La couche LTON-413 est donc biphasée, oxyde witxre.

® | (-420) LaTiOs 5 } (002) LaTiOs

Intensité (u.a.)

42 43 44 45 46 47 48
209

Figure 3.26. Diagramme de diffraction de rayonsneoded-26 de la couche LTO-59 déposée par
pulvérisation cathodique sur MgO (001), a partiuigée cible oxyde LaTi{3, a %Q =25 et k=
900°C [Lu] ((«) pic relatif au substrat).Les lignes pointilléesespondent aux valeurs angulaires
répertoriées de LaTig} et LaTiQ cubique (Annexes 2 et 3).

Pour Ts < 650°C, les couches exhibent un seul pic cormdmat a la position@ ;
comme elles contiennent de I'azote, nous en conslga'elles sont biphasées, mais avec une
contribution oxynitrure abaissée. Poug ¥ 650°C, les couches exhibent un seul pic
correspondant a la positiord2; elles contiennent toutes de l'azote en quantifgortante,
nous en concluons qu'elles sont majoritairementpos®@es de l'oxynitrure LaTi®y, la
présence d'une faible quantité d'oxyde LaJie pouvant cependant pas étre exclue.

Concernant la contribution de [l'oxynitrure, les does ont une orientation
préférentielle. Les valeurs de rocking-curve correspondantesitaens aux alentours de
0,15°, ce qui est faible et témoigne donc d'un lhas alignement des cristallites. Pour ce qui
est de l'oxyde, l'orientation est préférentiellemseion I'axe <-210> ; l'alignement n'est pas
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bon avec des rocking-curves qui s'étalent de 1#53,25°. La contribution de Il'oxyde

LaTiOs;sest donc associée a une grande mosaicité dedliteista

En conclusion, ces divers résultats indiquent cueristallisation d'un oxynitrure
correctement nitruré, et se rapprochant de LaNiGs'effectue a 4 > 650°C sous 50 %

d'azote dans le gaz de pulvérisation. Les couchesespondantes sont orientées

préférentiellement selon I'ake avec un trés bon alignement des cristallitesst) cependant,
aussi possible d'obtenir des couches biphasées, lavprésence de l'oxyde LaH@®en

orientation (-210).

111.3. Dépots a % N,= 71

Pour ces dépdts sous plasma fortement nitrurée noitjectif était d’obtenir des
couches contenant des teneurs en azote élevéeswtip ainsi, diminuer les températures de
dépbt, en particulier les températures d’obtentiencouches épitaxiées et texturées. Nous
avons également mené une étude sur I'emploi desdsieostrats dans I'optique de les utiliser

pour les études diélectriques et de photocatalyse.

[11.3.1. Couches déposées sur substrats (001) SrTiO
Cette étude a porté sur des températures de dubstsa&chelonnant de 200 a 800°C
avec Rr =30 W, R= 14 mbar et %= 71. Les conditions de dépbt et les caractétistq

des couches sont données Tableau 3.9.

Pre (W) P (mTorr) N2 (%) Ts(°C) Couche %0 Nnesuré A8 (°)
200 LTON-327 0 /
675 LTON-332 20 0,10
30 14 71
725 LTON-325 20 0,11
800 LTON-289 21 -

Tableau 3.9. Parametres de dép6bt par pulvérisatathodique et caractéristiques de couches
LaTiON, deposées sur SrTi@001)) a %N = 71.

A l'exception de la couche déposée a basse ternp€idt qui ne contient pas d'azote,

on remarque que la teneur en azote mesurée dameuebes est pratiqguement inchangée

guand la température de substrat augmente.
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La Figure 3.27 montre les diagrammes de diffractiemayons X0-20 enregistrés sur
ces couches. Agl= 200°C, aucun pic de diffraction de la couchetrvsible ; cette couche
est amorphe. A partir desFE 675°C, on observe plusieurs pics avec, a ch&mjaeun pic
intense dont la position est supérieure a 45° (E€igu27.a). Aucun double pic n'est visible.
Les positions angulaires sont compatibles avecesetle LaTi@QN. Les couches sont
préférentiellement orienté€s Les valeurs de rocking-curvA® attestent que I'alignement de
I'axe C est tres bon.

L'utilisation d'un plasma fortement azoté a donmp® de diminuer la température
d'obtention de couches oxynitrures Laj\Q orientéesC a une valeur de 650°C. C'est un réel

progres car cela permet de diminuer les diffusicimsniques entre le substrat et la couche

déposée, présentes a ces hautes températuresthéssyrPour ce type de plasma, aucune
contribution oxyde n'est obtenue.

Log intensité (u.a.)
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Intensité (u.a.)

200 (b)

Figure 3.27. Diagrammes de diffraction de rayonsmXmoded-29de coucheminces LaTiGN,
déposées par pulvérisation cathodique sur S§TED1), a %N =71 :
(a) diagrammes complets (b) détail des pics (O@4).aTiQN,.

[11.3.2. Couches déposées sur substrats (1-108)Al

Nous présentons ici une série de dépbts réalisésibatrats monocristallins de saphir,
orientés R-plane. Le saphir est un substrat dexghair des applications en hyperfréquence,
car il présente des pertes diélectriques trésegiftad [ 10° & 10 GHz (77K)). Cependant,
I'anisotropie de ses caractéristiques selon les awstallographiques oblige a des mesures
diélectriques complexes.

L'étude a porté sur des températures de substsiédhelonnant de 200 a 850°C, avec
Pre =30 W, R= 14 mbar et %M= 71 (Tableau 3.10). Les courbes de transmittari¢e U
Visible sont données Figure 3.28. Elles peuvenségarer en deux groupes bien distincts.
Pour Ts = 200, 550 et 600°C, les couches absorbent dargalViolet, elles sont
transparentes. PoursT= 625°C, I'échantillon est inhomogéne : il montleux zones de
couleur différente, une qui absorbe dans I'UV (beusleu foncé) et une qui absorbe dans le
visible (courbe jaune). Les couches déposées fedegseratures supérieures absorbent toutes
dans le visible. La températures E 625°C marque donc la formation d'un composé
oxynitrure. Le maximum d'absorption dans le visiést obtenu pour la couche déposéga T
= 725°C. Pour les températures supérieures, lesbesuse décalent vers la gauche et on
obtient finalement une transmittance trés chaotigoer Ts = 850°C. Cela est di a un état

déplorable de la surface de la couche, avec laepcésde trous, voire carrément des pans
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entiers de couche arrachés (Figure 3.29). Les textyés de dépodt supérieures a 725°C

conduisent a la détérioration, puis a la destraaties dépots.

Prr (W) Pt (mTorr) N 2 (%) Ts(°C) Couche
200 LTON-326
550 LTON-318
600 LTON-317
625 LTON-328
625 LTON-328
650 LTON-316
30 14 71
675 LTON-321
700 LTON-315
725 LTON-323
750 LTON-314
800 LTON-319
850 LTON-320

Tableau 3.10. Parametres de dép6t par pulvérisatimthodique et caractéristiques de couches
LaTiON, deposées sur AD; (1-102) (R-plane) a %N= 71.

100 |
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Figure 3.28. Courbes de transmittance UV-Visibledechesninces LaTiGN, déposees par
pulvérisation cathodique sur A); (1-102) en fonction de la température du substrat,
a %N =71.

Figure 3.29. Micrographies de la surface
observée par microscopie €lectronique a
balayage de la couche LTON-320 déposée par
pulvérisation cathodique sur&ds; (1-120), a
%N, =71 et T|s= 850°C.

91



La formation du composé LaTiflly a la température sT= 625°C est confirmée par
diffraction des rayons X en mo@e26, Figure 3.30. De = 200°C a F = 600°C, aucun pic
de diffraction autre que ceux du substrat n'esbiés,; les couches sont donc considérées
comme amorphes. A partir dg ¥ 625°C, des pics de diffraction sont observésttebués au
composé LaTiENy, isostructural a LaTieN. A Ts = 625°C, un seul pic de diffraction est
visible et correspond au plan (204). La couchedesic orientée selon I'axe <204>. Cette
orientation préférentielle persiste pour les cosctiéposées jusqu'as E 800°C. L'emploi
d'une grande proportion d'azote dans le plasma Iseddnc favoriser la croissance de la
famille de plans {204}. A § = 850°C, la couche est polycristalline (zones glaines
observées dans la Figure 3.29).
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Figure 3.30. Diagrammes de diffraction de rayonsriXmoded-26 de coucheminces LaTiGN,
déposées par pulvérisation cathodique syOA(1-102) a %N = 71.

En conclusion générale, il est donc possible de@sEpLaTiQNy sur saphir(]iOZ )

La température de substrat optimale est 725°C, éeatyre pour laquelle la couche absorbe la
lumiére visible a une longueur d'onde maximalecdache est alors polycristalline avec une
orientation préférentielle (204).
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[11.3.3. Couches déposées sur différents substrats

Nous présentons ici les caractéristiques de coudépssées sur différents substrats
selon les mémes conditions de dép6t, a saveir=RB0 W, R= 14 mbar, %hN=71 et =
800°C (Tableau 3.11). Les substrats ont été chpais leur adéquation a une application des
couches LaTiGNy, soit dans le domaine diélectrique (MgO:@d, P/Si, Ag/verre), soit dans

le domaine de la photocatalyse (Nb:STO, Ta).

Prr (W) Pt (mTorr) N, (%) Ts(°C) Couche Substrat 9% Nhesuré
LTON-285 PY/Si 22
LTON-291 Aglverre 22
LTON-294 MgO 25
30 14 71 800

LTON-298 Ta 21
LTON-289 Nb:STO 21
LTON-319 ALO; 16

Tableau 3.11. Parametres de dép6t par pulvérisatimtihodique et caractéristiques de couches
LaTiON, deposées sur differents substrats a,%N1.

Par mesure EDS, nous avons vérifié que les counbrasennent toutes les éléments
constitutifs de I'oxynitrure recherché, La, Ti, Oparticulierement N. Nous observons que les
teneurs en azote mesurées sont homogenes, a tiercdp la couche déposée sur saphir
(sans doute d( a une température de dépot tropedlelves conditions de dépbt utilisées sont
donc adéquates pour former des couches oxynitpuoebies de LaTigN.

En ce qui concerne la cristallisation des coucldxservons les diagrammes de
diffraction de rayons »0-26, Figure 3.31. On remarque sur tous les diagrammegsa) peu
intense, aux alentours d® 2 31,80°, que I'on attribue au plan (112) de LaNQ Ce pic
étant celui de plus grande intensité dans la fllBEDS de LaTigN, on en déduit que tous
les substrats permettent, dans ces conditions dét,d& cristallisation de I'oxynitrure de
titane et de lanthane. D’autres pics €galemenba#tbles a LaTi(N, étant observés, on en
déduit que ces couches sont polycristallines. lstsat SrTiQ (001) monocristallin montre

des pics qf) plus intenses, c’est donc le seul substrat qunpte la croissance de couches

préférentiellement orientée€ . Pour le substrat Ta, on observe la présence ds pi

additionnels, non attribuables au tantale ou a @@y ; ils sont le signe de l'existence de
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phases parasites, sans doute des oxydes, nitrtloes axynitrures de tantale, formés par

diffusion chimique entre le substrat et la couclvetde haute température de synthése.

(002) (112) (202} (004) (204)
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Figure 3.31. Diagrammes de diffraction de rayonsmXmodefd-29 de coucheminces LaTiGN,
déposées par pulvérisation cathodique sur différeaobstrats a i = 30 W, R = 14 mTorr,
Ts=800°C et %N = 71. Les pics avec des symboles sont relatifssabstrats.

Cette étude a montré que, pour la suite de cettethl va étre possible de synthétiser
des oxynitrures LaTiNy sur d’autres substrats que Srfi@01) monocristallin. Ce dernier
est le plus adapté pour une croissance épitaxiale a@buches oxynitrures, mais ses
caractéristiques diélectriques, en particulier plerses assez élevées @an2.10°a 10 GHz),
ne sont pas adéquates pour des applications emftégpeences. Il est possible de synthétiser
des couches polycristallines LaTiQ, sur d’autres monocristaux, tels le saphir, I'oxytke
magnésium, le silicium platiné, sur des substratiyqpistallins, tels le tantale, I'alumine,
voire méme sur des substrats amorphes, comme re. \Rwur chacun de ces substrats, une
étape d’optimisation du dépbt sera nécessaire sbahaite obtenir des couches texturées ou
épitaxiées. Cependant, I'obtention de couches smeht polycristallines sur des substrats a
tres faibles pertes peut s’'avérer étre un trés bompromis pour des applications

électroniques dans le domaine des hyperfréquences.
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IV. DISCUSSION

Nous avons mis en évidence une variation de lautese azote des couches selon les
conditions de dépét, d'ou la notation LajNp. Ceci a été vérifie par différentes méthodes de
caractérisation :

- variation de la position du front d’absorptionsdgpectres de transmittance UV-

visible, menant au calcul de différentes valeurbaled-gap.

- variation de la teneur en azote mesurée danséssires de composition chimique

par EDS.

- variation de la position angulaire des pics dialition de rayons X-20.

Quoique sujettes a des plus ou moins grandes ituckss de mesure, ces observations
vont toutes dans le méme sens : quand la teneaz@e des couches augmente, leur front
d’absorption se décale vers les hautes longuewrsdd, le band-gap diminue et la position

des pics de diffraction attribués aux plansf\@@ décale vers les positions angulaires plus

faibles. Quelques couches montrent un comportentEviant sans doute di a une
inhomogénéité et une mauvaise qualité.

Sous forme de poudre, pendant longtemps, aucureigarde la teneur en azote n'a
été reportée. La seule composition mise en évidedad la stoechiométrie LaTid.
Récemment, R. Aguiar a publié l'existence de défiés ratios N/(N+O) dans des
nanoparticules colorées LaTi(OgNJAguiar2008b]. Selon la température de synthése de
poudres (par ammonolyse), elle mettait en évideteseratios N/(N+O) variant de 0,082 a
0,325. Par ailleurs, elle observait un décalage fiests d’absorption vers les hautes
longueurs d’onde, les band-gaps s’échelonnant aer®,60 a 2,30 eV. Parallelement, les
diagrammes de diffractio®-20 ne montraient aucun pic de diffraction autre geeixc
apparentés a LaTu. Aprés des mesures de la photo-décompositiorétbae, montrant une
réponse optimale avec les échantillons LaTi(@ NEsentant des caractéristiques médianes,
en particulier un ratio N/(N+O) = 0,225, elle prgpd une description cristallographique
nouvelle. Lors de la synthése de ses échantillengrécurseur est I'oxyde LRi,O;, de
structure pérovskite de type n = 4 dans la clasgiin AB,Osn+2 [Lichtenberg2001],
constituée de I'empilement périodique de 4 couaeblocs octaédriques Ti(ON3éparés
par des inter-couches d’oxygéne, sites actifs gdnédodécomposition. Le composé ultime de
la synthése est I'oxynitrure LaTi(O,)N)e structure pérovskite de type m=constituée d’'un
empilement périodique infini d’octaédres Ti(OsN)ne présentant plus d'inter-couches

d’'oxygéne, mais permettant une absorption accranse adomaine du visible. Au cours de la
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synthese, elle proposait le passage progressifagdEiD; a LaTi(O,N} par I'existence de
phases ayant au niveau atomique des structures & & o, pour lesquelles la répétition
périodique des inter-couches d’oxygéne était peedugii donnaient lieu a un diagramme de
diffraction ne montrant que la contribution dedanfie n = de LaTi(O,N}.

D'autre part, S.M. Ji a reporté sur des poudrecataposé SrNb&N, obtenu par
nitruration en réaction classique chimie du sofidel'oxyde SsNb,O; [Ji]. La couleur des
poudres passait de I'orange profond au brun profet la température de synthese. Les
mesures de transmittance montraient un décalagdereouge des spectres d’absorption. Les
spectres XPS montraient I'existence pour tous tmmtillons nitrurés d’'un pic N 1s, dont
l'intensité augmentait avec la température de ratian. Ce pic est caractéristique d’'un azote
"oxynitrure" lié au niobium (cation B) dans la maipérovskite du composé. L’augmentation
de la concentration en azote dans les composésggtdement attestée par le décalage vers le
rouge des pics Nb 3d, expliqué par le caractérssnéliectronégatif de I'azote par rapport a
'oxygene, et donc par une covalence accrue ddsofia N-Nb. Les diagrammes de
diffraction montraient la co-existence dans cedadhantillons de I'oxyde S\Mb,O; et de
l'oxynitrure SrNbQN. Ceci était confirmé par l'existence d'un piechgldes spectres
d’absorption. En relation avec les résultats detglatalyse, montrant, & nouveau, une
réponse optimale pour les échantillons médianspribposait I'existence de phases
intermédiaires $Nb,O;,-dopées-azote, présentant a la fois des inter-esuchioxygene
favorables a la photocatalyse et des teneurs da peanettant une absorption dans le visible.

Les propositions de R. Aguiar et S.M. Ji se rejeilgmmais montrent, quelquefois, des
résultats contradictoires, surtout au niveau delige par diffraction de rayons X des phases

en présence.

La variation observée de la teneur en azote decooshes pose la question de
I'existence possible d'un domaine de compositioongoue, voire d'une solution solide. Dans
une solution solide ABy, I'atome B se substitue a I'atome A, et pour tdealait posséder un
rayon et une électronégativité proches de ceux.deaAnaille cristalline est conservée au fur
et a mesure de la substitution, avec une varigiassible des paramétres cristallins puisque
les atomes sont différents. Dans le cas d'une isoligolide LaTiQNy, si on substitue de
facon progressive l'oxygéne divalent D par l'azote trivalent (R), il faut que
laugmentation de la charge totale anionique air&iée soit compensée par la méme
augmentation de la charge totale cationique. Paidgunature des cations (La, Ti) restent
inchangés, cela peut se faire de diverses facons :
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- le titane subit une réduction partielle et pass@ état d’oxydation plus faible :
Ti* - Ti®

- on augmente la quantité d’'un cation au détrimdmnt’autre, ce qui imposera une
o La
modification du rapport_l_—_.
[

- on crée des lacunes anioniques, par exempl@, sillostitue 3 atomes d’oxygéne par
2 atomes d'azote, on crée 1 lacune selon : 2@ N* + Vanion
Dans tous les cas, l'impact de ces mécanismessprdopriétés des composés est important.

Dans le systéme La-Ti-O-N, trois composés perogskistoechiométriques sont
généralement mis en avant :

- 'oxyde LaTiO;, isolant a température ambiante, de maille orthimtiique, qui peut

étre vue comme pseudo-cubique.

- 'oxyde LaTiGs5 isolant, et méme annoncé comme ferroélectriqeecauleur

blanche et de maille monoclinique.

- l'oxynitrure LaTiO:N, semiconducteur, de couleur orange et de mailkdatique

(ou orthorhombique), qui peut étre vue comme psaudhique.

Les couches explicitées dans ce manuscrit ont tiosijmontré :

- une couleur orange ou transparente.

- un caractere semiconducteur ou isolant.

- 'existence d’un band-gap (optique).

Dans ces conditions, I'existence d'une solutiomdsalie LaTiQN avec LaTiQ ou
avec LaTiQ s peut étre discutée.

Le modele d'une solution solide avec Lagi@st attractif mais il se heurte au fait que
les mailles cristallines et les structures peraeskide LaTiQs et LaTiON sont tres
différentes. La maille de LaTi3 est monoclinique et celle de I'oxynitrure quadra&, avec
un angleB = 98,64° pour I'oxyde. En diffraction des rayon§->20 d'échantillons poudre, les
positions angulaires et les intensités des picdiffiaction de ces deux composés sont trés
différentes, ce qui permet de les identifier samsbiguité. Mais en couche mince,
l'orientation du substrat monocristallin et la pbfgé de sites en coincidence peuvent
engendrer une croissance de la couche selon ueatation particuliere, menant a la

disparition des pics de certaines familles de pkin&(}. Les positions angulaires peuvent

étre décalées suivant l'effet de contrainte du tsatbst des quantités anioniques. Pour les
séries de couches déposées a,%N0, 25 ou 71, nous n'avons pas mis en évidence la

présence de I'oxyde LaTi@en phase secondaire. Il en est autrement poudrie & 50 %N

97



pour laquelle nous avons postulé la présence dexgee en orientation (-210). Ceci va dans
le sens des résultats obtenus par A. Ohtomo [OHtomais en contradiction avec ceux de
Fompeyrine [Fompeyrine] et Havelia [Havelia] quidiquent l'impossibilité de sites en
coincidence entre SrT§J001) et LaTiQs et donc d'une croissance texturée ou épitaxiée de
'oxyde (ils ont obtenu des couches amorphes).ti@'guart, I'oxyde LaTiQ@s constitue un
membre n = 4 de la série homologudAiOsn+o, alors que LaTigN est un membre n . La
principale objection & une solution solide entre deux composés est la complexité de passer
d'une structure avec des inter-couches d'oxygémeeastructure sans. Un modéle tel celui
proposé par R Aguiar peut alors étre envisageé.

L'existence d'une solution solide entre LaJ & LaTiON s'avére intéressante, car du
point de vue structural les deux composés sontpiréshes et appartiennent tous deux a la
série n =co, Cette proposition est également compatible avedapage en azote pour les
couches déposées sous argon pur. Le bémol praliefait qu'une faible augmentation de la
teneur en oxygene des couches les feraient passe&xTiDs.s qui sont des composés
métalliques de couleur noire. Nous avons obtenus daamtaines conditions de dépét des
couches Iégérement grises. Leurs pics de diffragt® sont pas situés aux valeurs angulaires
des couches transparentes étudiées ici : par egetapls l'intervalle [44-48]20 = 45,597°
(couche grise, LTON-6126 = 46,027° (couche transparente, LTON-163), 2 44,409° et
20, = 45,228° (couche colorée, LTON-413). La valeugwdaire de la couche grise est
compatible avec le pic (220) (et/ou (004)) de Lagle@horhombique), qui se place a la méme
position que le pic (004) de LaTil, mais la différenciation peut étre faite par ¢daleur des
couches.

A ce point de notre étude, I'existence d'une gardme&omposition anionique peut
méme étre mise en doute, en arguant du fait quarlation des positions angulaires des pics
de diffraction de rayons X peut simplement s'exygig par des effets de contrainte
(compression, tension) des couches sur leur sab$tien que nous ayons pris soin de
comparer des couches d'épaisseur similaires. Rdrecamn s'expliquerait mal la déviation
observée des fronts d'absorption des courbes desntiHance associées. Seules des
caractérisations chimiques plus poussées pourra@rg donner les teneurs exactes en azote
des couches afin d'identifier sans équivoque lesseh en présence dans nos couches. I
pourra s'agir d'analyse par réaction nucléaire (ERDRle spectrométrie de rétrodiffusion
Rutherford (RBS), de spectrométrie de photoélestrdn(XPS) et aussi de microscopie

électronique a transmission (TEM).
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V. CONCLUSION

La premiére partie de notre étude a porté sutuénce des parametres de dépot par
pulvérisation sur la vitesse de dépdt de couchesesioxynitrures de titane et de lanthane.
Nous avons montré qu'il existe une pression taiptenale, aux alentours de 14 mTorr, pour
laquelle la vitesse de dépot est maximale. Paguadl nous avons mis en évidence une forte
baisse de la vitesse quand le pourcentage en &kotans le gaz de pulvérisation et la
température de substrat augmentent. Selon lestomlde dépét, la vitesse de dépobt varie,
typiqguement, entre 200 nm/h et 15 nm/h.

Les premiers dépodts &E 800°C ont montré des couches de couleurs diffése du
transparent au marron-orange quand le pourcentag®etd dans le gaz de pulvérisation
augmente. Ceci est corrélé avec un décalage vergrendes longueurs d'onde de la
transmittance des couches et une teneur accrueodm &'absorption dans le visible est due a
un pincement du band-gap quand l'azote substibxggéne dans la maille pérovskite du
composé. La cristallisation des couches selon a@esposés LaTi¢Ny, isostructuraux a
LaTiO.N a été confirmée par diffraction des rayons X,chractére polycristallin des
échantillons augmentant quand la teneur en azosecdaches augmente. Des couches
épitaxiées, orientée8, sont obtenues pour des pourcentages faiblestd'azms le gaz de
pulvérisation.

Les études en fonction de la température de stifigfant montré des comportements
assez différents selon le pourcentage d'azote ldagaz de pulvérisation. Pour %N 25,
laugmentation de J conduit a une augmentation de la teneur en azZotu ecaractere
polycristallin des couches. La température de 90@%Eque le début de la détérioration des
couches. Pour %N= 50, la cristallisation de composés proches dEQgN s'effectue pour
des températures de substrat supérieures a 650f@egsous, les couches présentent une
phase secondaire, sans doute de l'oxyde LasléD orientation (-210). Pour %N 71, il a
été possible d'abaisser la température d'obtediocouches orientéds contenant une forte
teneur en azote, sans présence de phases secendlairdépot sur différents substrats a
montré qu'il sera possible, par la suite, de léisert pour des applications spécifiques.

La caractérisation des couches doit se poursufimeda connaitre sans ambiguité les
phases en présence et étudier leur impact sur fdegrigtés des couches oxynitrures
LaTiOxN.
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Chapitre 4

Couches minces LaTi®, :
Propriétes diélectriques
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De nos jours, les bonnes performances des couclmsesnferroélectriques les
propulsent comme candidats sérieux pour le rempiané des semi-conducteurs ou des
systemes MEMS (Micro-Electro-Mechanical Systemg)sdie domaine des micro-ondes en
termes de codt, de taille, de facilité d'intégmatide consommation, de tension d'excitation
faible et de performance électrique. Les matéri@uroélectriques représentent une solution
intéressante pour la réalisation de fonctions agilex fréquences [Scott]. Ces matériaux ont
des propriétés diélectriques, notamment de forbestantes diélectriques, qui peuvent étre
modifiées sous I'action d’un champ électrique, @tpour des applications électroniques ou

micro-ondes (de type filtres réglables, déphasenésangeur de fréquences, ...) [Laur].

I. GENERALITES

En chimie du solide, on peut procéder a des dapageales substitutions atomiques
dans les matériaux afin de modifier leurs propsiéfphysiques, chimiques, électriques,
optiques...). Les composeés oxynitrures perovskitass lesquels on a substitué I'oxygene par
de l'azote, présentent ainsi des propriétés dmddpes intéressantes mises en évidence, par

exemple, sur des couches minces SgTdOpé azote [Kohara] ou des couches minces de Zr-

bY

Sn-Ti-O-N [Lu]. C'est dans ce contexte que l'onst’éntéressé a un composé original,

jusqu'alors uniguement étudié sous forme de pocehamique : LaTigN.

I.1. Les matériaux diélectriques

La permittivité diélectriqueE est une propriété physique qui décrit la réporisa d
milieu donné a un champ électrique. Elle est défcomme le rapport entre le déplacement
électriquef) (appelé aussi induction électrique) et le chanegtéfjue appliqué au matériau
E : D=¢lE=(g, &,)E (1)
ou & etE, sont, respectivement, la permittivité du videagpérmittivité relative du milieu.

La polarisation du miliel® sous l'action du champ éIectrin_es'écrit sous la forme :
P=¢,[X[E (2)
oux est la susceptibilité électrique du milieu telieeq

g =1+X 3)
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Un matériau diélectrique est un matériau non-cotauodans lequel va se produire,
sous l'effet d'une sollicitation extérieure (chaéigctrique, force mécanique), une séparation
des barycentres des charges positives et des shaggmtives, engendrant la création de
moments dipolaires électriques. La polarisatioraci@rise I'aptitude des moments dipolaires
du milieu (induits ou permanents) a s'orienter darsens du champ électrique appliqué. Plus
grande sera la polarisation, plus grande serarhaifizvité diélectriqgue du milieu.

Il existe un déphasage entre le champ électriquasicag Eet le déplacement
électriquef) (voir aussi la Figure 4.11), ce qui se traduit fxoriture de€, sous la forme
complexe : g=¢g+je" 4)

ol ¢' ete" sont, respectivement, la partie réelle (que éippellera constante diélectrique) et la
partie imaginaire de la permittivité relative dulieu. €" traduit la conductivité du milieu et

est donc a l'origine des pertes diélectriques. @antifie les pertes par la tangente de perte
gll

tand, définie par : tand = — (5)
£

I.2. Classification cristalline et propriétés diéletriques

L'application d’'un champ électrigue dans un materkélectrique provoque une
orientation des moments dipolaires de la matiewedgnne lieu & une polarisation électrique
macroscopique. Lorsqu'on coupe le champ, cette rigalion disparait par effet de
désorientation des moments (sauf dans le cas desiawx ferroélectriques, comme nous
allons le voir apres). Parmi les 32 classes clistsl possibles pour les matériaux
diélectriques (Figure 4.1), 21 sont non-centrosyiaées, c'est a dire qu'elles ne posseédent
pas de centre de symétrie. Parmi les classes maresgmeétriques, 20 sont pi€zoélectriques,
c'est a dire que, dans le cas d'un cristal sourtiaction d'une contrainte mécanique, il y a
création d'un moment dipolaire électrique, qui dotiau a une polarisation macroscopique
non-nulle (le mécanisme inverse se produit égalgmkaction d'un champ électrique
engendre une déformation mécanique du matériauniRas classes piézoélectriques, 10
présentent une polarisation spontanée (permanele®)classes sont dites polaires. La
polarisation spontanée varie avec la températe®,classes sont pyroélectriques. Parmi
celles-ci, certaines présentent la propriété dfdear polarisation renversable sous l'effet d'un

champ électrique : ce sont les classes ferrodjeesi Les matériaux ferroélectriques
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cumulent donc les propriétés de ferroélectricitgro@lectricité, piézoélectricité, ont une
classe cristalline non-centrosymétrique et soet siir, des diélectriques.

32 Groupes cristallines

20 Piézoélectriques
{non centrosymetriques)

10 Pyroélectriques

Ferroélectriques

Figure 4.1. Classification cristalline des maténadiélectriques.

[.3. Matériaux ferroélectriques

Un cristal ferroélectrique possede des dipdles trideies permanents méme en
I'absence d'un champ électrique extérieur. Lorsquiatériau est dans I'état ferroélectrique, le
centre de gravité des charges négatives ne cormégmas au centre de gravité des charges
positives (Figure 4.2.b). Chaque région d'un crlistarroélectrique dans laquelle la
polarisation est uniforme est appelée domaine. dubom soumet le ferroélectrique a un
champ électrique, la polarisation du matériau reevzas linéairement : elle présente un cycle
d’hystérésis (Figure 4.3.b). Lors de I'applicatthnchamp électrique, les domaines s'orientent
et croissent (les uns au détriment des autres) powrer a une structure mono-domaine
présentant une polarisation maximale. Lors de liltion du champ, une partie des domaines
reste orientée dans une méme direction et la gatéwn résultante est non nulle (polarisation
rémanente . Il faut appliquer un champ électrique inversbdafop coercitif -E) pour

annuler la polarisation, c'est a dire recouvrerstngcture multi-domaines aléatoire.

ac

ac ar < ac

Figure 4.2. Maille perovskite BaTiO (a) phase paraélectrique (cubique) et (b) phase
ferroélectrique (tétragonale).
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La ferroélectricité disparait au dessus d'une icerteempérature appelée température
de Curie (E), par analogie au ferromagnétisme. Au dessus ttie teenpérature de transition,
le matériau ne possede pas de polarisation spantdrest dans I'état paraélectrique (Figure
4.2.a). L'évolution de la polarisation est alorsédire avec le champ électrique appliqué

(Figure 4.3.a). La permittivité diélectrique obalibrs a la loi de Curie-Weiss pour T2 T

C
e(T) = 6
M=5"7 (6)
ou C est la constante de Curie-Weiss.
P A P A
T>T, T<T. B

> 1 /ﬂ >
AT
(@) (b)

Figure 4.3. Courbe de polarisation en fonction thamp électrique appliqué dans un matériau
ferroélectrique, (a) dans I'état paraélectriquglet dans I'état ferroélectrique.

Les matériaux ferroélectriques sont aussi caragégpar une valeur trés élevée de leur
permittivité diélectrique, signe de la tres granp@arisabilité de la matiére. Pour les
applications en agilité, on utilisera le matériansl son état paraélectrique afin d'éviter toute

variation hystéritique de la constante diélectrigndonction du champ continu appliqué.

I.4. Différents types de polarisation

Lorsqu’'un matériau est soumis a un champ électritpieléplacement des charges
positives et négatives provoque l'apparition de raot® dipolaires. A des fréquences
suffisamment faibles, tous les moments se réom¢mtans la direction du champ et tous les
mécanismes de la polarisation sont concernés. laigation est alors maximale et égale a
Pr. Lorsque la frequence augmente, un déphasagespeutoduire entre le basculement du

champ et la réorientation des moments dipolaireg ;phénoméne est a l'origine de la
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dissipation d’'une partie de I'énergie du champ diEnsnatériau (encore appelées pertes
diélectriques) autour d’une fréquengedite de relaxation.

Les moments dipolaires, de par leur nature et ilertie, réagissent a l'action du
champ électrique extérieur a des fréquences diffése(Figure 4.4). Ainsi, la polarisation
totale d’'un matériau diélectrique résulte de latgbuation de divers mécanismes selon :

Pr=R+R+ R+FR (7)
ou R, Py, P, P et représentent, respectivement, la polarisatiangharges d’espace, de
dipbles, atomique (ou ionique) et électronique.

Chague passage d'un type de polarisation a un\auiraluire un saut de la constante
diélectrique vers une valeur plus faible et ungeaelaxation ou de résonance pour les pertes

diélectriques.

Charges
d’espace

"
-

Dipdles Atomes Electrons

i

1
1 S
| |
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 log f
~ ~
Relaxations Résonances

Figure 4.4. Phénomeénes de dispersion diélectriquerfipérature ambiante) liés aux différents
mécanismes de polarisation : parties réelles efjimaires de la permittivité en fonction de la
fréquence [Reymond].

1.4.1. Polarisation par charges d’espace.P

Il existe des zones, par exemple les joints dengrdans les matériaux polycristallins,
ou des charges libres (ions en positions inteziéis, lacunes, électrons dus a un dopage,...)
peuvent s’accumuler. De par leur faible mobilitée yolarisation peut étre créée (Figure 4.5).

Elle se manifeste aux basses fréquences (autdlO@lelz).
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Figure 4.5. Déplacement de porteurs libres qui@ecentrent aux défauts, joints de grains,
surfaces,..., créant une polarisation aux interkace

1.4.2. Polarisation par dipoles (p

En I'absence de champ électrique, les dipbles paeenta du matériau sont orientés de
maniere aléatoire de sorte que le moment dipolglvbal est nul (Figure 4.6). Sous l'effet
d'un champ électrique externe, les dipdles ontaecel a s’orienter parallelement a celui-ci et
il en résulte un moment dipolaire global non nuésLmoments dipolaires peuvent étre

orientés sous I'action d’'un champ électrique aftizpuences voisines de 8z (100 kHz).

E=0 ——

t’ : G G Molécule polaire

Figure 4.6. Déplacement de dipbles permanents @utdé par exemple) qui s’orientent pour étre
paralléles au champ.

1.4.3. Polarisation atomique ou ioniquejP

Une polarisation ionique apparait sous I'effet dalmamp électrique extérieur dans les
matériaux a liaisons ioniques. Les ions quittentrdepositions d’équilibre moyennes et se
déplacent ou non dans le sens du champ électrigigriré 4.7). Cette polarisation se
manifeste & des fréquences de I'ordre d& 10 Hz (10 GHz-1 THz).
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E= E

__.--- Cation

__.- Anion

Figure 4.7. Déplacement relatif d’ions de chargepasées les uns par rapport aux autres.

|.4.4. Polarisation électronique P

Sous l'influence d’'un champ électrique E, une aibitélectronique a tendance a se
déformer. Il en découle un déplacement des élestpam rapport au noyau, qui entraine la
formation d’'un moment dipolaire électrique induiEigure 4.8). Cette polarisation se
manifeste autour des fréquences d€ Ha.

E=0

Figure 4.8. Déplacement du centre d’inertie du reidtectronique par rapport au centre d’'inertie du
noyau des atomes.

I.5. Applications des matériaux ferroélectriques

Les matériaux ferroélectrigues possedent des éaistajues physiques trés attractives
car ils cumulent des propriétés piézoélectriqugspdlectriques et ferroélectriques (Figure
4.9). L'effet piézoélectrique inverse peut étrelex@® pour générer des forces mécaniques
relativement élevées sous faible tension appligués.matériaux peuvent alors étre utilisés
comme transducteurs de déplacement ou comme dBeleisc Dans ce domaine, les MEMS
(MicroElectroMechanical Systems) sont en plein esé® sont principalement utilisés dans
l'automobile comme transducteurs de déplacemeriia(@s, systemes d'aide au pilotage), et
ils viennent de faire leur apparition dans d'autigigets de la vie courante, tels les téléphones
portables, en créant des interfaces "intuitivessélba sur les mouvements de la main. Les
propriétés pyroélectriques peuvent étre mises ditppour la détection thermique ou
I'imagerie IR. Les détecteurs infrarouges pyroéigees sont notamment utilisés dans la

détection d'intrusion dans des locaux. Les oxyde®électriques, tels PbTi@t Pb(ZxTi1-
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x)03(PZT), sont a la base de dispositifs électro-ogtigiels que les modulateurs rapides (>20
GHz), des dispositifs de filtres couleurs, des ggrdes systéemes de stockage d'images ou des

commutateurs optiques.

Condensateur Micro Interruptear Wl Brmoire

——

Polarisabilité

Permittivits élevée  Piczoclectricité
Commutateur thermigue infrarouge Capteur infrarouge
Activité électro-optigue Pyroélectricité

Figure 4.9. Les différentes applications des coaahaces ferroélectriques [Auciello].

I.6. Couches minces ferroélectriques

En comparaison des céramiques (massives) et desocneiaux (difficiles a
synthétiser), les couches minces présentent l'agande pouvoir étre facilement intégrées
dans les structures actuelles a technologie pkn@&ir outre, dans les dispositifs agiles, elles
requierent des sollicitations (mécaniques, élewt®) faibles au vu de leur petite épaisseur.
En ce qui concerne les couches minces ferroéleessicelles sont facilement commandables
par champ électrique, au contraire des couches dtigges qui nécessitent un dispositif de
commande relativement complexe. D'un autre cogécdeiches minces ferroélectriques sont
handicapées par leurs fortes tangentes de pettiespt de I'ordre de quelque % et qui sont
supérieures aux valeurs reportées pour les cérasiqu

La majorité des couches ferroélectriques sont desles de type perovskite. Le
composé emblématique est PZT, qui est progressiveaimndonné en raison de la toxicité
du plomb (directive européenne RoHs, ler juilleD&0 Ses constantes diélectriques se
situent entre 400 et 1500 en fonction des compostien Zirconium et Titane avec un
maximum pour le rapport 50:50 [Dimos, Mueller]. llangentes de pertes sont typiquement
de 1 a 2 %. Un composé également trés étudié €Bt(B&8SK.«TixO3z). C'est une solution
solide entre le titanate de baryum, Bagji@t le titanate de strontium, Srkid.es couches
BST ont généralement une constante diélectriquetsant dans la fourchette 200 — 1300, et
des tangentes de perte inférieures a 5%. Les walddpendent de la technique de dépot
utilisée et de la composition chimique [Zhu, Ledd, I'effet des lacunes en oxygéne [Zafar],
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des effets de contrainte entre la couche et letmid€hang], des effets de I'épaisseur des
couches et de la taille des grains [Sinnamon],efiel du dopage [Jain] et de l'orientation des
échantillons [Moon]. On assiste aujourd’hui a I'éyeace d'autres composés perovskites,
comme KTN (KTaNb;.xO3) [Moussavou, Laur], avec des constantes diéla@sgentre 200

et 1500, selon le type de substrat et des tangdatpsrtes aux environs 7 %6k 10 GHz).

II. MESURES DIELECTRIQUES BASSE FREQUENCE
I1.1. Généralités

Les propriétés électromagnétiques des matériaux définies a partir de deux
parametres constitutifs : la perméabilité magnétigy qui décrit le comportement du
matériau vis a vis d’une excitation magnétique fghad de I'onde électromagnétique), et la
permittivité diélectriques, qui traduit la réaction du milieu face a une &tedn électrique
(champ E de lI'onde électromagnétique). Une écriadéquate des équations de Maxwell
permet de prendre en compte la conductivité étpatrdu milieu au travers d’une expression
généralisée de la permittivité [Combes]. La peiimiié diélectrique est liée a la polarisabilité
électrique des molécules ou atomes constituantslieu. C'est une grandeur tensorielle (la
réponse au matériau peut dépendre de l'orientai@snaxes cristallographiques du matériau),
qui se réduit a un scalaire dans les milieux homegeC'est une variable complexe, dont la
partie imaginaire refléte I'absorption du champc&lemagnétique par le matériau.

Pour mesurer la permittivité diélectrigue compleXan matériau, on préleve un
échantillon de matiére et on le place sur le trdjehe onde électromagnétique progressive,
soit dans I'espace libre, soit a I'intérieur d’'usteucture de propagation (ligne de transmission
ou guide d’ondes). On peut également positionmmhBntillon a 'emplacement d’'un ventre
du champ électrique ou du champ magnétique d’ude stationnaire (cavité résonnante, par
exemple). En basses fréquences, la méthode lagpandue reste la mesure d'une structure
Metal/lsolant/Metal (MIM), ou on mesure la capaatén condensateur formé par le matériau

diélectrique enserré entre deux plaques condustrice
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[1.2. Dispositif de mesure diélectrique basse frégence

Les mesures ont été réalisées par Didier Fasqukliéire de conférences, en
collaboration avec Jean-Claude Carru, Professeur EEMCEL (Laboratoire d'Etude des
Matériaux et Composants pour I'Electronique) aiversité Cote d'Opale de Calais. C'est une
caractérisation basse fréquence [100Hz — 1MHzEgndpérature ambiante, réalisée sur des
couches minces LaTi®y, déposées sur des substrats conducteurs $Sdo@es a 2%at. par
du Niobium (Nb:STO). Dans la structure condensatkglectrode inférieure est constituée
par une plaque de cuivre, collée par de la lagargeht au dos de I'échantillon, c'est a dire au
dos du substrat Nb:STO. (Figure 4.10). L'électredigérieure est constituée par des plots de
meétallisation de diametre entre 200 et 50, déposes sur la couche LaiNy par
pulvérisation. Les mesures des variations de laaatp et du facteur de dissipation en
fonction de la fréquence sont réalisées a l'aida dont RLC (Figure 4.11). Les mesures
diélectriques ont été faites avec un analyseumpddance HP4284A.

_ Pont RLC

«Top »
Electrode Au

Figure 4.10. Schéma de principe de caractérisatighectrique par structure condensateur.

I A

(a) (b)

Figure 4.11. (a) Diagramme de Fresnel, (b) schétaatéque équivalent.
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Les valeurs des parties réelles et imaginaires geimittivité diélectriquee(,e”) sont
déduites des mesures de la capacité C et du fadteperte diélectrique tanselon les deux
expressions (4) et (5). Les pertes diélectriquesespondent a I'énergie qui est dissipée dans
le matériau lorsque celui-ci est soumis a un chadlgrtrique. La notion de pertes
diélectriques peut étre introduite en utilisantliagramme de Fresnel et le schéma équivalent
(Figure 4.11.b). Ce diagramme met en relationdligité et la tension appliquées aux bornes
d’'un condensateur, afin de mettre en évidencepbakage existant entre ces deux grandeurs.

D’aprés le diagramme de Fresnel, on a :

I

tand =& (8)
IC
D’aprés le schéma équivalent, on a bien : g = llc (9)
D'ou : U=RI,= lc 10
ol : RNTYS (10)
A
_/R__1

Et donc : tand =—F=—— 11
one UCw «RC D

Dans le cas d'un dipdle idéal, R tend vers linfiile schéma équivalent n’est plus
représenté que par une capacité. Les pertes diglexs d’'un condensateur sont donc
caractérisées par la tangente de I'angle des pertesst a noter que les pertes diélectriques
peuvent étre exprimées a l'aide d’'une autre grandppelée facteur de qualité ou facteur de

surtension. Ce parametre, noté Q, est lié auxpdrédectriques par la relation :

-1
Q= tard (12)

I1.3. Résultats

bY

Dans le but de mettre a jour les propriétés digtpets du matériau oxynitrure
LaTiO«Ny, des déepots de couches minces ont éte effectugmipp@risation cathodique radio
fréquence réactive magnétron sur substrats Nb:®&nGaisant varier le pourcentage d’'azote
dans le gaz de pulvérisation et la températureuthsteat, la puissance radiofréquence et la
pression totale dans la chambre de croissance. uteétait d'obtenir des couches de

composition chimique et de qualité cristalline éiéintes.
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I1.3.1. Premiere série de mesures

La premiére série de mesures a été réalisée séckantillons déposés dans la méme
période de dépot et sur la méme cible.

Quatre couches ont été déposées en variant le ggaage d'azote dans le gaz de
pulvérisation de 0 a 71 %, a température de subte (Ts = 800°C). Les conditions de
dépot et les caractéristiqgues des couches sonhéesudans le Tableau 4.1. Ces couches ont

été déposées en méme temps que celles décritekedmragraphe Il du chapitre 3.

Ts 0 Epaisseur , Etat de g tand
(9  Couches %N T PNmeswe  cristallisation  (RT, 10 kHz)  (RT, 10 kHz)
LTON-162 0 560 0 Epitaxiée 1220 0,270
LTON-159 25 350 6 Orientée 995 0,097
800 Orientation
LTON-148 50 260 15 e 745 0,074
préférentielle
LTON-152 71 350 24 Polycristalline 290 0,177

Tableau 4.1. Parametres de dépbt par pulvérisat@mthodique et caractéristiques structurales et
diélectriques de couches LaTN) déposéees asE 800°C sur Nb:STO (001) en faisant varier le
pourcentage d’azote dans le gaz de pulvérisation.

Un exemple de la variation en fréquence de la emtstdiélectrique’ et des pertes
tand est donné Figure 4.12 pour la couche LTON-152dispersion en fréquence est assez
faible, ce qui n'est pas le cas pour tous les édltars. Une moyenne a été faite sur les
mesures les plus proches. Du fait de la mesuretpelie sur les plots de métallisation de
diamétre aussi petit que 2Qfn, nous n’excluons pas, sur certaines zones, Unmnageneéité
de la couche (épaisseur, composition chimiquetatlisation, défauts) ou la présence de
d'impuretés (les dépbts ne sont pas réalisés Enldahche) expliquant alors les dispersions
en fréquence et en valeur.
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Figure 4.12. Evolution de la constante diélectriguéa) et des pertes tar(b) en fonction de la fréquence de
mesure (les différentes courbes correspondentf@relifts plots de mesure).
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La Figure 4.13. présente I'évolution deet tard (10 kHz, température ambiante) en
fonction du pourcentage d'azote dans le gaz deépshtion pour les quatre échantillons
étudiés. Tout d’abord, nous notons que les valdars sont élevées. Ensuite, diminue
quand le pourcentage d’azote dans le gaz de psétiEn augmente. On passe ainsede
1220, pour la couche déposée sans azate=&90, pour la couche déposée sous 71 26 N
La valeur maximale est obtenue pour la couche Xdpieet la valeur minimale pour la couche
polycristalline, c'est-a-dire gu’ici la constaniéldctrigue augmente avec la qualité cristalline
de la couche. Concernant les pertes diélectridegevaleurs de td&rsont élevees, trop élevées
pour envisager une utilisation de tels échantilldbspendant, on note une valeur minimale

(aux environs de 75.1) pour %N = 50. Les couches les mieux cristallisées ne past
celles de plus faibles pertes.

T 0,3 I
1200 ¢ |
{ 02 - 1
800 - o n
- 7 § 2 T
400 - 0.1 L .
3
O T T 0 T T
0 25 50 0 25 50
% N2 @ % N, ()

Figure 4.13. Evolution de la constante diélectriquéa) et des pertes ta@r(b) de couches minces
LaTiON, déposées sur Nb:SrTi@n fonction du pourcentage d'azote 2dBins le gaz de
pulvérisation.

Trois autres couches ont été déposées en faisaat leaatempérature du substrat de
800 a 900°C, a pourcentage d’azote dans le gazubtersation fixe (%N =25). Les
conditions de dépoét et les caractéristiques deshamusont résumées dans le Tableau 4.2. Ces

couches sont les mémes que celles décrites enraphaglll.1 du chapitre 3.

Ts Epaisseur Etat g tand
0, 0] .
#N2 - Couches ooy #Nmeswe  Cristallisation  (RT,10 kHz)  (RT,10 kHz)
LTON-159 800 350 6 Orientée 995 0,097
25  LTON-177 850 300 9 p?ér ;g?éitt'l‘;ﬂe 685 0,200
LTON-180 900 310 12 Polycristalline 615 0,060

Tableau 4.2. Parametres de dépbt par pulvérisat@mthodique et caractéristiques structurales et
diélectriques de couches LaTN) déposées a %N 25 sur Nb:STO (001) en faisant varier la
température de substrat.
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L’évolution de¢’ et tam en fonction de la température de substrat est @oRigure

4.14. La permittivitée’ diminue quand la température du substrgtaligmente, en bonne
corrélation avec la diminution de la qualité ciigte, comme pour les quatre premieres
couches. Les pertes sont minimalessa=T900°C, ce qui est assez étonnant compte tenu du
mauvais état de surface de cette couche (Cf Figu28.c Chapitre 3), mais qui peut
s’expliquer par le caractére tres local de la meesliglectrique sur plots et donc la possibilité

de mesurer une zone « saine ».
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Figure 4.14. Evolution de la constante diélectrigué) et des pertes tar(b) de couches minces
LaTiON, déposées sur Nb:SrTi@n fonction de la température de substrat T

Finalement, si on trace la variation geet de ta® en fonction de la teneur en azote
mesurée dans les couches (Figure 4.15), on voitagugésultats des 6 échantillons de cette
premiere série sont homogenes. lIs montrent quenatante diélectrique diminue quand la
teneur en azote des couches LagNpPaugmente. Cette variation est corrélée a la dualit
cristalline des échantillons : les couches épiexiét orientées, qui ont des teneurs en azote
minimales, présentent lesles plus élevés, alors que les couches polydiiista, qui ont des
teneurs en azote plus élevées, ontadgtus faibles. En ne tenant pas compte de la valeu

LTON-177, les pertes présentent un minimum pourtaneur en azote %MNsurs[112.

En conclusion, cette série de couches oxynitrueggvskites LaTiGNy a montré des
valeurs de constantes diélectriques élevées, matsdes pertes trop importantes. Nous avons
mis en évidence l'existence d’un minimum des pettékectriques pour une teneur moyenne
en azote des couches. La constante diélectriguauinavec la teneur en azote et le caractéere

polycristallin des couches.
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Figure 4.15. Evolution de la constante diélectriguéa) et des pertes tar(b) en fonction de la teneur
en azote mesurée de couches minces LaJi@@posées sur Nb:SrTiO

[1.3.2. Deuxiéme série de mesures

Les conditions de dépot et les caractéristiqguesdeshes testées lors de la deuxieme

série de mesures sont résumées en Tableau 4.3.

Ts o Epaisseur o ) Etat € tand

(ec) ~ couches %N T PNmeswe  Cristallisation  (RT,100 kHz) (RT,100 kHz)
LTON-260 0 380 0 Epitaxiée 240 - 150 0,030

800 LTON-258 25 220 alosy EPitaxiée 150 0,006
LTON-252 71 180 (N/La = 0,95) Orientée 175 0,140

Tableau 4.3. Parametres de dépbt par pulvérisat@mthodique et caractéristiques structurales et
diélectriques de couches LaTlN) déposées sur Nb:STO (001) en faisant varier leqaouiage
d'azote dans le gaz de pulvérisation.
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La variation en fréquence de la constante diekpotre’ et des pertes t@ndes trois
échantillons est présentée Figure 4.16. Pour ces daractéristiques, on remarque qu’'une
seule couche présente une trés faible dispersios tta gamme de fréquence, la couche
LTON-258, déposée a %N 25. Cette couche est épitaxiée, comme en ati@gisdsence
d'une croix dans le diagramme ECP (LTON-258 estagjg@ie, au contraire de LTON-159
(tableau 4.1) déposée dans les mémes conditiorsspusitionnée difféeremment sur le porte-
substrat). Vu la faible épaisseur de LTON-258,'éshpas possible de donner une teneur en
azote mesureé ; cependant, le rapport N/La = 0,5uréepar EDS semble indiquer une teneur
médiane en azote. Sa constante diélectrique egfjyement constante, aux alentours de 150,
avec des pertes trés faibles,dan6.10°de 1 & 100 kHz.

La couche LTON-260, ne présentant pas ou peu diaaffiche des valeurs d&non
uniformes en fréquence et en fonction du plot deuree: par exemple a 100 kHz, deux
mesures ont donng = 150 et ¢ = 240. L'évolution de tad présente une plus grande
dispersion encore. On observe ainsi une décroiesdmtad de 0,9 a 1 kHz a 0,027 a 1 MHz,
et des valeurs différentes d’un plot a l'autre fsapartir de 10 kHz (tan= 0,03 a 100 kHz).
Les variations de td@nsont intimement liées a celles de la conductigitérnative, et comme
cette derniere traduit les mécanismes de condudisna la structure microscopique et
puisque I'échantillon est bien cristallisé (il esttme épitaxi€), nous pensons qu’il est
inhomogéne en composition chimique, voire en épaiss

La couche LTON-252, déposée a %N 71 est préférentiellement orientée, mais sa
cristallisation est faible en regard des deux autmiches. C'est une couche trés mince, pour
laquelle la teneur en azote ne peut étre donngeer@ant, un rapport N/La = 0,95 semble
indiquer une couche a forte teneur en azote. Geikehe présente une forte variation en
fréequence de’ et tamd. La constante diélectrique varie ainsi de 250@H a 150 a 1 MHz,
alors que tab montre de fortes variations (de 0,05 a 0,14).dnaentation importante de @n
au dela de 10 kHz (té&r= 0,140 a 100 kHz) est en rapport avec la dé@anissobservée de
mais surtout avec la décroissance de la résist#mé couche en fréquence (par exemple,
= 1,2 10° S/m a 1 MHz). La forte teneur en azote de cettacite et son manque de
cristallisation sont sans doute les défauts majeesponsables de la haute conductivité
mesurée. La présence d'une couche interfacialealtura, dans le cas de cette couche trés
mince, des conséquences importantes sur ses caataqies diélectriques.
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Figure 4.16. Evolution de la constante diélectriguéa) et de la tangente de perte &) en
fonction de la fréquence.

Pour conclure, il est évident que les propriétédedirigues a basse fréquence des

couches minces LaTi®y sont influencées par deux paramétres fondamentauteneur en

azote des couches et leur qualité cristalline. el@ié est la qualité de cristallisation,

moindres sont les dispersions gleet tard sur la gamme moyenne de fréquence [10 kHz-1

MHz]. Plus il y a d’azote dans les couches, plubldaest la valeur de la constante

diélectrique, par contre meilleures sont les pettékectriques, pour les couchesentées ou

épitaxiées Dans I'état actuel, il est difficile de se prooensur I'influence de I'introduction

d’azote dans les couches puisque le taux d'azotelitonne également la qualité de la
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cristallisation. De prochaines manipulations detvi@mne envisagées pour décorréler les deux
parametres.

Ces séries de mesures ont montré qu'il est posdébteposer des couches oxynitrures
LaTiO«Ny homogenes, présentant de trés bonnes caractéesstitielectriques( = 150, tad
= 0,006 a 100 kHz pour la couche oxynitrure épéaxi Pour cette couche, les pertes
diélectriques présentent des valeurs intéressentesie d'applications hautes fréquences car
elles sont inférieures a celles relevées sur cesatouches BST [Schafranek, Fu], matériau

sur lequel ont déja été faites de nombreuses études

11.3.3. Mesures préliminaires d’accordabilité swtstrat Pt/Si

En vue de mettre en évidence le caractére accerdiasl couches minces oxynitrures,
nous avons déposé des couches sur substrats oemducte silicium platiné
(Pt(111)/TiQ/SiO/Si(001)). Deux échantillons sont présentés icTON-300 et LTON-329.

Les conditions de dépbt et les caractéristiquexdeshes sont résumées Tableau 4.4.

Ts Epaisseur Etat € tand g
0, 0, .
WN2 - ocy Couches o %Nmeswe  crigallisation  (RT,10kHz) (RT,10kHz) ‘\ccordabilite
LTON- . . 57 %
1 800 300 660 25 Polycristalline 170 0,300 (+ 50kV/em)
LTON- Légérement 72 %
700 329 160 25 cristallisée 350 0,700 (+ 200kV/cm)

Tableau 4.4. Parametres de dép0ot par pulvérisatathodique et caractéristiques structurales et
diélectriques de couches LaTN) déposees sur silicium platine.

Les diagrammes de diffraction de rayons X en m8d20 des 2 couches sont
présentées Figure 4.17. La couche LTON-300 correéspa un composée LaTi®
polycristallin car pratiquement tous les pics di#ralction apparaissent. Par contre, la couche
LTON-329 n'est pas bien cristallisée (pics peu n@ub et peu intenses), ce qui peut venir de

plus faibles température de dépot et épaisselwd deuche.
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Figure 4.17. Diagrammes de diffraction de rayonsriXxmoded-26 de couchesminces LaTiGN,
déposées sur Pt(111)/Ti/SISi(001) : (a) LTON-300, (b) LTON-329 Ptm Si).

A 10 kHz, les constantes diélectriques sont singtaa celles de la deuxieme série sur
Nb:STO, mais les pertes diélectriques sont élevéascouche LTON-300 présente les
meilleures pertes (té&= 0,3) avec une constante diélectrique moyeane {60). Les pertes
importantes peuvent étre dues a une diffusion tsehts chimiques. Une optimisation des
dépdts sur substrat silicium platiné sera a faire.

Sur ces échantillons, nous avons entrepris des regesle capacité en fonction de
I'application d'une tension continue (courbes C(¥WQus nous sommes intéressés aux basses
tensions, car les nouvelles technologies mobilegsstent de faibles puissances pour leurs
systemes et doivent étre compatibles avec la téohieoUSB, soit une tension maximum
appliguée de 3,3 V. Les résultats sont présenté&sgeme 4.18. Les courbes ne présentent pas
un cycle en forme d'ailes de papillon habituellemabservé pour les matériaux
ferroélectriques, mais nous observons néanmoinségeee hystérésis, en particulier entre les
tensions +/- 1 V pour LTON-300 et +/- 2 V pour LTERL9. Les phénomeénes d'hystérésis
peuvent provenir d'un comportement ferroélectrimegs aussi, pour des diélectriques, d'un
phénomeéne de conduction dans les couches minceshleges électriques accumulées entre
les électrodes sont fonction de la polarisationeelds électrodes et aussi en fonction de la

conductivité :
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Q=2P.S+0.ESt (13)
avec Pr la polarisation rémanente, S la surfagedia de I'électrode supérieur, la
conductivité électrique, E le champ appliqué etteimps de la mesure.
En faisant abstraction de ce phénomene, l'accditdadu matériau est calculée selon la
C(0) = CVimax)

relation : Accordabiité(%) =
C(0)
500
L300 L329 f=10KHz
~ ™
= = 300 A
O Q
200 1
T T T T ‘100 T T T
4 3 2 4 4 3 2 1 0 1 2 3 4
Vde(V
(a) i\ (b)

Figure 4.18. Variation de la capacité en fonctianld tension continue appliquée (C (V)) a 10 kHz
des couches : (a) LTON-300 déposée sur Pt/TiSiQ11), (b) LTON-329 sur Pt/Ti/SiSi(001).

Pour la couche LTON-300, l'accordabilité est de%7pour un champ électrique
appligué de + 50 kV/cm. Ce couple de valeurs @stessant car I'échantillon ne nécessite pas
un champ électrique élevé pour avoir une bonnerdabdité. Pour la couche LTON-329,
I'accordabilité est de 72 % pour un champ applideié 200 kV/cm ; certes I'accordabilité
atteint une valeur élevée mais le champ d'excitaéist grand. Pour cet échantillon, nous
notons que la courbe C(V) présente un déplacenadatal du maximum de C vers les
polarités négatives. Ceci est en relation avemtesfaces couche/ électrodes et nous pouvons
craindre une interdiffusion entre la couche eulestrat (la température de dépot reste élevée).
Compte tenu de la faible épaisseur de cet échamtitleci aura un impact dramatique sur son
cycle C(V).

Pour une bonne comparaison de nos résultats ametred couches ferroélectriques,
nous rapportons ici les mesures sur couches dépamdre substrat Pt/TEBIO/Si en
technologie condensateur MIM. Les résultats sosuimées en Tableau 4.5. Nous voyons que
les valeurs sont diverses ; l'accordabilité estefoent dépendante de la méthode et des
conditions de dépbt. Ces valeurs sont similairesli@&s que nous reportons pour les couches
LaTiO«Ny, ce qui encourageant pour des applications dansystémes électroniques, pour

lesquels les tensions de commandes ne doiventapasser 15 V.
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Accordabilité Champ électrique Fréquence

Matériau (%) (Kv/cm) (kH2) Référence
Ba(Sn2TiogOs 36 200 100 [SongS.N.]
Ba(Sn 15Ti0,8903 25-54 200 1000 [Jiwei]
Bag ¢Sro 2TiO3 35 200 100 [Mascot]
BiFeO, 28 500 1000 [Yun]
Pb(zZr,Ti)Ox-SiO, 66 250 100 [Wang]
Pb(Zr 55Ti0 4903 30-57 350 100 [Zhang]
CaBibNb,Oqg 73 250 100 [Simoes]

Tableau 4.5. Caractéristiquesaticordabilitéde couches oxydes ferroélectriques usuelles
déposées sur substrat Pt/SiO2/Si et mesurées lemolegie condensateur MIM.

Le facteur de mérite K a été calculé sur nos casiskton la relation :

_ Accordabité (%) (14)
tars (%)

Ce facteur est calculé & une fréquence donnéeitedtde le plus grand possible. Pour
les couches minces ferroélectriques oxydes usuealtss facteurs K entre 10 et 100 ont été
reportés [Im, Jain]. Pour nos couches, nous catsuko= 1,1 pour LTON-300 et K = 1,0 pour
LTON-329. Ces valeurs sont tres faibles, ce qui tneommue malgré des accordabilités
intéressantes, ces échantillons ne sont pas btésan I'état car leurs pertes diélectriques

sont trop fortes.

[ll. MESURES DIELECTRIQUES HAUTE FREQUENCE

Les mesures hautes fréquences ont été réaliséddusaein Kassem, Doctorant, en
collaboration avec Valérie Vigneras, Professeur, laboratoire IMS (Intégration des
Matériaux aux Systemes, UMR-CNRS 5218) de I'Uni#emde Bordeaux. Une méthode non-
destructive a été employée, dans la large plageémtielle [SMHz — 20GHz].

[11.1. Méthode et dispositif de mesure diélectriquehaute fréquence

La méthode développée par H. Kassem et V. Vignefaspire des modeles
coplanaires développés par Gevorgian [Gevorgian].miéthode consiste a comparer une
ligne coplanaire chargée (substrat recouvert deolzche diélectrique) et une ligne vide

127



(substrat seul) (Figure 4.19) La contribution dectaiche et obtenue par décorrélation des
parametres S de la structure chargée et de ldwteur vide [Kassem2007,2009].

Pour une ligne de transmission standard, les parasn® s’expriment suivant :
0 e’
s{ } 5)

avec | la longueur de la ligne+eta constante de propagation du guide d'onde captan

271
y= J?V E ot Mt (16)

ou&,, est la constante diélectrique effective du syst@omplet, i, est la perméabilité

effective égale a 1 pour les matériaux non magnésgC est la célérité de la lumiére et f est
la fréquence de propagation.

Les mesures a vide et en charge permettent de rdéliexpression du déphasage
c A C reffv reffc 821\,

ou A® est le déphasage des parametres de transmissgjoet ) et (v) respectivement les
indices qui représentent le systéme chargé etea vid

A partir de cette équation, la constante diéleoticeffective du systeme est
déterminée (chargé ou a vide). Puis, par un catltulprobléme inverse (« conformal
mapping »), fonction des facteurs de forme derlactire (épaisseur de la couche diélectrique
et du substrat, constante diélectrique du substjathn remonte a la constante diélectrique de
la couche mince et a sa tangente de pertes.

Lignes Substrat MgO
Substrat MgO coplanaires

Couche mince LTON
o [— e L T R

Substrat Alumine Substrat Alumine

Structure a vide Structure chargée

Figure 4.19. Géomeétrie de mesure différentielledrshes minces LaTi®, en technique coplanaire
non-destructive.

111.2. Résultats

Le tableau 4.6 donne les conditions de dépbt etcéactéristigues des couches

LaTiOxNy mesurées a haute fréquence. L'étude concernealehes déposées sur substrat
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MgO, présentant diverses teneurs en azote et datsistallisation. Le substrat Srii@'a

pas été utilisé pour cette étude car il présentema constante diélectrigue du méme ordre de

grandeur que celle de la couche mince mais ave@paisseur bien plus grandeg= 500

um). Il est alors quasiment impossible d’extrairedatribution de la couche mince a partir de

la constante diélectrique effective mesurée. Isenée également des pertes importantes dans

le domaine des gigahertz.

Couches 9% (o8 SFERE ONmeows iciaiisation  (Tumy126H2) (Taps 12GH2)
LTON-217 ¢ 800 2580 0 Epitaxiée 160 0,011
LTON-282 5 800 350 9 Texturée 350 0,033
LTON-143 25 825 550 15 Texturée 400 0,045
LTON-133 50 750 1040 24 Polycristalline 70 0,025
LTON-290 71 800 1350 o5 Polycristalline 130 0,038
LTON-135 50 800 1580 25 Polycristalline 30 0,030

Tableau 4.6. Parametres de dép06t par pulvérisatathodique et caractéristiques structurales et
diélectriques de couches LaTN) déposées sur MgO (001).

Log intensité (u.a.)
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Figure 4.20. Diagrammes de diffraction de rayonsrmXmoded-28 de coucheminces LaTiGN,
déposées par pulvérisation cathodique sur MgO (0@4) diagrammes complets (b) détail des pics
(004) de LaTiGNy,( (¢) pics relatifs au substrat MgQy) pics relatifs a la metallisation ).

La Figure 4.20 donne les diagrammes de diffractierrayons X en mode-20 des
couches déposées sur MgO, de type épitaxiee (LTON-2texturée (LTON-143) et
polycristalline (LTON-133). L'épitaxie de la couchdON-217 a été veérifiée par ECP
(Figure 4.21). Malgré un fort désaccord de maileree LaTiQN et MgO, il est tout a fait
possible de déposer des couches épitaxiées subsgat. Ceci est encourageant pour la suite
de cette these car MgO présente des -caractéristigli€ectriques hyperfréquences

intéressantes, en particulier des pertes faibéed & 10° & 10 GHz).

2mrm

Figure 4.21. Diagramme de canalisation d’électralesla couche LTON-217 déposée par
pulvérisation cathodique sur MgO (001).

L’évolution en fréquence de la constante diélearigt des pertes est présentée Figure
4.22.
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Figure 4.22. Evolution de la constante diélectrigusur la gamme de fréquences [1-18] GHz (a) et
des pertes tadisur la gamme de fréquences [1-18] GHz (b), [10-@B]z (c) et (d).Les annotations
des couches sont relatives a leur état de cris@tiion : (E) épitaxiée, (T) texturée, (P) polyailBhe.

Pour €', on constate que les couches texturées présedentvaleurs élevées (par
exemple,e’ ~ 400 (12 GHz) pour LTON-143), alors que les caglpolycristallines sont
systématiquement celles de plus faibles constatitdsctriques (par exemple, = 70 (12
GHz) pour LTON-133). Mais finalement, ce n’est pmvaleur dee’ qui est importante, mais
sa stabilité en fréquence : ainsi, aux couchesitégs de plus fortg, on préférera la couche
épitaxiée (LTON-217) présentant une constante ciigépie moyenneg( ~ 170), mais tres

stable. Cette couche ne présente pas ou peu d' @otemarque que les échantillons a faible
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dispersion en fréquence correspondent a des cogglasses (épaisseur >ufin), voire tres
épaisse pour LTON-217 (e = 2580 nm).

En basse fréquence, les valeurs dé &mt trés élevées (Figure 4.22.b), et sont dues a
une méthode de calibration inappropriée. Les valegprésentatives apparaissent a partir de
10 GHz (Figure 4.22.c), cependant, compte tenwdeifiations observées, dues a la méthode
de mesure, on propose de lisser les courbes olstesalen une loi de puissance (Figure
4.22.d), ce qui permet d'avoir une tendance dealdation en fréquence de tar{favec
I'nypothese qu'il n'y a aucune relaxation danseagimme de fréquence). Dans le tableau 4.6.
sont données les pertes relevées a 12 GHz. C'esiulzhe épitaxiée contenant peu ou pas
d'azote (LTON-217) qui présente les pertes les faides (tad [11 %). Cela peut étre en
relation avec sa grande épaisseur (e = 2480 nmpagurrait minimiser le réle d'une couche
d'interface de plus faible permittivité (voir Dission dans le paragraphe suivant). La couche
texturée LTON-143 présente les pertes les plusdgsaiftad 14,5 %). Compte tenu de la
faible dispersion en fréquence de ses caractaregicgon peut supposer que cette couche est
homogeéne ; ses pertes importantes sont alors iflpstasoit a une valeur élevéegié= 400,
en fait la valeur la plus élevée de la série), 8aihe teneur en azote assez grande (%=
15). La couche texturée LTON-282 ayant une tenauazote faible (Y%Nesure= 9) présente
des pertes tdn13,3 %. Les couches polycristallines voient leweggs s'échelonner entre 2,5
et 3,8 %. On remarque que toutes les couches teseate présentent des pertes assez faibles
dans le domaine micro-onde considéré, méme leshesupolycristallines contenant une
teneur en azote élevée.

L'évolution det' et tad en fonction de la teneur en azote mesurée damelehes est

donnée Figure 4.23.

500 0,05
| & € = L
400 - 0 tand ST N e + 0,04
i /af,‘ \\\ B
300 e N O + 0,03
-w N //./.o"’ \\\ Dl - Ig
200 { 7.7 RN +002%
’.' N -
»
100 g + 0,01
| * ,
0 ‘ ‘ 0
0 10 20 30
%Nmesuré

Figure 4.23. Evolution de la constante diélectriguet des pertes taren fonction de la teneur en
azote mesure dans des couches minces LBJ#@posées sur MgO (001).
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Les mesures en haute fréquence ont montré ce aqieeavons déja observé en basse
fréquence, a savoir la corrélation entre la qualitgtalline et la teneur en azote des couches.
Un optimum de la constante diélectrique est obtgmand la couche présente un compromis
entre ces deux propriétés. Mais, I'échantillonlies pntéressant est la couche épitaxiée, avec
une valeur de constante diélectrique respectalilB0) et surtout des pertes faiblé$106).
Cette couche contient peu ou pas d'azote, et pbdoac étre considérée comme un oxyde.
Mais, en comparaison avec la seule mesure diéjeetniéalisée, a notre connaissance, sur
couche mince LAi,0; (€' = 45, ta® = 4 % a 100 kHz [Song]), les valeurs que nous
mesurons suggerent plutét un dopage en azote deulzhe LTON-217. Des analyses XPS

sont prévues pour répondre a cette question.

IV. DISCUSSION

Dans ce paragraphe, nous allons confronter no#tatssavec ceux issus, d'une part,
des études sur couches minces oxydes diélectrejiesoélectriques, d'autre part, des études
sur les composés oxynitrures. Cela nous permedtraattre en évidence l'origine extrinseque

et intrinséque des comportements diélectriquesoeshes minces oxynitrures LaTiqQ.

IV.1. Caractéristiques diélectriques de couches maes diélectriques et ferroélectriques

Les caractéristiques diélectriques des couches emiferroélectriques sont le plus
souvent inférieures a celles d’un massif. Pourigypl ce comportement, il est proposé que
la déformation de la couche sur son substrat emgante dérive de la température de Curie
(Tc) du matériau et une valeur de la constanteecliétjuec’ jusqu'a 30 % plus faible que
celle d'une céramique ou d'un monocristal du méragmau, a température et fréquence
fixées [Setter, Tangantsev]. Cette déformatiorcestrdlée par deux processus :

- une contrainte mécanique apparaissant lors aeidtallisation de la couche sur le

substrat, issue de la difféerence des parametranaiiles des deux matériaux (effet

d’électrostriction);

- une contrainte thermique apparaissant lors dwitéésement, issue de la différence

des coefficients de dilatation thermique.

Ces mécanismes sont également a l'origine desreliff@s observées sur méme matériau en

couche mince déposé sur difféerents substrats. ugesadéfauts dans la couche sont bien
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évidemment eux aussi a l'origine de la diminuti@nla constante diélectrique. En particulier,
la non-stcechiométrie des couches (cationique, anien présence de lacunes) modifie la
nature des liaisons chimiques du matériau, et dartempérature de Curie et, par conséquent,
sa constante diélectrique. Cette déviation chimigsiereliée aux conditions de dépot des
couches, notamment a la température du substrigs Sonditions ne sont pas optimales, cela
peut méme engendrer sur I'échantillon des zonesm@ositions chimiques différentes. Dans
le cas d’une mesure sous pointe en structure ceatiur, des valeurs différentesetiet tad
seront mesurées d'un plot a un autre. On observergiement une amélioration des
caractéristiques diélectriques si on recuit lesches minces oxydes, car I'échantillon gagne
en homogénéité. Une variation de I'épaisseur dmieche peut également étre a l'origine de
la dispersion des caractéristiques diélectriques.

Dans de multiples cas, I'échantillon peut étre @#@#r® comme un bi-composant
constitué par le massif de la couche diélectriquane couche de plus faible permittivité,
généralement localisée a l'interface entre le sabgbu I'électrode métallique) et la couche
[Dawber]. Cette couche est issue de l'interdiffastes éléments chimiques entre les deux
matériaux, de la présence d'impuretés, de la faomat’'une phase secondaire. Le systéeme
présente alors une constante diélectrique effegiue petite que la couche massive, mais
souvent avec des pertes plus faibles. Cet effeedeprépondérant au fur et a mesure que
I'épaisseur de I'échantillon diminue. Expérimentaémt, il a été observé une diminution de la
constante diélectrique des couches quand leursgpaigiminue. De la méme facon, l'effet de
la densité des couches sur la constante diéleetpgut s'avérer important. Ainsi, dans le cas
d'une couche peu dense, obtenue par exemple paedasques faiblement énergétiques
comme I'évaporation thermique ou le sol-gel, lacbeupeut étre assimilée a un "composite"
diélectrique/air et présenter une constante diélget effective affaiblie.

Ces différents mécanismes peuvent, par contre,négea profit pour la synthese de

"composites” ferroélectrique/diélectrique a failppestes [Simon].

Dans les matériaux diélectriques et ferroélectsques pertes diélectrigues peuvent
étre de nature intrinseque ou extrinséque. Quandrdguence augmente, les pertes
diélectriques intrinseques augmentent, de sortedgus le domaine microonde, les pertes
extrinseques et intrinséques peuvent étre de ménmoriance [Tagantsev]. A basse
fréquence, les pertes diélectriques sont assoaiéegolarisation de charges d’espace (pertes
par conductivité) et & la polarisation dipolairar la gamme des hyperfréquences-(1®°

Hz), les pertes sont associées a la polarisatmmique, alors que dans la gamme des térahertz
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(10* Hz), les polarisations électronique et ionique tsoesponsables des résonances
observées.

Les pertes diélectriques intrinseques provienrdentl’interaction entre le champ
électrique alternatif et les phonons du matériaagfintsev]. Les pertes correspondent a
I'absorption d’énergie du champ électromagnétiquangl celui-ci rentre en collision avec les
phonons du matériau. Trois mécanismes de pertesteaki alors: celui dérivant de
l'interaction d’'un quantum d’énergie avec deux phras (« three-quantum mechanism »),
celui dérivant de l'interaction avec quatre phongagour-quantum mechanism ») et celui
correspondant a une relaxation de la fonction d¢ribdution des phonons dans le cristal
(« quasi-Debye mechanism ») [Astafiev]. La théahietransport des phonons a permis une
évaluation de la relation liant les pertes diélgais intrinseques a la constante diélectrique
d'un cristal. Dans I'état paraélectrigue ou pows tEistaux centrosymétriques, il a été
démontré que [Tagantsev] :

g"0e' X, avecx=25a5 (18)
La tendance est donc a dire que plus la "constiiétectrique est élevée, plus les pertes sont
élevées".

Les pertes diélectriques extrinséques proviennent'idteraction entre le champ
électrique alternatif et les défauts du matéridiesEsont particulierement importantes dans le
cas des couches minces, car celles-ci cumulent rombé défauts en comparaison des
céramiques massives et des monocristaux [Tagansevjdéfauts peuvent étre controlés par
le volume de la couche mince, et proviennent agmsentiellement de la méthode et des
conditions de syntheése des couches, ou par lefaiogés métal-diélectrique, puisque celles ci
sont indispensables dans la mesure des caracféestidiélectriques, quelque soit la
technique utilisée.

S'il existe des pertes, c'est qu'il existe une goton dans le matériau diélectrique.
Les porteurs de charge peuvent étre des électdsss,trous, des ions. lls peuvent étre
initialement dans le volume du diélectrigue ou gésépar électro-dissociation d’espéces
neutres, ionisations, interactions avec des rayoenés ou particules [Melle], ou, pour les
électrons, étre injectés des électrodes métalligqees le diélectrique. Dans ce dernier cas,
guand un métal est attaché a un isolant (ici diétpe ou ferroélectrique), une barriére de
potentiel est créée, qui doit étre surmontée maélectrons du métal s'ils veulent entrer dans
l'isolant. Cette conduction est appelée conductBuohottky. La barriere de potentiel est

abaissée par l'application d'un champ électriq@aticgte et par la présence de défauts a
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I'interface métal/isolant, notamment pour les caslierroélectriques oxydes, les lacunes
d’oxygéne [Dawber]. Un autre type de conductiorped@ conduction de Poole-Frenkel, met
en jeu des défauts-pieges dans la couche diéleetridont les niveaux électroniques sont
localisés dans le band-gap de lisolant. La coridocprocéde par sauts successifs des
porteurs de charge d'un piege a l'autre, par pasdada barriére de potentiel du piége sous
I'effet du champ électrique appliqué et de la terapée. Les pieges peuvent étre des centres
ionisés donneurs d’électrons, dont I'ionisatiort@aréndue possible par application du champ
électrique, des liaisons pendantes, des défauts ldardéseau cristallin [Guillan]. Dans le cas
de couches trés fines, un courant tunnel entreldes électrodes métalliques, au travers du
diélectrique, peut apparaitre. Cette conductiompgelée conduction Fowler-Nordheim.

Dans les couches ferroélectriques oxydes, une grpad des pertes diélectriques est
attribuée a la présence de lacunes d'oxygéne.adcesées d'oxygéene sont des sites donneurs

d'électrons selon la réaction [Lee]:
1
02— . V(;z_ + k_ '|'EO2 (19)

Les niveaux électroniques des lacunes d'oxygénedéssurets et localisés dans le haut
de la bande interdite du diélectrique. Les électrgp@énérés par les lacunes vont alors pouvoir
passer dans la bande de conduction et mener aamtiation électronique. Les lacunes
d'oxygene sont principalement créées lors de bédlmn des couches (dépdt haute
température et refroidissement) ; une optimisatdea dépots conduit donc généralement a
une diminution des lacunes d'oxygéne et une bdss@ertes diélectriques. En patrticulier, le
soin apporté aux interfaces est primordial puistpgezones sont généralement celles de plus
grande concentration en lacunes d'oxygéne. Aiagiréparation et le choix du substrat ou de
I'électrode métallique (nature, diminution de ldfudiion chimique, choix des parametres
cristallographiques) s'avérent trés importantsesii également possible de procéder a des
recuits des couches sous air ou sous oxygene, ica gaur conséquence de diminuer le
nombre de lacunes. Une autre solution peut étmpditer des charges positives (trod3 h
dans le matériau pour annihiler les électrons gp@edes lacunes. Pour cela, on peut doper le
matériau par des cations de degré d'oxydation éligé (par exemple, ¥, W**®*, Nb** en
remplacement de Ti[Bae]) ou par des ions accepteurs d'électrons {Mxi*>* [Reymond]).

L'augmentation de la cristallisation des couchesces ameéne généralement a une
augmentation de la constante diélectrique, maissiades pertes diélectriques. La
cristallisation induit la formation de grains, sigm par des joints de grains. Il est

généralement admis que les joints de grains sankzdees de conductivité accrue, de par la
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discontinuité cristalline, la présence éventuellenpuretés ou de ségrégation de phases
secondaires. Plus les grains seront petits, plaarface des joints de grain sera grande et par
conséquent, plus les pertes seront importanteer@apt, une étude contradictoire fait état de
la plus faible conductivité des joints de grain pamativement aux grains dans le cas de
couches polycristallines PZT (BZrsTiO3) [Gruverman]. Concernant l'influence de la
cristallisation des couches, il a également étédgsé la formation de micro-zones polaires
("local polar regions™) a fortes pertes dans l'gataélectrique [KimT.G.]. Par ailleurs,
l'obtention de couches texturées, voire épitaxiédsyrait réduire la discontinuité
cristallographique entre le substrat (ou I'électratétallique) et la couche, réduire la surface
des joints de grains et donc, mener a une rédudgsrpertes. C'est ce qui est observé dans la
plupart des cas (par exemple, [Rousseau]). D'ure &dte, I'existence d'un ordre dans le plan
de la couche provenant de sa croissance épitgpaalrrait étre a l'origine d'une conductivité

ionique accrue et donc a une augmentation desspdiékectriques [Guilloux-Viry].

En ce qui concerne nos couches, il est clair gaepéates diélectriques sont encore
largement d'origine extrinseque, a savoir la présete nombreux défauts dans les couches.
Le principal défaut est la non-homogénéité de sestéchantillons (Cf paragraphe 111.2.1,
Chapitre 3). Il s'en suit pour un méme échantillamy niveau microscopique et
macroscopique, des variations chimiques, physigtiesructurales entrainant une dispersion
des caractéristiques diélectriques :

- variation de la teneur en azote, et donc en oxygg&nene possible non-staechiométrie

en lanthane et titane. Ceci va affecter la nathimicjue de la couche, et mener, soit a

une dérive de la température de Curie et des émstcjues diélectriques (si le

compose est ferroélectrique), soit a un effet "cositp”, entre la couche oxynitrure et
une couche de plus faible constante diélectrique.
- variation de la cristallisation des couches, efuies'en suit de la taille des grains et de

I'interface substrat/couche.

- variation de |'épaisseur.

Sachant que certains échantillons sont inhomogéne®st pas facile de mettre en
évidence les grandes lignes du comportement deshesl.aTiQN,. Cependant, nous avons
observé sur I'ensemble des couches mesurées ume@agjon de la constante diélectrique
quand la teneur en azote diminue et quand la quatistalline des couches augmente. En
basse fréquence, il existe un minimum des pertéealriques pour une teneur en azote

faible, pour peu que les couches soient correctemmstallisées. En haute fréquence, les
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pertes mesurées sont faibles, de l'ordre de quelgaercents, sans doute en relation avec
I'emploi de MgO comme substrat. La couche de philsids pertes est la couche épitaxiée,
contenant peu ou pas d'azote et tres épaisse. dbastarisations supplémentaires dans le

domaine micro-ondes doivent étre effectuées powiirooer, ou infirmer, ces faits.

IV.2. Caractéristigues diélectriques de composés pritrures

Trés peu de publications traitent de la caractiéoisaliélectrique de céramiques ou
couches minces oxynitrures. Concernant les céramjqune étude a été menée par Y-I Kim
sur des oxynitrures ABfN [Kim Y-l 2004]. Selon la nature des cations ARstdiverses
valeurs ont été mesurées : la valeur la plus élevéeerne le composé BaTADavece' =
4870, alors que CaTaM est reporté @ = 30. Aucune donnée n'est encore disponible {gour
composeé LaTigN. Nous avons tenté de faire des mesures sur dasicgies LaTiGN, mais
le manque de densité des pastilles a empéché noegare valide. Nous avons par contre
reporté les caractéristiques diélectriques, enufrage et en température, de pastilles oxydes
LaTiOs5 avec, par exemple, = 55 et tad = 1,6.10° & 100 kHz (température ambiante)
[Fasquelle 2005]. Sur couche mince LaJiOpolycristalline déposée sur substrat
P/Ti/Si0y/Si, Y-J Song a mesuré une constante diélectigquel5 et des pertes @r 4.10°
a 100 kHz (température ambiante) [Song S.N.]. Nalsurs dec' et les siennes sont plutot
faibles et augurent assez mal d'un comportemertdiectrique du matériau, pourtant reporté
sur monocristal [Nanamatsu]. En ce qui concernedeshes minces oxynitrures, les valeurs
reportées sont peu nombreuses. Sur couches $roi© note une augmentation de la
constante diélectriqug€ de 75 a 85, et une diminution des pertes @& 0,018 a 0,005 (1
kHz) quand on dope les couches avec de l'azotedtaphSur couches oxynitrures Zr-Sn-Ti-
O-N, une valeug' = 55 a été mesurée (température ambiante, 100, lsdpérieure a celle
d'une couche de l'oxyde parent [Lu]. Ces valeusterd cependant tres faibles, et sont
éloignées des noétres. Nos résultats se rapprocieeiceux obtenus sur une couche mince
BaTaQN épitaxiée sur substrat SrRySrTiO; [Kim Y-1 2007]. La constante diélectrique est
¢ '= 200 avec des pertes dan 0,2 (température ambiante, 100 kHz). Cet échamiprésente
des caractéristiques structurales et diélectrigués similaires a celles de notre deuxiéme
série d'échantillons basse fréquence.

N. Kohara propose deux mécanismes expliquant destéaistiques améliorées dans
le cas de couches SrTj@opées a I'azote [Kohara] :

- l'azote en dopage prendrait la place d'une lacloxygkne
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- l'azote augmenterait la cristallisation et 'homugée chimique des couches
Dans les deux cas, le nombre de lacunes d'oxyggag s2duit, ce qui limiterait les niveaux
donneurs d'électrons et donc les pertes diéleesiglsouligne que si le pourcentage en azote
excede 5 %at., la couche se dégrade et ses castigters diélectriques chutent.

Y-1 Kim a proposé que 'augmentation de la congtatiélectrique dans les composés
céramiques oxynitrures obtenus par substitutiorpléaudes cations et des anions soit due
lintroduction dans le réseau d'ions plus polarlsaptels Ta et N [KimY-I 2004]. De plus,
I'azote ayant une électronégativité plus faible tjarygene, la covalence de sa liaison avec
les cations 3d (Ti, Ta) est renforcée, ce qui mumugmenter les déplacements de ces
derniers dans leur distorsion Jahn-Teller et éttwrégine d’'une ferroélectricité dans ces
composeés. Il propose méme que les oxynitrures pkite@g se comportent comme des
ferroélectriques relaxeurs, c'est-a-dire que I'pedion aléatoire de I'azote et de I'oxygene sur
les sites anioniques soit a l'origine d’'un désordeela distribution des octaédres 8-
méme générant une hétérogénéité chimique et staletmicroscopique, similaire a celle
observée dans les relaxeurs oxydes. Par ailleurdes composés BaTal® et SrTaGN, il
reporte des conductivités électriques faibles,uides rend isolantss(~10° S/m, température
ambiante), mais cependant de plusieurs ordres atelgurs supérieures a celles des parents
oxydes. Cette conductivité accrue dans les oxymeisrpeut tout simplement s’expliquer par la
diminution du band-gap lors du remplacement deyly@ne par I'azote. Les pertes associees
sont alors de nature intrinséque. Les pertes diéjees globales sont grandes, aux alentours
de 0,2 (1 MHz), et sont essentiellement de natytenseque, en raison de la faible densité
des céramiques étudiées. Une diminution des pestesspérée des lors qu’une densification
des pastilles sera obtenue.

Pour nos couches LaTifly, nous avons effectivement mesuré des conductivités
grandes, supérieures a celles obtenues sur detesoterroélectriques oxydes [Fasquelle
2003]. Les couches a forte teneur en azote, et dermnd-gap petit, ne sont pas appropriées
pour des applications électroniques faibles pe@ependant, en basse fréquence, nous avons
observé un minimum des pertes pour une teneur ete aan-nulle Il est donc tout a fait
possible que la substitution d'une partie de I'exyg par de l'azote soit a l'origine d'une
diminution des lacunes d'oxygene, responsable®drant de fuite. Cependant, il ne faut pas
oublier que la teneur en azote des couches estrendorrélation avec leur qualité cristalline
et donc que les couches a faible teneur en azateagesiles mieux cristallisées, c'est a dire
celles qui présentent un nombre de défauts réetuious faut maintenant déterminer les

caractéristiques diélectriques de couches textwrdede teneur en azote (par exemple celles
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de la série a %N= 71, paragraphe lII.3, chapitre 3) et de cougbmgcristallines a faible
teneur en azote.

Y-l Kim a également reporté une conductivité élewili@ composé céramique
BaNbGN, menant a un comportement métallique. Ceci pdwstaxpliquer par la réduction
partielle du niobium du degré d'oxydation Nba NB", processus générant, du coté
anionique, des lacunes et donc des électrons sieleméactions telles que (19). Dans notre
cas, un mécanisme similaire peut étre envisagéqpeide titane peut passer du degré
d’oxydation Tf* & T et qu'il existe le composé LaTi@, conducteur a température
ambiante, pratiguement isostructural a LaNO Cependant, comme nous l'avons déja
mentionne, les couches LaTid), étudiées dans ce manuscrit ne présentent paruleuco
noire ou grise, typique du composé conducteur Laki®lous n'excluons, cependant, pas la
présence de régions microscopiques de phases d¢ooédsicLaTiQ.s responsables de la

conductivité élevée mesurée sur certaines zonesgathestillons.

En fin de compte, on peut se demander pourquaidegosés oxynitrures offrent des
constantes diélectriques si €levées puisque csrthémtre eux appartiennent a des groupes
d'espace centrosymétriques et que généralementolestantes diélectriques élevées (de
l'ordre de plusieurs centaines) sont obtenues satériaux ferroélectriques et donc non-
centrosymétriques. Dans les composés oxynitrurégaBaN, des calculs selon la théorie
fonctionnelle de densité ont mis l'accent sur ussfe décalage des atomes d'azote N et
d'oxygene O vers l'atome de tantale Ta [Fang], meaales longueurs de liaison différentes.
Ce mécanisme conduit a l'existence de différentpegy d'octaédres Ta(O4N)
thermodynamiquement stables (I'occupation anioniQié reste aléatoire). Ces distorsions
locales ne sont pas corrélées a longue distanogyicgonserve le groupe centrosymétrique,
mais permettent néanmoins la création de momeptdaiies fortement polarisables menant
aux constantes diélectriques élevées mesuréeso@mm a été soutenu par de récentes
expériences de spectroscopie d'absorption de rayofEXAFS) sur structure fine de
BaTaQN [Ravel]. Ces phénomenes peuvent exister danergasé LaTiGNy et expliquer
les valeurs élevées des constantes diélectriquasirése sur nos couches. Les valeurs que
nous mesurons sont méme suffisamment élevées pousager LaTiQNy, comme un

matériau ferroélectrique.
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V. CONCLUSION

Les résultats des études diélectriques en radiuiréce et en micro-onde ont mis en
évidence le potentiel des couches minces oxyn#ruraTiOQN, pour des applications
électroniques large fréquence. Nous avons monfpédaibilité de synthétiser des couches de
constantes diélectriques élevées (par exempte 150) avec des pertes faibles (par exemple,
~ 1 %). Ces caractéristiques sont obtenues powalehes texturées ou épitaxiées présentant
des teneurs en azote modérées. Les résultats miohimgoortance de la cristallinité dans
I'amélioration des propriétés diélectriques. Nousna relevé une accordabilité proche de 60
% avec un champ électrique faible (+ 50 kV/cm)peraant, I'étude doit se poursuivre pour
réduire les pertes. Dans les couches oxynitruresdiminution des pertes diélectriques
perovskites pourrait provenir de la diminution dantbre des lacunes anioniques quand on
substitue l'oxygene par l'azote, lacunes étant amiepresponsables du mouvement des
porteurs de charges observé dans les matériauxesxyd

Avec les couches oxynitrures, il pourrait donce bossible de remédier aux deux
inconvénients majeurs des couches ferroélectrigugdes, a savoir des pertes diélectriques

et des champs d'application élevés.
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Chapitre 5

Couches minces LaTi®, :
Propriétés photocatalytiques
sous lumiere visible






|. 'HYDROGENE, COMBUSTIBLE DU 21*ME SIECLE 149

I.1. L’hydrogéne au cceur d’un processus éco-respaaisie 150
[.2. L'hydrogéne comme vecteur énergétique 151
II. PRODUIRE DE L'HYDROGENE PAR PHOTOLYSE DE L'EAU 152
II.1. Principe 152
I1.2. Verrous technologiques 155
Il. 3. Photocatalyseurs pour la production d'hydrogene par photocatalyse 156
[1.3.1.0xyde TiQ 157
[1.3.2. Autres oxydes 158
[1.3.3. Composés non-oxydes 159
11.3.3.1. Sulfures / oxysulfures 160
[1.3.3.2. Nitrures / oxynitrures 160
[1.3.4. Photocatalyseurs en couches minces 161
[ll. CELLULE PHOTO-ELECTROCHIMIQUE (PEC) 162
lI.1. Principe 162
[11.2. Physique des jonctions semiconducteur — at&olyte 163
[11.2.1. Interface SC - Electrolyte 163
[11.2.2. Interface SC - Electrolyte avant contasb(s obscurité) 165
[11.2.3. Interface SC - Electrolyte sous obscurité 165
[11.2.4. Interface SC - Electrolyte sous lumiére 166
[11.2.5. Interface SC - Electrolyte sous lumiérepetarisation 167
[11.3. Dispositif photoélectrochimique expérimental 168
[11.3.1. Schéma de principe de la PEC utilisée 168
[11.3.2. Préparation des électrodes 169
[11.3.3. Préparation et dépbét des colloides $rO 169
[11.3.4. Mesures photo-électrochimiques 0 17
IV. CARACTERISTIQUES PHOTOCATALYTIQUES SOUS LUMIERE/ISIBLE DE
COUCHES MINCES LaTiQNy 170
IV.1. Couches minces LaTiQN, 170
IV.2. Caracteéristiques photo-électrochimiques desatiches minces LaTiQN, 174
IV.2.1. Photoréponse des couches LaN@lans la solution de Fe(CNYFe(CN)" 174
IV.2.2. Photoréponse des couches LaN@lans la solutiorde NaSQ, 176
IV.2.3. Photoréponse des couches,It@TiON, dans la solutiorde NaSQO, 177
IV.2.4. Stabilité des couches minces LaN@Qlans les électrolytes 177
IV.2.5. Influence de la longueur d’onde 8 17
IV.2.6. Potentiel de bande plate en fonction du pH 179
IV.2.7. Traitement des couches LajNpsous flux d’'ammoniac NH 181
V. DISCUSSION 183
VI. PERSPECTIVES 185
BIBLIOGRAPHIE 187

147



148



Dans ce chapitre, nous allons évaluer le poteptietoélectrochimique des couches
minces oxynitrures LaTil, sous irradiation de lumiére visible, en vue de letilisation
dans le processus de production de dihydrogendgmmposition de I'eau (water splitting).
Apres avoir évoqué les enjeux économiques et emvamentaux motivant la recherche d'une
solution énergétique alternative et compatible alex besoins du 21éme siécle, nous
présenterons le principe du stockage de I'énenginkeuse par photocatalyse et un apercu des
avancées récentes sur ce theme. Le cahier deseshdeyl'élément clé du dispositif, le
photocatalyseur, nous conduira a la sélection deposés oxynitrures originaux dans le
systeme LaTi¢Ny. Les performances photocatalytiques en oxydoréslucte I'eau de ces
couches minces oxynitrures, pour différents étatsriktallisation et différentes teneurs en
azote, seront évaluées sous irradiation de lumisiiele (. > 420nm).

|. 'HYDROGENE, COMBUSTIBLE DU 21 ®VE SIECLE

Les effets sensibles du réchauffement climatiqueprx moyen du baril de pétrole
fluctuant entre 33 et 146 US$ (entre juillet 20@guén 2009), une estimation difficile des
réserves de carburants fossiles réellement exblegaet la montée en puissance de la
demande d’énergie de pays comme I'Inde ou la Céimt autant d’éléments qui imposent a
notre société de changer radicalement ses modesodeaction d’énergie. Il faut s’orienter
rapidement vers une solution énergétique alteraaicelle fournie par la combustion des
hydrocarbures. Le cahier des charges est complegleiteprendre en compte les éléments
suivants :

- disponibilité de la source d'énergie et des magigneemieres impliquées dans le

processus.

- impact environnemental faible au regard du réclemuéint climatique (non

production de Cg)

- compatibilité de la forme d'énergie produite ouckie avec les systémes

d’exploitation (moteurs) ou de stockage (pilesk&its ou en développement.

- passage a une production massive dans un délapites ae 10 ans

- cout

Peu de solutions émergent de cette combinaison leampmle contraintes. Parmi
celles-ci, la plus prometteuse est la conversias leustockage de I'énergie solaire en énergie

chimique, stockée dans le di-hydrogene sous ladatenl’énergie de la liaison H-H.
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I.1. L’hydrogeéne au coeur d’'un processus éco-respaasle

L’énergie solaire recue par la terre est de 1,73 jbliles par seconde ou encore 1,5
10'® kWh par an. La consommation mondiale d’énergié,gtaur 'année de référence 2000,
de l'ordre de 1Y kWh, soit 15 000 fois moins que I'énergie solaieeue par la terre hors
atmosphere en un an. Bien sdr, il s’agit d'une s@ut’énergie intermittente (alternance
jour/nuit) et inégalement répartie en intensit@ aurface de la planéte. Vue depuis la France
meétropolitaine (550 000 km?2), I'énergie incidenigleitable est d'environ 1 000 kWh/m?/an,
ce qui, comparé & notre consommation nationaleallenen énergie (2 10kwh), démontre
I'’énorme potentiel disponible. Par exemple, laatefdes batiments en France (10 600 km?2)
recoit 5 fois en énergie lumineuse I'équivalent lokesoin en énergie de la France. Le
challenge est donc de capter puis de convertire cétiergie photonique en un vecteur
éenergétique exploitable a la demande a la fois danemps et dans I'espace. Plusieurs
solutions existent (des plus simples aux plus cergd) pour utiliser cette énergie gratuite :

- modularité des ouvertures vitrées des batimentsr pmuvrir les besoins
d’éclairage en journée

- production d’eau chaude sanitaire par Plancherif@o@irect (PSD), dispositif
incluant un mur de capteurs solaires réalisanhfiége thermique vers un fluide
caloporteur alimentant un plancher chauffant eioballon d’eau chaude.

- conversion thermodynamique de [I'énergie lumineusen eénergie
électrique (concentration du flux lumineux par jeabe miroirs et disques
paraboliques permettant la production de vapeuawdehpression qui est ensuite
turbinée). Cette technologie est tres tributaire denditions climatiques et est
difficilement intégrable aux batiments de petitéda

- conversion photovoltaique de I'énergie lumineuse émrergie électrique, les
photons incidents, d’énergie suffisante, frappansurface d’'un semi-conducteur
et vont générer des paires électrons-trous. Afaviter la recombinaison stérile de
ces deux espeéces, les électrons et les trous épatésnent drainés de part et
d’autre d’'une jonction PN créant ainsi une diff@enle potentiel exploitable et sa
conversion en courant électrique. Cette technol@dimente une industrie en
constant développement (taux de croissance imporédmaissement du prix de
revient du kW/h produit, amélioration de l'efficiéziet de la durée de vie des
cellules). Cette filiere technologique ne résoupetglant pas les problemes de

stockage et de mobilité de I'énergie produite.
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Parmi les autres filiéres innovantes, la voie Pigextro-Chimique (PEC) est trés
prometteuse, car elle réalise en une seule étateefais la conversion et le stockage de
I'énergie solaire. La cellule PEC réalise par ira#éidn de la surface d’'un semi-conducteur
photoactif (le photocatalyseur) I'électrolyse deali. Cette transformation de I'eau en ces
corps simples correspond en fait a un piégeageéderpie lumineuse dans les liaisons
chimiques des produits formés lors de la réactlgn (

HOp = Hot %2 Qg AG%98k=237,19 kd/mol (1)
L’énergie photonique initiale est stockée, en parsur les niveaux électroniques du
dihydrogene et peut étre exploitée via la réaciioverse de synthése de l'eau (pile a
combustible). Dans ce processus, les produits ques (eau, dioxygéne et dihydrogene) ne
contribuent pas a l'effet de serre ; par ailledsau (matiére premiére) est disponible en
guantité. De plus, les dispositifs de type "pilecambustible” sont déja trés au point et

industriellement positionnés dans 'industrie aubbite notamment.

1.2. L'hydrogene comme vecteur énergétique

Le di-hydrogéne n’est qu’un vecteur énergétiquacst une source d'énergie. Ley"H
carburant” est un produit de synthese. Les modaslacde production du di-hydrogene
peuvent étre classés en fonction de la nature desturce énergétique qu’ils engagent. Les
voies impliquant les hydrocarbures (reformage du gaturel, des produits pétroliers,
craguage du méthanol, du naphta,...) nécessitenfppartacontinu d'énergie et induisent,
outre la consommation de carburants fossiles, ¢alymtion de gaz a effet de serre. Le di-
hydrogene peut également étre produit lors de Badation du di-chlore et de la soude a
partir de solutions salines. Enfin, la voie élaepig, via I'électrolyse de I'eau, est encore
actuellement non rentable car associée a une congtom d’énergie électrique élevée.
L'électrolyse est réalisée a l'aide d'une solutigneuse de potasse KOH (de 25 a 40 % en
concentration), en utilisant une eau la plus puwsssiple (filtration sur charbon actif et
déminéralisation totale par résines échangeusassil'i

L'utilisation du dihydrogéne comme vecteur éneigéti permettra de résoudre une
partie du défi écologique de ce début de siecléteGaternative aux hydrocarbures n’est au
bilan satisfaisante que si la production de dihgdre elle-méme intégre la conversion d’'une
énergie renouvelable et un colt de production s&aliPar comparaison avec les procédés
présentés, seule la photolyse de I'eau sous lumisiele répond a cette problématique en
convertissant I'énergie solaire en énergie chimigfoekable.
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Il. PRODUIRE DE L'HYDROGENE PAR PHOTOLYSE DE L'EAU
[I.1. Principe

Un dispositif photocatalytique illuminé par de lanliere solaire peut décomposer
'eau en dihydrogene et dioxygene. Un tel systemmgleie un matériau semi-conducteur
photoactif (le photocatalyseur) immergé dans untédbte agueux ou de I'eau. Trois étapes
principales sont mises en jeu :

- absorption d’'un photon du domaine visible paphetocatalyseur et création d’'une

paire électron trou.

- réduction des ions Hoar les électrons photo-générés et productioritdabgéne :

2H"+ 2€ — H, 2
- oxydation de I'eau par les trous photo-générgsaduction de dioxygene :
H,O + 2 — 2H + O, (3)

La Figure 5.1 illustre la premiere étape du progesgn premiére lecture, il apparait
clairement que I'énergie des photons incidents didre supérieure au band-gap du
photocatalyseur pour générer une paire électran-autre part, les positions en énergie
des porteurs de charge créése(dy), respectivement dans la bande de conductionbetride
de valence du semi-conducteur, doivent étre colvpatiavec la position des potentiels
d’oxydoréduction de I'eau. Le bas de la bande dwgotion du photocatalyseur doit se situer
au dessus de 0 V (potentiel du coupléHd) pour que la réaction (2) de réduction impliquant
I'électron photoexcité soit thermodynamiquementsiids. De la méme facon, il faut que le
haut de la bande de valence soit en dessous dd1V1(@otentiel du couple $¥0/0O,, pH = 0),
pour que la réaction (3) d’oxydation de I'eau gbiermodynamiquement réalisable. Il faut
également noter que la position des potentielscdegles H/H, et Q/H,O dépend du pH

(Figure 5.2). Le choix du photocatalyseur est dammordial

V (vs. NHE)
Bande de conduction (BC) Vvs Ag/ Agcl
e H*
\
H*/H, y . ] o
L e ittt it H, T-103 Figure 5.1. Schéma de principe
/,‘)Q de la réaction compléte de la
Bande interdite (BG) hv>Eg décomposition
+1,229 oome T 1 0.2 de I'eau en photocatalyse
¥ hétérogéne.
02
: C
b H,0
Bande de valence (BV)
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Figure 5.2. Diagramme

Potentiel - pH de I'eau.
H,O

=0

A cet aspect purement thermodynamique s’ajoutesped cinétique non négligeable.
En effet, les cinétiques des réactions impliquast ¢ouples HH, et OQ/H,O dépendent
largement de la nature de la surface réactionn&ilfesi, le couple FVH, est dit rapide sur une
électrode de platine (densité de courant de I'oddrd 0* A.cm?) mais lent sur une électrode
au mercure (I18°A.cm?) [Sarrazin]. Ceci peut se comprendre comme unerssion (notée
n) a appliquer au-dela du strict potentiel thermaaygique pour observer réellement un
dégagement gazeux associé a une vitesse réacteomdeiée. La cinétique de production
d’'H, dépend donc de la surface ou a lieu la réactiopelit donc se révéler astucieux de
délocaliser les réactions de production de dihyeineget de dioxygene sur des sites
réactionnels différents (les co-catalyseurs), pifficaces que la surface elle-méme du
photocatalyseur. Cette séparation des especes therégalement de limiter la recombinaison
des charges et augmentera leur utilisation dangdetions de photolyse de I'eau.

Photon |
incident I

Accepteur

Co-catalyseur de la réaction _
Relais

d’oxydation de 'eau

|

4 N H*
O, _
H,O
2 \ A-
Co-catalyseur de la réaction
Donneur de réduction de I'eau
Relais ex Pt

OXYDATION DE L’'EAU
PRODUCTION DE O,

REDUCTION DE L’EAU
PRODUCTION D’H,

Figure 5.3. Chaine réactionnelle complexe de latplyse de I'eau.
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On peut également utiliser des oxydants et/ou @esicteurs relais capables de
consommer trés rapidement la paiiéa’ephotogénérée. Les espéces issues de ces réactions
transitoires servent alors de partenaires aux esuglH, et Q/H,0 et sont régénérées in situ
par les réactions d’oxydoréduction de l'eau. L'enbke de cette chaine réactionnelle est
résume dans la Figure 5.3.

On peut noter également I'emploi de composés colsrénommés sensibilisateurs)
permettant d’augmenter I'absorbance du photocatatydans le visible.

Bien sdr, des chaines plus simples peuvent étaiéstsi (absence de couples relais ou
de cocatalyseurs) afin de sonder plus rapidemanpd¢entialités des photocatalyseurs. On
peut aussi volontairement limiter I'étude & I'un Itautre des deux sous systemes (oxydation
de I'eau ou réduction de I'eau) ; il suffit de rdaqger, par exemple, le donneur d’électrons
relais par un donneur sacrificiel si I'étude netpajue sur I'optimisation de photoproduction
de dihydrogene (Figure 5.4). Ce donneur sacrifidriroduit en exces, est consommeé a
volonté (I'espece oxydée de ce couple s’accumutes da solution). Ceci peut notamment
permettre d'étudier séparément l'influence d’'uratadgseur (nature, état de dispersion) ou de
I'accepteur relais sur le rendement de la prodadaibydrogéne. Les principaux donneurs et

accepteurs sacrificiels sont donnés dans le Taldidau

Composé Fonction Référence
diethanolamine donneur [Sreethawong2009a]
EDTA donneur [Sreethawong2009a]
NaS donneur [del Valle]
Acide oxalique donneur [Yan]
Méthanol donneur [Ni]
CN donneur [Ni]
Ethanol donneur [Ni]
Acide lactique donneur [Ni]
ce'l ce* donneur [Bamwenda2001]
105 /1" donneur [Abe, Say;TaZOOZ, Lee
Ag® accepteur [Bae]

Tableau 5.1. Principaux donneurs et accepteursificiels pour la photolyse de I'eau.
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Photon 1
incident I

Accepteur
Relais

D+

! Co-catalyseur de la
Donneur 1 Reéaction de réduction
sacrificiel en excés | ex. Platine (Pt)
ex. Méthanol (CH;OH) |

Figure 5.4. Schéma réactionnel de la photoproductie dihydrogéne en présence d'un donneur
sacrificiel.

Cette notion de mécanisme d’engrenage de la chaésctionnelle de la
photocatalyse met en évidence que c’est bien |dande plus lent qui impose sa vitesse a
'ensemble. Ainsi chaque étape doit étre optimisaebien souvent I'expérimentateur ne voit
gue la vitesse d’ensemble du systéme (densité wlammoou quantité de gaz produit) sans étre

toujours capable de définir le rouage le plus tente mécanisme.

[1.2. Verrous technologiques

Le photocatalyseur est I'élément central du disihodia Figure 5.5 illustre la
problématique majeure du choix du matériau issun dahier des charges simplifieé. Le
photocatalyseur de la réaction de photolyse de Beas lumiere visible se doit de présenter
au moins les caractéristiques suivantes :

- un band-gag adapté au domaine du visible

- une position du haut de la bande de valence eagdu® la bande de conduction

compatible avec le diagramme potentiel-pH de l'eau

- une stabilité chimique satisfaisante en fonctionerm
Bien slr un cahier des charges plus complet dewtégyrier des éléments comme la non-
toxicité des éléments impliqués, le colt et |la alispilité des matériaux, et leur adaptabilité a

des dispositifs de grande taille.
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Les performances attendues par la communauté podispositif en fonctionnement
sont :

- une largueur de la band-gap dans la gamme (] €¥,

- une efficacité de 10 % du processus de converdionique.

- une durée de vie de lI'ordre de 1000 heures.

‘ Stabilité
\  chimique dans
“ I’eau

Band gap
adapté au visible

Zone de sélection du
photocatalyseur

Position du hand

gap r/r au
diagramme E-pH
de I'eau

Figure 5.5. Criteres de choix du matériau photobataur.

Il. 3. Photocatalyseurs pour la production d'hydrogene par photocatalyse

Durant quatre décennies, la photocatalyse pous$odiation de I'eau (water splitting)
sous irradiation solaire a été trés largement étudiu le potentiel qu'elle offre pour la
production d'hydrogene. Les recherches dans ceidernat été déclenchées sous l'impulsion
des travaux de Fujishima et al. [Fujishimal972]j gat démontré la possibilité de
dissociation de l'eau en utilisant une cellule pBtetctrochimique (PEC) composée d'une
anode en dioxyde de titane Ti@onocristallin (rutile) et une cathode en platinesBus
irradiation d'ultraviolets (UV). Depuis cette dégette, un grand nombre de composés issus
de la technologie des poudres ou intégrés dansalkdes PEC ont été testés. Cependant,
trouver des matériaux de photoélectrodes possédariitand-gap approprié et une bonne
stabilité reste une mission complexe. Dans le chdegpmatériaux oxydes (Figure 5.6), on
distingue principalement deux axes de recherclm, &xé sur le développement de FiO
'autre plus orienté vers la recherche de nouvealt@apositions photoactives. Dans les deux
cas, I'objectif est clairement d’augmenter la \8&sle production de dihydrogéne a la surface

du dispositif. Les travaux portent autant sur leixhdu matériau photoactif (composition,
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texture, qualité cristalline) que sur les modulesnnexes (cocatalyseur, colorants

sensibilisateurs, couples relais, dopage, pH deastl..).

Energie

— —_ - Instables

o -

Bandes mal positionnées
\ }
Y

Large band gap (>3 eV)

Figure 5.6. lllustration schématique des structulesbandes des principaux photocatalyseurs.

11.3.1.0xyde TiQ

Le dioxyde de titane est le composeé le plus étadi€élépit d’'un band gap éleve (3,2
eV) le limitant & un fonctionnement sous lampe UY & une exploitation trés faible du
spectre solaire (la part du rayonnement UV a lardmrtion de I'énergie solaire est estimée a
4%) [Ni]. Sa stabilité chimique, son faible colt gl@duction et sa disponibilité en font tout
de méme un candidat intéressant. L'influence desudace spécifique, des proportions
relatives des phases rutiles et anatase commegtarialométrie ou de la porosité [Tian] ont
permis de mettre en relief le caractére détermimknt’état de surface et de la qualité
cristalline (particules nanostructurées a fort tdi@natase) sur les photo-courants généreés.

TiO, sert aussi de référence ou de compose test ldrstagit d’évaluer le potentiel
d’'un nouvel additif tel qu'un cocatalyseur. Ainse Iclassement des électro-donneurs
sacrificiels [Nada,Li], l'utilisation de carbonalienitant la réaction de recombinaison/8,
[Sayamal992] ou le choix des cocatalyseurs [Bamak9@b,Sakthivel,Subramanian,Liu
S.X.,Tian,SunW.] ont été testés sur le dioxydeidme. Parmi ces derniers, le platine et ses
dérivés apparaissent comme les plus performants.

Des modifications de la composition de l'oxyde déane par dopage, ou
bombardement ionique dans le cas des couches sr{fiopo,Yamashita], a I'aide de métaux

de transition ou de lanthanides montrent qu’ilpEssible de déplacer la fenétre d’absorption

157



de TiG, vers le visible [Choi,Xu] en placant les niveaugretrgie du dopant dans la bande
interdite de la matrice titanate. Ainsi, le bémyth, le gadolinium mais aussi le platine, le fer,
le cuivre, le chrome, le vanadium ou le nickel soatticulierement efficaces. On peut noter
également I'emploi de sensibilisateurs permettanugienter I'absorbance du
photocatalyseur dans le visible. lls sont issus lalechimie des colorants (Thiazines,
Phenazines, Xanthénes, Acridines...). L'efficacité dispositif photocatalytique se trouve
sensiblement amélioré par ces composés capablesodeer dans la fenétre [440 640] nm et
d’injecter les électrons photoexcités dans la bameleconduction du Ti©[Jana]. Il faut
coupler le colorant sensibilisateur a un électrorsur sacrificiel (EDTA) pour le régénérer.
Des traitements mécaniques de la surface du seducteur afin d'introduire des états
d'énergies sub-band-gap ont également été étwRiiésards].

Les meilleurs résultats recemment publiés ont Bténus sur des particules d’anatase
nanostructurées (nanotubes) de grande surfacefignéc{92 ni/g) [Khan]. Le cocatalyseur
(Pt) est nanodispersé (taille des clusters denglatie I'ordre de 2 nm) a la surface du
photocatalyseur. Dans ces conditions, sous lumisiiele, le rendement de production d’al
été évalué a 14,Amol H..h* (en solution eau/méthanol) and 2ytol H,.h?* (dans I'eau

pure)

[1.3.2. Autres oxydes

En marge de Ti@d autres oxydes binaires ont été positivemeng&gepaarmi lesquels
Zn0O, Fe0s; WO;, TaOs ou VO, [Sayamal992,Sreethawong2005,Wang]. Les résubtats |
plus prometteurs sont ceux obtenus sur des comimegs d’oxyde de vanadium.

Les oxydes ternaires et quaternaires conduisenesa dispositifs beaucoup plus
performants, notamment sous lumiére UV. Les prasi@énesures effectuées sur le composé
K4NbesO,7 [Domen] par nos collegues japonais ont montrétéiiét de ces structures
bidimensionnelles. Ainsi, de nombreux composésqauifs appartenant pour la plupart a la
famille perovskite ont été développés. Les plusésgntatifs sont rassemblés dans le Tableau
5.2. Parmi ces matériaux, les plus grandes adivitdotocatalytiques sous UV ont été
obtenues sur des poudres NaTaldpé a 2% en lanthane. En présence de nanopesticul
d’oxyde de nickel NiO (co-catalyseur), la photolyd® 'eau a 270 nm sur cette perovskite
dopée au lanthane conduit & des rendements dent8oBH,.h™* et 9,7 mmol @h* [Kato].

158



Composé Structure Ref

KCaNbsO1p Dion-Jacobson [Compton]
SITiG, Perovskite cubique [LiuY.]
SiTi,0; Ruddlesden-Popper [Jeong]
La,Ti,O; Perovskite lamellaire [Arney]
KsLasTizOqg Ruddlesden-Popper [Tai]

NaTaQ Perovskite cubique [Kato]

Monoclinique

N2 TieO15 (structure tunnel) [Inoue1997]
oo noue1ssg)
SNb,O, Perovskite lamellaire [Kudo2000]
RbPBNb,O, Perovskite lamellaire [Kanade]
Pb,GaNb,O4q Perovskite lamellaire [Kanade]
ZnNb,Og Columbite [Kudo1999]

Tableau 5.2.Principaux composés oxydes ternairgsi&ernaires pour la photolyse de I'eau.

[1.3.3. Composés non-oxydes

La limite structurelle de l'efficacité des oxydestes dans le processus de photolyse
de l'eau sous lumiere visible est imposée par leateurs de band-gap trop élevées. Sur
I'oxyde référent TiQ le haut de la bande de valence est principalecmnposé des niveaux
2p de I'oxygéne alors que le bas de la bande ddumion est imposé par le niveau des
orbitales 3d du titane. La réduction de la larghwiband gap peut étre réalisée en substituant
tout ou partie du sous réseau anionique de I'oxpatent par un élément plus électropositif
gue l'oxygene, par exemple I'azote, dont les olb#@p sont situées plus haut en énergie que
celles de I'oxygéne. Ainsi le passage d’'une chitei® oxydes a une chimie des (oxy)nitrures
ou des (oxy)sulfures conduit a une génération detgoatalyseurs fonctionnant dans la
gamme [400 - 650] nm. Les travaux précurseurs @iiAstal. [Asahi] sur Ti@Q dopé N ont,
les premiers, montré le lien entre I'insertion dgzdans la matrice oxyde, le pincement du

band-gap et I'apparition d’'une activité de photataique sous lumiére visible.
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11.3.3.1. Sulfures / oxysulfures

De nombreux travaux portent sur les sulfures sim@eS, CdS et leurs solutions
solides [Jang,Sathish,Bao,Janet,Tsuji,ZhangK.,Zorigds band-gaps de CdS et ZnS,
respectivement de 2,4eV et 3,4 eV, montrent quéddeses de ce systéeme sont adaptées au
visible ou au proche UV. Les axes de rechercheesimatériaux portent sur :

- I'influence de la méthode de préparation des pegidur leur texture (porosité, forme
et taille des grains, surface spécifique) et leadement photocatalytique [Janet].

- 'extension a d’autres solutions solides impéiquZnS ou CdS [Tsuji,ZhangK.].

- la recherche de co-catalyseurs adaptés auxnsgstsulfures [Zong].

- 'implantation de ces photocatalyseurs sulfutgsdes supports oxydes ou polymeéres
[Ryu,Lunawat].

On peut noter la faible durabilité chimique de cemposés dans les conditions de
fonctionnement méme si des composeés oxysulfuregestaomme Gd1,S,05 [Ishikawa] ou
Zn/In(OH),S;, [Lei] peuvent étre préparés. Ce dernier présenteamd-gap proche de 2,6 eV
et, en présence de platine (cocatalyseur) conduiit @endement faible de 0,067 mmal.hr

! g'sous lumiére visible.

[1.3.3.2. Nitrures / oxynitrures

La plupart des composés sont préparés par nitatatous courant d’ammoniac,
d’oxydes précurseurs obtenus par des voies « climiee » afin de disposer, sur poudres, de
textures appropriées. Plusieurs systemes ontsitiste
- FGeNy [Sato] : premier systéme non-oxyde a avoir démosire efficacité sous lumiere
visible en présence de nanoparticule d’'oxyde deenitm (cocatalyseur).
- TaON - Zi,TaOyN, [Maeda2009] : photocatalyseur actif sous lumiersible. Méme
associé avec des particules métalliques de Rutménies rendements de production de
dihydrogene restent modestes.
- TiONy : les oxynitrures de titane sont photocatalysewanssde visible [Asahi]. Préparés
sous formes de poudres [Sreethawong2009b] ou dehesuminces [Mi], ils sont maintenant
beaucoup plus associés a des réactions de dépolphar photocatalyse sous lumiére visible
gu’a la production d’hydrogene (rendement tropl&gib
- Solutions solideZn-Ga-O-N ; Zn-Ga-In-O-N et Zn-Ge-O:Nwec un gap situé entre 2,4 et
2,8 eV, ces compositions ont été tres étudiées qs2@06,Maeda2008,Sun,LeeY., Tessier].

Associés aux cocatalyseurs Ru@u Cr/CpOs3, elles montrent un réel potentiel pour des
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longueurs d'onde supérieures & 400 nm (jusqu'a IrBolHh.h*.gY) comparable aux
performances des meilleurs oxydes sous UV.

- Perovskites et spinelles oxynitruresATaO,N (A = Ca, Sr, Ba) [Higashi,Yamasita] ;
LaTiO;N [Kasahara2002,Kasahara2003,Luo,ZhangH.] ; LaTadNuM.]; Zn,TiOyN,
[Hisatomi]. Vues les performances démontrées suslaomologues oxydes, ces perovskites
oxyazotées semblent particulierement adaptéephdilyse sous lumiére visible du fait du
pincement du band-gap associé a l'insertion d’adates la structure cristalline (band gap
situés entre 1,7 eV et 2,5 eV). Les perovskites @yNa (A = Ca, Sr, Ba) réalisent la
conversion de Hen H sous lumiére visible en présence de réactifsfgzels mais s’avérent
inadaptés pour la production simultanée dix fait d'un mauvais positionnement de leur
bande de valence par rapport au potentigH&D [Yamasita]. Pour pallier ce probleme,
BaTaQN a été couplé avec WO les deux cocatalyseurs agissant simultanément, |
photolyse totale de I'eau est ainsi possible eoigmt le spectre visible jusqu’a 660 nm. Les
composés LaTieN, LaTaON et ZnTiOyN, sont eux capables de produire, idt O
simultanément. Les résultats les plus récents fesgortir le potentiel de LaTi et des
solutions solides dans lesquelles il peut étre iopgl. Sur ce systeme, en présence d’électro
donneur et accepteur sacrificiels (AgN© CH;OH), seuls des rendements faiblads>(420
nm) ont ét¢ mesurés: 10pumol H..htg?! - 750 upmol O.h'.g*t
[Kasahara2002,Kasahara2003].

[1.3.4. Photocatalyseurs en couches minces

La préparation de photoélectrodes sous forme dehesuminces est une approche
prometteuse pour la décomposition de l'eau a gra&utelle dans des systemes a codlt
relativement faible (utilisation de moins de mad)erPar I'amélioration de la qualité
cristalline des couches, on peut augmenter la |gééabthimique des photoélectrodes
immergées dans des solutions aqueuses. En pleudagplication dans la production ¢'H
les couches minces peuvent également étre utilipées la dépollution de l'eau, la
désodorisation de I'air ou la purification de geajishima2000].

Alors que des compositions oxydes (essentiellerpargntes de Tig) ont été testées
sous forme de couches minces (photolyse de l'eas &8/ ou visible [Kitano,Shaban],
dégradation de polluants [Meng,Song,Yang], ...), péa d’études portent sur des couches
minces non-oxydes en photocatalyse. Quelques txamatudes couches d’oxyde de titane ou
de tungsténe dopé N (azote) ou F (fluor) montrémtemment I'effet bénéfique de l'insertion
d’un anion hétérovalent dans le dispositif surradpction de dihydrogéne sous lumiere UV
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[Matsunami,Cole] ou dans des réactions de dégadde polluants sous UV [Hyett,Wu]. A
notre connaissance, il n’existe aucune étude postandes couches minces de composition
oxynitrure plus complexe.

Sur la base d'‘études antérieures, realisées sudrgsouoxynitrures LaTigN
[Kasahara2002,Kasahara2003], qui démontrent clainém le potentiel de ces
photocatalyseurs dans la réaction de décomposid®mni'eau sous irradiation de lumiére
visible, nous avons concentré nos efforts sur épgmation et la caractérisation de couches
minces oxynitrures de type perovskite. En collabonaavec I'équipe du Pr. K. Domen de
I'Université de Tokyo, nous avons réalisé une séeidests photocatalytiques sur couches
minces oxynitrures de titane et de lanthane. L'dcifijede ces travaux est de démontrer
I'efficacité intrinséque de ces composés, au redartbur composition qui agit sur le band-
gap, du positionnement de ce dernier vis-a-vis @grdmme potentiel-pH de l'eau, de
linfluence de la qualité cristalline des coucheas Ie rendement photocatalytique. Une étude
de la stabilité de ces composés dans I'eau estrégak nécessaire pour valider leur résistance
a la corrosion. L'efficacité globale du disposit# résultant pas uniguement du rendement du
photocatalyseur, nous avons également évaluéuéntie d’'un cocatalyseur sur la densité de

photocourant produit.

lll. CELLULE PHOTO-ELECTROCHIMIQUE (PEC)
[1l.1. Principe

Le principe de fonctionnement d'une cellule PEC kestméme que celui de la
photolyse de I'eau "classique” sur poudre. La dififée essentielle réside dans la localisation
des sites réactionnels des réactions de réducttord’axydation de l'eau. Dans la
photocatalyse "classique", les réactions d'oxydicton se produisent a la surface méme du
photocatalyseur, avec une grande probabilité pesiphires électron-trou de se recombiner
avant méme d'avoir participé a la réaction. Ledules photoélectrochimiques pour la
décomposition de I'eau sont constituées de dewtreles immergées en solution aqueuse.
L'une des deux électrodes est le photocatalyseestde siege de I'une des %2 réactions de
photolyse de [Il'eau tandis que lautre sert de eoétectrode. Les cellules
photoélectrochimiques proposent donc l'avantageséjwarer les porteurs de charges, en
limitant les recombinaisons improductives.

En théorie, il y a trois configurations possiblesipla disposition des électrodes:
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- Photo-anode avec un SC de type n et une photodmtrométal (type 1).
- Photo-anode avec un SC de type p et une photodmthétal (type 2).
- Photo-anode avec un SC type p et une photo-cato&E type n (type 3).

Notre étude est associée a une cellule de typeylré=5.7).
i

e_l

—-
p—
—

—
R—

Q 000 Q
hv i O, ’ Pt @Hz
i @H20 H,0

Figure 5.7. Concept de base d'une cellule PEC ge typour la production d'hydrogéne par
décomposition de I'eau [Bak].

[11.2. Physique des jonctions semiconducteur — elgolyte [Bak , Nozik,Mills,Glasscock]

[11.2.1. Interface SC - Electrolyte

Un semi-conducteur est un composé intermédiaine des isolants et les métaux. |l
est caractérisé par une bande de valence BV reraplime bande de conduction BC vide
séparées par une bande interdite Eg. Pour pousdiciper au courant électrique, I'électron
doit recevoir une énergie extérieure approprié@dumettant de passer a un niveau supérieur
non occupé de la bande de conduction. L'apportgétigue peut étre assuré sous forme
thermique (KT) ou électromagnétiquevXhL'excitation d'un électron dans la bande de
conduction crée dans la bande de valence un exx&hatge positive appelée "trou”. On
obtient ainsi des paires électron-trou- (8"). Sous linfluence d'un champ électrique, les
électrons peuvent circuler dans la bande de coiwtueers la zone des potentiels croissants.
Le mouvement de ['électron dans la bande de valéisse une place vacante qui sera
occupée par un autre électron. Le déplacementldesains, suivi de I'occupation des places
libres équivaut a un déplacement de trous darnsnie Gpposé.

En chimie, un couple Réducteur/Oxydant est cariaétgrar son potentiel standarl E
par rapport a I'électrode normale a hydrogéne (ENt)dans notre étude par rapport a
I'électrode Ag/AgCl. En solution, le potenti€l.&oxdu couple est donné par la relation (1) :

AG® = - n F Eredox (1)
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oUAG® est I'enthalpie libre associée a la réaction :
Ox + n.e - Red (2)

Pour les physiciens, ce potentiel est équivalamt aiveau d'énergie de Fermi fqox
ou le niveau énergétique du vide est pris commereate. A I'équilibre, dans I'électrolyte,
Er redox COrrespond au potentiel redox du couple présensaution (équilibre entre le
potentiel chimique des électrons présents a laaserflu semi-conducteur et ceux impliqués
dans le couple redox en solution).

Les deux échelles énergétiques peuvent étre misesreordance via une constante
égale au travail d'extraction effectif du coupl&gHi a I'équilibre. Cette constante, noféé,,
correspond a la différence de potentiel entreVean du vide et le niveau redox de référence
et est égale AV, =4,5eV.

Les niveaux de Fermi peuvent étre calculés pagléion :

E redox = - 4,5 — Fedox (eneV) 3)

RT 1 Cox

—_ 0
avég,, = E + nFln

(enV) 4)

redox
red

ou G et Geg SONt les concentrations en espéeces oxydantedugitriees respectivement.
En utilisant cette relation, on peut relier tous é®uples redox aux niveaux d'énergie

des bandes de valence et de conduction des élestsedhi-conductrices (Figure 5.8).

V vs Vac VvsNHE Vs Ag/AgCl
H*H, 1
45 — F 0,0 - 0.2
0,/H,0
--5,73 ——— F 1,23 - + 1,03

Figure 5.8. Equivalences entre les niveaux d'émeegitre le niveau du vide, I'électrode normale
d'hydrogene ENH et I'électrode Ag/AgCI.

Les structures de bandes des deux électrodelpta-pnode semi-conductrice de type
n et la cathode métallique, sont présentées schipraatent a difféerentes étapes de la
formation du processus photoélectrochimique damg-igures 5.9 a 5.13. Sont représentées
les diverses quantités d'énergie du systeme, iglledes fonctions de travail, les niveaux de

164



bande des électrodes avant et aprés I'établissadnemtocessus PEC, en comparaison avec

les potentiels correspondant aux couples reddittt O/H,0, et le pliage des bandes.

[11.2.2. Interface SC - Electrolyte avant contasbs obscurité)
La Figure 5.9 montre le diagramme de I'énergie tagae le contact galvanique soit
fait entre les deux électrodes.

Figure 5.9. Schéma de I'énergie PEC : anode (samdhgcteur), électrolyte, et cathode (métal) avant
contact galvanique [Mills].

[11.2.3. Interface SC - Electrolyte sous obscurité

Lorsque que le semiconducteur et le métal sont eniscontact galvanique (sous
obscurité), un équilibre s'établit avec transfest aharge a l'interface. Ce transfert est a
l'origine de la formation d'une région appelée zdaecharge espace (ZCE), avec pour effet
l'alignement des niveaux de Fermy (pour le semi-conducteur) et le potentiel red@xdsx
(de [I'électrolyte) (Figure 5.10). Cet ajustemerdc&mpagne d'un pliage des bandes
énergeétiques du semi-conducteur avec créationbtentiel de jonctiom\V. Le niveau de

Fermi B(M) de la cathode se situe en dessous du nivéatpH
R

| — |
—

_ H* / H,

e.AV / L eVBP
E
¢ Ef,redox
Ey /

Anode Cathode

Figure 5.10. Schéma de I'énergie PEC apres comjaleanique entre anode et cathode [Mills].
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Le potentielAV se manifeste sur une longueur W dans la régi@EjZFigure 5.11).
L'absorption de la lumiere va se produire sur lef@rdeur de pénétration | =dl/ Cette
distance doit étre petite comparée a W, pour quéesoles paires (e h') puissent étre
séparées sous l'effet du potentiel de jonctivh Dans le cas contraire, les paires- (8" se
recombinent avant d'atteindre la région spatiatedeéactions de photolyse de I'eau et elles
ne peuvent contribuer au photocourant. La profondeupénétration | doit également étre
petite face a la longueur de diffusion L des padeninoritaires, distance minimale parcourue
par les électrons avant d'étre recombinés. De fAugille des grains d du semiconducteur
doit étre plus grande que |, afin d'empécher lamdgnaison des paires{&) aux joints de

grains.

)

A

| |

W |
|
|

<
<

T
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
]
|
|
|
|
l¢
ha

vV Yy

Figure 5.11. Profondeur de pénétration de la lureibrl/a, épaisseur de la zone de charge espace W,
longueur de diffusion des porteurs minoritairestld dépaisseur du grain [Mills].

[11.2.4. Interface SC - Electrolyte sous lumiere
Comme on le voit sur la Figure 5.12, de l'applmatide la lumiére résulte un
abaissement du potentiel en surface de la photdeaabla réduction du potentiel du couple

H'/H,. Cependant, ce dernier se situe encore au-dessusveau de Fermi fy de la

cathode.
1
?.' | S |
R
. I eAV H*/H,
¢ - €Vep

Epey —======== o -%//e/% Eron

0,/ H,0

Photo-Anode o ht Cathode

Figure 5.12. Effet de la lumiére sur la structuteatronique de PEC [Mills].
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[11.2.5. Interface SC - Electrolyte sous lumiergetarisation

L'application d'une polarisation anodique est nemies afin d'élever le niveau de
Fermi de la cathoderhy) au dessus du niveau d'énergie du coupléii rendant possible le
passage des électrons du métal vers le niveau'fi, ldt permettant ainsi le processus de

décomposition de l'eau (Figure 5.13).

||_||
- ' | | I |
€ R

44—

Brgr=========2" 1230\ F(M)

0,/H,0

Photo-Anode o1 Cathode

Figure 5.13. Effet de la lumiére sur I'énergie deen fonction avec de la tension supplémentaire
appliquée [Mills].

Parallelement, le pliage des bandes est redwigléur requise pour que le potentiel de
jonction AV soit égal a 0 étant appelée potentiel de la bapldée \sp. C'est une
caractéristique du semi-conducteur selon la refatio  Vep= Eleqox AV 3)
ou E'représente le potentiel standard du couple redsolerion.

Ainsi, le potentiel de bande-platgp/est le potentiel qui doit étre imposé a l'integfac
I'électrode /électrolyte afin de hausser le nivéaudrermi de la cathode et d'aplanir les bandes,
rendant possibles les réactions d'électrolysesde.l’

Le potentiel de bande-plate peut étre ajusté aiweaun bien défini par le biais de la
chimie de surface en ajustant la valeur du pH diésye [Zhao,Kozuka]. La Figure 5.14
montre le potentiel de plate-bande de plusieurgnaaix oxydes, par rapport au niveau du
vide et de I'électrode normale a hydrogene (ENH).

En circuit ferme, lillumination de la photo-anogeoduit un photocouranty qui
commence a se manifester au dela d'un potentiattéaistique qui est le potentiel de bande
plate \sp. En faisant varier le potentiel extérieur lorstthcé des courbes intensité-potentiel

(I-V), la valeur de photocourant nul correspordsg.
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I11.3. Dispositif photoélectrochimique expérimental

Les caractérisations photo-électrochimiques delees LaTiQNy ont été réalisees
par A. Ishikawa sous la direction de J. Kubotaleprbfesseur K. Domen, au Department of
Chemical System Engineering de I'Université de Tolay Japon. Les couches ont été

synthétisées et caractérisées au laboratoire SGANJdede Saint Brieuc.

[11.3.1. Schéma de principe de la PEC utilisée
Le schéma de principe de l'installation de phaotbchimique utilisée est présenté
dans la Figure 5.15.

Potentiostat

Bain d'eau

Echantillon

Irradiation
lumineuse

/ Agtateur \

Figure 5.15. Schéma de principe de l'installatianghotoélectrochimie
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Il s’agit d’'un montage électrochimique conventiolnaérois électrodes :

- Electrode de Travail (WE) : Couche LaTMN) déposée sur substrat

Nb:SrTiO; (0.8%Nb - 10x10mm- épaisseur = 0.5 mm - orienté(001)

- Electrode comptage (CE) : fil de platine

- Electrode de Référence (RE) : Ag/AgCl (+0.2 WHP

L'électrolyte peut étre de deux types (V = 100:ml)

(1) 0.1 M Fe(CNy* et 0.1 mM Fe(CNy"

(2) 0.5 M NaSQ, en solution agueuse
Il a été saturé avec de l'argon (pour le dégazagéosdygéne dissout) avant les mesures
électrochimiques.

La source lumineuse est une lampe Xe de 300 Wpégui'un filtre L-42X > 420
nm). L'irradiation s'effectue par une fenétre plmtsparente en Pyrex. L'irradiation a été
hachée a l'aide d'un cache mécanique avec unesfrégule 0,25 Hz (ouvert pour 2 s - fermée
pour 2 s), afin de mettre en évidence l'influened’éclairement du photocatalyseur.

Le potentiel d'électrode a été contrblé par unmaistat (Hokuto Denko Co. Model
HZ-5000).

[11.3.2. Préparation des électrodes

Un fil de cuivre a été attaché a l'arriere dedaabhe en utilisant de la laque d'argent.
Les échantillons ont été protégés d’un court-ciréuentuel lié a 'immersion dans la solution
agueuse via l'utilisation d'une résine d'époxy ¢ bande de PTFE pour empécher les

courants de fuites.

[11.3.3. Préparation et dép6t des colloides 4rO

L’oxyde d'iridium IrO, a été utilisé comme cocatalyseur de la réactiaxydlation
d'eau. La solution colloidale a été préparée pairdiyse de NagrClg dans une solution
agueuse d’hydroxyde de sodium (11 < pH < 12). Cstation, portée a 80°C pendant 30
minutes, a été refroidie a température ambianteeg\@justement du pH a 9-10 par ajout
d’acide nitrique, la solution a été de nouveau georé 80°C pendant 30 minutes. Les
électrodes LaTi¢Ny ont alors eté immergées dans cette suspensioartdeutes colloidales
d’'IrO, pendant 30 minutes. Les diameétres des particul@s dbtenues a la surface des
photoélectrodes sont compris entre 1 et 5 nm (Ei§ut6). Un ringage des électrodes a I'eau

distillée est réalisé avant la mesure électrochieniq
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Ir02/L TON-a
v

5~ 500nm 3

Figure 5.16. Observation par microscopie électra@c balayage de la surface d'une couche
LaTiOxNy (LTON-250) (a) avant et (b) aprés dépbtaléoide IrO,.

[11.3.4. Mesures photo-électrochimiques

Deux types d'expériences peuvent étre menés danedare du photocouran, ous
irradiation lumineuse :

- Mesures en énergie : suivi de I'intensité du photrant avec la longueur d'onde du
faisceau incident, a fréquence de modulation cotetat a potentiel fixe de I'électrode de
travail. Ces mesures permettent de déterminer hel-gap du semiconducteainsi que le
rendement quantique du matériau (rapport nombtectténs collectés / nombre de photons
incidents).

- Mesures en potentiel : évolution du photocouemfonction du potentiel appliqué
sur I'échantillon (électrode de travail), a fréqeeemle hachage de la lumiére constante et a
longueur d'onde du faisceau incident fixée. Cesunesspermettent de déterminer le type de
semi-conducteur (type n ou p), le potentiel de baplhte et la concentration en porteurs
majoritaires. On peut également en déduire le medé quantique du matériau (a une
énergie des photons incidents donnée).

IV. CARACTERISTIQUES PHOTOCATALYTIQUES SOUS LUMIERE VISIBLE DE
COUCHES MINCES LaTiO xNy

IV.1. Couches minces LaTiQNy

Les conditions de dépdt de la pulvérisation caitpoeliRF ont été optimisées en vue
d'obtenir différentes qualités cristallines et taseen azote des couches et ainsi d’étudier
linfluence de ces parameétres sur le rendemené gibto-electrode. Les conditions de dépot

et les caractéristiques des trois couches prépamegrésentées dans le Tableau 5.3. Dans
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chaque cycle de pulvérisation, les couches ondé&pésées sur substrat monocristallin SgTiO
(001) dopé Niobium (0,8% at.), sur lequel seraatffée I'étude photo-électrochimique, et sur
substrat MgO (001), pour les études de transmitanale mesure d'épaisseur. On consideéere
gue ces couches appairées ont des caractéristiqee8ques, a savoir teneur en azote,
épaisseur et band-gap. Les échantillons ont unesepat d'environ 1200 nm (voir Figure 2.12
chapitre 2).

L'analyse de la composition chimique par EDS réwvbfrentes teneurs en azote
mesurées dans les échantillons : 8 % pour LTON-25% pour LTON-248 et 25 % pour
LTON-254. Cette variation est confirmée par la eouldes couches qui va de l'orange au
marron foncé (Figure 5.17) et par les courbes aestnittance UV-Visible (Figure 5.18). A
titre indicatif, nous avons comparé les couchesisyres avec une couche transparente dans
ces deux dernieres figures.

Comme prévu, le décalage du bord d'absorption kesrdongueurs d'onde les plus
longues est en accord avec l'augmentation de éutesn azote mesurée dans les couches. Le
calcul du band-gap a montré des valeurs situées ldarégion visible, allant de 2,05 a 2,35

eV, en bon accord avec celles des études faitdsaJud,N.

Couche  Substrat %N, (;ré) Elo(anisr'ns)eur 70N mesure (Iez\g/) (?mugo r?rf) crisealisation
LTON-250  Nb-STO - 8 - 2,15 Epitaxiée
LTON-251  Mgo 22 825 1500 7 2,30 - -
LTON-248 Nb-STO - 7 - 3,90 Orientée
LTON-249  Mgo 2> 890 154 7 2,35 - -
LTON-254 Nb-STO - 25 - 11,30 Polycrystalline
LTON-255  Mmgo '+ 800 4190 24 2,05 - -

Tableau 5.3. Paramétres de dép6t par pulvérisatmthodique et caractéristiques de couches
LaTiON, étudiées en photocatalyse.

LTON-164 LTON-251 LTON-249 LTON-255

Figure 5.17. Photographie des couches colorées@aNidéposées par pulvérisation cathodique sur
substrat MgO.
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Figure 5.18. Courbes de transmittance UV-Visibledechesninces LaTiGN, déposees par
pulvérisation cathodique sur MgO (001) : (a) LTOB2(b) LTON-249, (c) LTON-255, en
comparaison d'une couche transparente (LTON-164).

Les diagrammes de diffraction des rayons X en gondition6 —26 ont été enregistrés
sur les couches déposées sur substrat Nb:Sr{F@ure 5.19). Malgré I'existence d'un
décalage dans la position des angl8s |8s pics observés sur la couche LTON-254 sont
extrémement voisins de ceux relevés sur la pou@d®@N. Des écarts similaires sont
observés pour les couches LTON-250 et LTON-248mt associés a la non-stcechiométrie
en azote des couches. Aucun pic n'est présentlantoars de 46°, ce qui rejette la présence
de l'oxyde LaTiQ. Par contre, pour la couche LTON-248, on distingneépaulement a
gauche du pic (004), aux alentours 2/ = 44,5°, qui pourrait correspondre a l'oxyde
LaTiOss Celui-ci n'a pas été mis en évidence dans lesesaathantillons.

La couche LTON-254 est polycristalline, car ellégante presque tous les pics de
diffraction du composé LaTiDl. Le pic (004) est plus intense que les autres, [gigggérant
une tendance a l'orientatiah Les couches LTON-250 et LTON-248 affichent unigeat

les pics (00, ce qui est caractéristique des couches orientédsa mesure des rocking-

curves montre une dispersion des cristallites seinaxe de croissance moyenne pour
LTON-250, avecAB = 1,01° et tres grande pour LTON-248, as&= 4,06°. La forte
mosaicité de LTON-248 semble conforter la présemhed'oxyde LaTiQs, comme nous
l'avons mis en évidence sur les couches déposé&eSr$i0; dans la série a %N= 50
(Chapitre 3, paragraphe I11.2.2).
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20 /°

Figure 5.19. Diagrammes de diffraction de rayonsmXmoded-28 de coucheminces LaTiGN,
déposées par pulvérisation cathodique sur Nb:SgT001) : (a) LTON-250, (b) LTON-248, (c)
LTON-254. Les pics] sont relatifs au substrat et le pic (*) au pladZ0) du composé LaTiQ

La croissance épitaxiale de la couche LTON-250é& d&montrée par canalisation
d'électrons, par la présence d'une croix sur lgrdiame ECP (Figure 5.20). Toutefois, la
valeur modeste du rocking-curv&f(= 1.01°) et le caractére diffus de la croix suggempie
la qualité de I'épitaxie reste modérée. Les coudfi&3N-248 et LTON-254 ne présentent
aucune croix, elles sont, respectivement, textatgmlycristalline.

2 mm
Figure 5.20. Diagrammes de canalisation d’électrdascouches minces LaTX) déposées par
pulvérisation cathodique sur Nb:SrTj@01) : (a) LTON-250, (b) LTON-248, (c) LTON-254.

lﬁun

2 mm

Il est bien connu que la rugosité d'une couchgmemte avec son eépaisseur
[Thornton]. Comme les couches étudiées ici sonmn@me épaisseur, leurs rugosités peuvent
étre comparées. Comme le montre la Figure 5.2mdghologie de surface des couches
déposées sur substrats Nb:STO est liée a la qdalit€ur croissance cristalline. La croissance

épitaxiale de la couche LTON-250 induit une trébléarugosité (Rms = 2,2 nm) ; la couche
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texturée LTON-248 présente une valeur de rugosié R 3,9 nm. La rugosité mesurée sur la
couche polycristalline LTON-254 (Rms = 11,3 nm) estbonne adéquation avec le caractére
polycristallin de I'échantillon.

Figure 5.21. Morphologie de surface vue par micopse a force atomique (AFM) de couches mincesQali
déposées par pulvérisation cathodique sur Nb:SgT01) : (a) LTON-250), (b) LTON-248, (c) LTON-254.

IV.2. Caractéristiques photo-€électrochimiques desauiches minces LaTiQNy

Les propriétés photoélectrochimiques des couchd3N-250, LTON-248 et LTON-
254 ont été évaluées sous lirradiation de lumigigble pour des longueurs d'onde
supérieures a 420 nm dans les solutions (i) corepleadox [Fe (CNY/Fe (CN)*] ou (ii)
Na&SO,. Les photocourants anodiques ont été observémugtas les couches dans les deux

solutions.

IV.2.1. Photoréponse des couches LalNQlans la solution de Fe(CNYFe(CN)*

Afin d’évaluer la photo réponse des couches, ueenpre étude est réalisée sur un
électrolyte contenant le couple test Fe(&N)Fe(CN)* (E° = 0,35 V/ENH). L'oxydation de
l'ion complexe Fe(CNJ" en Fe(CNy® est plus facile a réaliser que celle de l'eau, par
conséquent, on s'attend a avoir un photocourarst gievé et une moindre dégradation des
électrodes (surtension plus faible). Fe(6€Ngst dans ce cas oxydé par des trous générés dans
la bande de valence du photocatalyseur LaNljsemiconducteur de type n) avec apparition
d’'un courant anodique Figure 5.22. Les électromd s@ansférés via un circuit externe vers

une électrode de platine sur laquelle se produ#édation inverse de réduction.
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Figure 5.22. Courbes Courant — Tension sous lumi@ermittente visible, en solution aqueuse
Fe(CN)*/Fe(CN)*> de couches minces LaTQ : (a) couche transparente, (b) couche colorée.

Les photocourants anodiques, lors de l'ouvertureatthe optique, ont été observés
sur toutes les électrodes dans la gamme [- 0,8,4FV comme le montre la Figure 5.23. Par
ailleurs, aucune réponse n’est observée sur lestrat nus (Nb : SrTi§) car, bien qu'étant
un semiconducteur de type n, cet oxyde de fort {gmpd (3 eV) ne peut absorber dans le
visible. Les photocourants augmentent positivendéstla tension de polarisation de -0,5 V.
LTON-250 et LTON-248 présentent, a surtension éjeivte, un photocourant plus élevé que
celui enregistré sur LTON-254, indiquant que lesates épitaxiées et orientées sont plus
appropriées pour générer de forts courant surdéoghectrode. Ces résultats confirment ceux
obtenus sur poudre [Kasahara2002,Kasahara2003]lident le composé LaTd comme

photoélectrode semiconductrice (de type n) en lteniésible.

20+ (a)

10 1

104 (b) Light on Figure 5.23. Courbes Intensité - Potentiel sur
couches minces LaTi{®, en solution 0,1 M
0+ Fe(CN)" et 0.1 mM Fe(CNJ sous irradiation
104 I intermittente de lumiére visibld & 420 nm) :
Light off (a) LTON-250, (b) LTON-248, (c) LTON-254

Densité de courant (WA.cm-2)

(vitesse de balayage= 10 mV/s, pH = 7,8).
(c)
104

-104

T T T T T T
-0.8 0.4 0.0 0.4
Potentiel (V) (vs. Ag/AgCl)

175



IV.2.2. Photoréponse des couches LalNQlans la solutiode NaSQ,

Les mesures en solution Fe(GNFe(CN)* ayant été positives, I'étude a été étendue

a un électrolyte standard (solution aqueuse 0.5 8SQY) afin de sonder la réaction

d’oxydation de I'eau elle-méme. Les résultats stumnés dans la Figure 5.24.
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Figure 5.24. Courbes Intensité -Potentiel sur cascminces LaTil, en solution 0,5 M N&Q,
sous irradiation intermittente de lumiére visibleX 420 nm, vitesse de balayage=10 mV/s, pH= 4,5).

Nous observons un photocourant sur toutes les esuatinces, avec un plus fort
courant pour les échantillons épitaxié (LTON-2500esturé (LTON-248). Ces photocourants

sont attribués a la réaction d’oxydation de I'eeamme cela a été démontré sur poudre. Les

mesures sur substrat nu Nb:STO ne révélent lapeés#aucun photocourant (Figure 5.25).

0+
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Figure 5.25. Courbe Intensité - Potentiel sur
substrat nu Nb:SrTi@en solution 0,5 M N&Q
sous irradiation intermittente de lumiére visible
(A > 420 nm) (vitesse de balayage= 10 mV/s, pH

=4,5).
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IV.2.3. Photoréponse des coucheslt@TiONy dans la solutiorle NaSQ

Des colloides d'Ir@ ont été déposés a la surface des couches mincesieao-
catalyseur de la réaction d'oxydation de l'eau cenindiqué au paragraphe 111.4.3. La
modification par les colloides d’IeC la surface de tous les échantillons a clairerpearhu
la conversion photon-a-courant comme le montreidare 5.26 pour la couche Is@QTON-
250. La densité de photocourant observée en prés#ogyde d'iridium nano-dispersé est
approximativement cing fois plus forte sur les dmsemodifiées en comparaison des couches

"nues".

o
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Figure 5.26. Courbes Intensité - Potentiel

IrO,/LTON sur la couche mince IILTON-250 en
solution 0,5 M NgSQ, sous irradiation

intermittente de lumiére visibld & 420 nm).
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IV.2.4. Stabilité des couches minces LaN@ans les électrolytes
La figure 5.27 montre I'évolution de la densitémhoto-courant en fonction du temps

sur I'électrode LTON-250 avec et sans,lg0us irradiation de lumiére visible.
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Figure 5.27. Courbes Courant-Temps de la coucheN-PS0 avec/sans Ir{dans la solution de 0.5
M NaSQ, a 1.0 V vs. Ag/AgCI sous irradiation de lumiérgible a pH 4,5.
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La densité du photocourant sur la couche sans B& basse, tandis que la
modification par les colloides d’lgCaméliore I'efficacité du dispositif d’'un facteu6.10n
note également la grande stabilité de I'électrodefanctionnement. La légére baisse de
densité de courant observée au bout de 1000 sexaiedinctionnement peut étre attribuée
au passage en solution d’'une partie des agrégatyaks d'iridium ou a une oxydation de la
surface du photocatalyseur, suivant la réaction :

2N* + 6H > N, (4)

La Figure 5.28 montre la courbe Courant-Temps pesitrois électrodes LTON-250,
LTON-248, et LTON-254 en présence du cocatalyseQp b +1.0 V vs Ag/AgCIl. Nous
constatons que le photocourant est plus stablelpa@uche épitaxiée par rapport a la couche
polycristalline. Dans ce cas, la chute observée photocourant peut suggérer la

décomposition de I'électrode suivant la réactign (4

Densité de courant
50 mA
o,

Ir02/LTON250
o Lncramrassmpnes
\\ IrO2LTON254

—

}‘ = _IrO2/LTON248
T T T T
0 500 1000 1500

Temps (s)

Figure 5.28. Courbes Courant-Temps des couches EIRIN-248, -254 avec/sans @ans la
solution de 0.5 M N&Q, a 1.0 V vs. Ag/AgCl sous irradiation de lumiérgible a pH 4.5

Des mesures complémentaires seront cependant agesspour conclure sur ce
point. L'XPS au seuil N1s avant et aprés fonctionaet de I'électrode permettrait, par
exemple, de suivre I'oxydation, et donc la modiiica de la composition superficielle de

I'électrode, au cours du processus.

IV.2.5. Influence de la longueur d’onde
L'influence de la longueur d’onde des photons deais sur la réponse des
photoélectrodes dans le visible a été évaluéefiles spécifiques ont été interposés entre la

source et la cellule de mesure dans la gamme 420 620 nm. Le Tableau 5.4 rassemble les
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résultats obtenus en relation avec le spectre dibbace de la couche mince LTON-251
déposée sur MgO (Figure 5.29). On voit nettememt lgudensité du photocourant diminue
significativement avec la longueur d’'onde. On peater I'exacte corrélation entre le bord
d’absorption optique du photocatalyseur et I'appari d’'un photocourant significatif. Ceci
confirme bien que les trous et les électrons phatéges de part et d’autre du band-gap de

I'oxynitrure sont ceux impliqués dans la photolgsel’eau.

Longueur d'onde (hm) 420 480 520 540 560 620

Densité de courant gA.cm?) 76 21 5 2.5 0 0

Tableau 5.4. Densité de courant mesurée sur LTONe2Sonction de la longueur d'onde
d'irradiation.

80

Absorbance (u.a.)

}
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o
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Figure 5.29. Dépendance de la densité du photadute I'électrode Ir@LTON-250 en fonction
des longueurs d’onde de la lumiére Visible (0.5 830, 1.0 V vs. Ag/AgCl, pH4.5) en comparaison
avec l'absorption de la couche appariée LTON-25iodée sur MgO.

IV.2.6. Potentiel de bande plate en fonction du pH

Les mesures du photocourant ont été utilisées @ealuer la position du potentiel de
bande plate ¥ de LTON-250 en fonction du pH dans des solutigustées en pH de 4,40 a
11,35. La Figure 5.30 donne les valeurs de photacw@anodique observées pour les valeurs
de pH de 4,4 ; 6,91 ; 9,17 et 11,35. Comme explauéaragraphe 111.3.5, le potentiel de
bandes plates correspond au point ou le photocopasse de anodique a cathodique et |l

donne, pour une valeur de pH déterminée, la positiobas de la bande de conduction.
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Figure 5.30. Cycle voltamétrique de la couche ltON-250 en solution aqueuse 0.5 ;8@
sous irradiation intermittente visiblel$420 nm) a différents pH, taux de balayage: 10 mV/s

On note que la modification du pH de I'électrolyteluit un décalage du potentiel
d’apparition du photocourant anodique vers leswal@lus positives. Ce résultat indique que
la position des niveaux d'énergie de LaJi¥pdépend du pH. La différence d'énergie entre la
position du bas de la bande de conductiogc)Et le potentiel de bandes plategHEest
estimé & 0,1 eV [Kasahara2002,Kasahara2003], ercaewec le caractere semiconducteur
de type n de LaTiNy. Le band-gap de LTON-250 ayant été estimé a 2,1 eV
[Kasahara2002,Kasahara2003], ceci positionne l¢ ti@bande de valencezEa 2,1 V du
bas de la bande de conduction. La Figure 5.31 mdatmodification du positionnement des
potentiels de bande de valence et de conductiocothposé LaTiGN, en couche mince en
fonction du pH. Les bords de la bande interditet stonc dépendants de pH, avec un
glissement d'environ -60mV/pH. Les positions desides établies de LaTify, sont
compatibles avec celles du couple d'oxydo-réducatieri’eau, sur une large fenétre de pH.
Ces résultats démontrent que les couches mincesOldJ peuvent étre utilisées pour

conduire des réactions photoélectrochimiques pauldcomposition d’électrolytes aqueux
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(eau, eau polluée, eau de mer, photo électrolyssldéon issues de la chimie du chlore et de
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Figure 5.31. Potentiel de bande platesf{de la couche LTON-250 en fonction du pH.

IV.2.7. Traitement des couches LajNg sous flux d’ammoniac NH

L'influence d’un recuit des couches minces LaqNQsur la valeur du photocourant a
éte étudiée. Les échantillons obtenus par pulvwéisaathodique RF ont été post traités sous
flux d'ammoniac NH g a 1123 K pendant 30 minutes (four tubulaire). lgnégnation par le
cocatalyseur (nanoparticules d’oxyde d’iridium)té& éonduite comme précédemment.

La Figure 5.32 rassemble les mesures IntensitéaReltsur les trois couches avant et
apres recuit sous ammoniac. On voit que ce traitem@eu d’influence sur la couche LTON-
250 épitaxiée (il y a méme une tres légére dégmdaalors qu’il améliore la réponse des
couches texturée (LTON-248) et polycristalline (LN‘@54). L'étude en fonction du temps
est donnée dans la Figure 5.33. On voit une dégoadeapide du photo-courant aprées le
traitement sous Niides couches, dégradation sans doute attribualnhe @xydation de leur
surface. Le gain d'un traitement nitrurant, pousaugmenter la teneur en azote des couches

et induire un pincement du band-gap, n'a pas &émévidence ici.
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Figure 5.32. Cycles voltamétriques d'WOTON-250, IrQ/LTON-248, IrQ/LTON-254 (a) avant et
(b) apres traitement sous N 850 C pendant 30 min (vitesse de balayagem¥f, solution
aqueuse 0.5 M N8Q,, pH =4,5).
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Figure 5.33. Courbes Courant-Temps de coucheglLMDN-250, IrQ/LTON-248 (a) avant et (b)
apres traitement Nia 850 C pendant 30 min. Taux de balayage: 10 nBdsition aqueuse 0.5 M
NaSQ, pH .4.5.

En résumé, des couches minces LgN@ ont été déposées par pulvérisation

cathodique radio-fréquence réactive magnétronwhsteats monocristallin Nb:SrTiGfin de

préparer des photoélectrodes de structure et dpasitions différentes. Grace aux mesures

Courant-Potentiel réalisées dans les solutions uEmse[Fe(CN) / Fe(CNg*] et NaSO,
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sous irradiation de lumiere visible, il a été détm®émue ces couches oxynitrures sont bien
actives dans le processus de photolyse de I'eéas &fjissent comme des semiconducteurs de
type n avec des valeurs de band-gap de 2,05 &¥,35activation de la surface des couches,
par dépbt de nano-particules colloidales d'oxydedidm IrO,, a montré une nette
amélioration du photocourant associé a la réactioxydation dans I'eau. La couche épitaxiée
LaTiO«Ny cocatalysée Ir@présente la plus forte densité de photocouraptA®n? (& +1,0

V vs Ag/AgCl et pH=4,5), en solution aqueuse ioridNaS0O,) sous lumiére visible. Elle a
€galement une stabilité en fonctionnement souadi@tion de lumiére visible. Les positions
des band-gaps de toutes les couches LdNji®ont adaptées a I'oxydation et a la réduction de
'eau sur une large gamme de pH (4-12). Les rédsu#taggérent que I'amélioration de la
cristallinité par croissance épitaxiale, ainsi tpéaible teneur en azote, sont responsables de
la grande photo-réactivité de cette couche.

V. DISCUSSION

L'utilisation d'un photocatalyseur déposé en cauamince sur électrode par
comparaison avec la mise en suspension de poudaenicgie permet, d'un point de vue
technique, de produire de tres grandes surfaceSaibtion avec beaucoup moins de matiere.
Les performances d'un matériau pulvérulent, enlgsdahétérogene, sont dictées par la
combinaison de plusieurs paramétres, tels que mapaosition chimique, la qualité de la
cristallisation, la morphologie et la texture. Pdas couches réalisées par pulvérisation
cathodique, la composition chimique et la structristallographique (y compris les défauts)
sont les principaux parametres affectant les perdoces photocatalytiques [Xiao,Prabakar].
Comme les valeurs de rugosité des surfaces detespeilvéerisées sont relativement faibles,
I'influence sur leur performance photocatalytigaejegée nettement plus faible que l'effet de
la surface spécifique pour les matériaux en poudre.

Notre étude montre que la composition et I'état cdistallisation des couches
LaTiONy, sont tres corrélés. Ainsi les couches a plus fadeeur en azote sont
polycristallines, tandis que celles a faible tenemt pu étre obtenues par croissance
épitaxiale. Comme pour les nano-particules oxyrésulLaTi(O,N} [Aguiar] et pour la
poudre SiNb,O; dopé azote [Ji], nous constatons sur nos couches l|gfficacité
photocatalytique des matériaux faiblement nitrigsslimitée par leur capacité d'absorption
de lumiére visible, et pour les composés richeazamte, par la diminution de la densité des
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espaces intercalaires. Ainsi, il est nécessairgalerer un compromis entre la multiplication
du nombre des sites réactionnels liés a la streiadur catalyseur (faible teneur en azete
structure en feuillet de la perovskite oxyde) aptitude du matériau a capter la plus grande
part du spectre visible (forte teneur en azetéaible band-gap).

En accord avec les propositions de R. Ag@tal, nous pourrions décrire la série
développée ici comme balayant une gamme de stasctperovskites allant de I'oxyde
(LaTiOs5) a l'oxynitrure (LaTiON). Les composés LaTi®y pourraient s'écrire au moyen de
d'une formule générique LB ,(O,N)sn+2 €t traduire I'existence d’'une gamme de composstion
entre les bornes oxyde et oxynitrure du systemte@etation mettrait en relief une structure
résultant de I'empilement de blocs perovskitestartant des octaedres Ti(Og\déparés par
des espaces intercalaires d'oxygene. De cette ,fdgsncouches minces de LaTlj
pourraient étre schématisées comme une successiolock perovskites oxyazotés de taille n
variable, distribuées de facon irréguliere, entre @ (LaTisO14 = LaTiO3z5) et n = oo
(LaTiO2N) (Figure 5.34).

n=4 (LaTi03,5) n=5 (LaTi03,4N01066)
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Figure 5.34. Représentation schématique de lactira générique Ldi,(0O,Nkq+2en fonction de n
(transition oxyde/oxynitrure ®feuillet en oxygene intercalaire).

Une importante substitution des ion§ @ar des azotes nitrures Mlans la structure de

'oxyde hoéte conduirait & une augmentation de illetdes blocs perovskites contenant les
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octaédres Ti(O,N)et par conséquent a la diminution de fréquengepdidtion des espaces
intercalaires. Nos résultats sur la couche LTON-@&fblent confirmer le modéle structural
développé par Aguiar et al :
- réponse photocatalytique optimale pour cette couphieallie une teneur en azote
modérée et une tres bonne cristallisation
- absence de pics de diffraction de la phase LadiO
- absence de double front d'absorption dans les esutb transmission UV-Visible.

Par contre, la couche LTON-248, qui a une teneuazate similaire a LTON-250 et
qui contient peut étre de I'oxyde LaTi§) présente uneeponse photocatalytiqueférieure
Nous avons mis en évidence une qualité cristalim@ndre pour LTON-248, seulement
texturée avedd = 4,06°, par rapport a LTON-250 épitaxiée at®c= 1,01°. Il semble donc,
gue la qualité de cristallisation joue un rble pridial sur le rendement
photoélectrochimique. La réponse des couches augnoairement dans le sens LTON-254
< LTON-248 < LTON-250, en indiquant que les effptsitifs de la faible teneur en azote et
la structure de la couche sont dominants sur laaggpd'absorption de la lumiere visible. Les
couches oxynitrures de haute qualité de cristéifisasont également susceptibles d'éviter la
formation de défauts associés aux joints de grainslésaccord de maille (substrat/couche) et
aux sites vacants en oxygene, qui affaiblissergrielement de la réaction en agissant comme
centres de recombinaison des paires électron-tiotopgénérés. L'importante photo-réponse,
sous lumiére visible, de la couche a teneur eneammbdérée présentant une croissance
épitaxiale confirme la capacité des couches peitasske structure Lain(O,N)n+2a générer
des paires #" grace a lintroduction d’une contribution « azetau haut de leur bande de
valence, comme leur aptitude a séparer efficaceraamiveau des espaces intercalaires de la

structure, les électrons et les trous photogériégasar, Domen].

VI. PERSPECTIVES

Les résultats de I'étude photo-électrochimiquecsuiches minces LaTi®y reportés
dans ce manuscrit sont positifs et tres encourage@ependant, I'efficacité de conversion de
photon-a-courant reste a améliorer pour atteind® performances visées pour une
application industrielle de production d’hydrogéya photocatalyse (densité de photocourant
de I'ordre de 10 mA.cif).
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Les prolongements que nous comptons donner a éettke portent sur les points

suivants:

i) Etat de dispersion du photocatalyseur :
Les colloides d'lr@a la surface des couches LajWp ont montré un effet trés positif
au regard de la photo-oxydation de l'eau. L’étatddgersion du photocatalyseur
influence a la fois son efficacité (augmentationndunbre de sites réactionnels) et sa
stabilité en fonctionnement (dispersion partielénsl I'électrolyte). En préparant des
couches d'Ir@transparentes, de quelques nm d'épaisseur, afecsules couches
LaTiOxNy, on pourrait a la fois augmenter les performartes électrodes tout en
limitant la dispersion du catalyseur dans la plepesuse.

i) Substitution cationique :
Le dopage du photocatalyseur par des ions métaliqimplantation ionique ou
modification chimique [Anpo,Yamashita] permet dedifier la structure du band gap
et d’élargir la photoréponse de I'électrode vess deandes longueurs d’onde. Doper
les couches LaTiy par des métaux (par exemple®bra*) en vue d'accroitre la
concentration des électrons donneurs pourrait diaes ce sens.

iif) Croissance de couches LaTiQ), sur des substrats métalliques :
En général, les mesures photoélectrochimiques eftetttuées soit sur des électrodes
monocristallines ou sur des matériaux semicondusteléposés sur des substrats
meétalliques. Dans cette étude, les couches mineeohposition LaTi(Ny ont été
préparées sur un composé semiconducteur {rfeEddu conducteur par dopage au
niobium. L'interface entre ces deux matériaux eamoment le positionnement relatif
de leurs bandes interdites est un point clé dwditif En effet, si le niveau en énergie
de la bande de conduction de LajN) est plus élevé que celui de la bande de
conduction de SrTig) les transferts d'électrons excités et les trdugggénérés entre
SrTiO; et LTON deviennent difficiles. Il est trés diffiei de déposer des couches
épitaxiées sur des substrats métalliques. Paresdiaire des essais avec des couches

polycristallines serait un bon début pour réporidoette question.
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Conclusion et perspectives






Durant ce travail de thése, nous avons réalisécdeshes minces d’oxynitrures de
titane et de lanthane LaTiy par pulvérisation cathodique radio-fréquence muagné
réactive en vue d’'application dans le domaine deeiiréquences et en photocatalyse sous

lumiére visible.

Ces couches minces oxynitrures, déposées sur ltiplesisubstrats (afin de répondre
aux différentes mesures et applications), condtiisedes caractéristiques structurales et
fonctionnelles dépendantes des conditions de déep6t.

A 800°C, I'enrichissement du plasma en azote s#uirgar une augmentation de la
teneur en azote des couches. Cette contributionr@itau contenu anionique des couches
conduit au décalage attendu sur les courbes dentittance optique du front d'absorption
vers la région du visible. D’'un point de vue sturat, nous constatons une accentuation du
caractére polycristallin lie a I'augmentation duxtal'azote dans les couches. Pour les faibles
taux d'azote, une croissance épitaxiale peut &tenae alors que pour les couches trés riches
en azote seul le caractére polycristallin a purévélé.

A taux d'azote fixe dans le plasma, nous avonsié&tled comportement des couches

minces en fonction de la température de dépot.

- Pour un pourcentage d'azote dans le plasma=®4a¢ 25 %, nous avons remarqué une
augmentation de la teneur en azote et de la pstgtimité dans les couches en
fonction de la température, jusqu'a 900°C (débuadkegradation des couches).

- Pour %N = 50, et pour des températures supérieures oegal650°C, nous
observons la cristallisation d’'une phase LaNQisostructurale a LaTiél. A plus
basse température, les couches montrent la prédemeephase secondaire identifiée,
pour le moment, comme étant celle de I'oxydglL.®;

- Pour %N = 71, nous avons constaté qu'il était possibleaibaer la température de
dépdt, tout en maintenant une bonne qualité déallisstion du composé oxynitrure,
et sans apparition de phase secondaire. Ce résgtaintéressant au regard de
l'intégration possible de ces couches dans desegsuos de fabrication a basse

température.

Les mesures que nous avons effectuées sur lekepaances LaTiNy montrent des
valeurs de constantes diélectriques entre 80 e{d)s la gamme de fréquence [100 Hz — 20
GHz]) en corrélation avec le taux d’azote préseamsdles couches et leur qualité de

cristallisation. Ce résultat met en évidence :
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i) I'impact de lintroduction d’azote nitrure dankes couches oxydes (a titre

comparatif, la constante diélectrique de I'oxydgTligO; est inférieure a 50).

ii) la forte corrélation entre la qualité de criBsation et le taux d’azote dans les

couches minces.

Les meilleures caractéristiques diélectriques sutenues pour des couches qui
présentent un optimum entre la qualité de cristilon et le taux d'azote dans la couche (a 10
kHz,¢' =150, tad = 0,6 % ; a 12 GHz' = 160, tad = 1,1 %).

Nous avons mesuré de grandes variations de cagacfnction du champ électrique
appligué (relativement faible), ce qui suggere wiémau a grande accordabilité diélectrique,
exploitable dans des systémes micro-ondes recaoafitps. Les tangentes de pertes sont
fortes et une optimisation des conditions de débtle préparation des couches s’avere
nécessaire afin d’intégrer ces composants dandisigssitifs exploitables.

Nous avons constaté une dispersion importante dé=urg de mesures qui peut
provenir d'une inhomogénéité dans la compositiomicjue et/ou structurale des couches, ou
de l'incrustation d'impuretés au niveau des intei$aUn dépot multicouche in situ intégrant
un métal conducteur en surface est envisageabkenigsures en température des propriétés
diélectriques sont a prévoir pour déterminer lesnaioes d’existence des phases
paraélectrique et ferroélectrique. Des mesures ggetriques et des mesures de cycles

ferroélectriques prolongeraient cette étude.

Nous avons mené la premiére étude photoélectragh@nPEC sur couches minces
LaTiO«Ny. Les résultats montrent l'existence d'une phgtomge sous lumiere visible
associée a I'introduction d’azote dans la structlur@hotocatalyseur.

Les couches oxynitrures (semi-conducteurs de typelun fait de I'introduction des
bandes M, dans le haut de la bande de valence du maténésement un band-gap dans la
gamme 2,05 a 2,35 eV parfaitement adapté. Les tagsumontrent également que
'amélioration de la cristallinité (croissance apitle) associée a une faible teneur en azote
conduit a la plus forte photoactivité. Les coucheisces produites peuvent étre décrites
comme une solution solide de composition,TigO,N)sn+2 constituée d’'une succession de
blocs perovskites oxyazotés de taille n variabistridués de facon irréguliére, entre n = 4
(LagTisO14 = LaTiOs5) et n =0 (LaTiOyN). La variation du taux d’'azote dans le composé
modifie a la fois la structure électronique du taailclé de la structure (I'octaedre Ti(OgN)
comme la fréquence (lié a la valeur de n) des piBmsygenes interstitiels. L’augmentation
de la teneur en azote des couches induit un abasselu band-gap (meilleure absorption du
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rayonnement visible) mais aussi une diminution dmbre de sites réactifs préférentiels
(condensation de la structure perovskite en fayillee compromis trouvé entre composition
chimique et qualité cristalline offre ainsi la nhetlre réponse.

Comme précédemment montré sur des matériaux oupestr en poudre, la
modification de la surface du photocatalyseur par dépodt d'un co-catalyseur (oxyde
d'iridium) renforce sensiblement le photocourarsioag a la réaction d'oxydation dans I'eau.
Les positions en énergie des band-gaps de togenlehes LaTiNy ont été jugées aptes a
I'oxydation et a la réduction de I'eau sur unedaggmme de pH (4 - 12).

Les échantillons que nous produisons aujourd’huit domités au niveau de
I'homogénéité du dépot sur une zone de 1 tm plus grand enjeu serait d'arriver a réaliser
des échantillons de grande taille (5% mermettant de relier I'efficacité de la produatio
d'hydrogéne au flux de photons visibles. En eféefaible surface des échantillons actuels ne
permet pas une détection suffisante de I'hydrog#pduit. L'extension de notre étude a
d'autres techniques de dép6t de couches minces edmrspin-coating, plus adaptées au

dépbt de grande surface, est envisagée.

Ce travail de these constitue la premiere corniobua la synthése de LaTi® en
couches minces. Il a montré les potentialités dmatriau et I'importance de la cristallisation
et de la teneur en azote sur les réponses phadidgzpias et diélectriques. L'extension a de
nouvelles compositions oxynitrures perovskitegtitnisation du dépot sur des substrats de
nature et taille différentes, I'étude du comportetmen accordabilité large bande, sont autant

de prolongements envisagés a ce travalil.
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ANNEXE 1

48-1230

o Wavelength= 1.64066
LaTi02N 2a Imt h k 1
Lanthanum Titanium Oxide Nitride 22.631 2 0 0 2
32.077 100 1L 2
39.627 18 2 0 2
45.985 22 0 0 4
; = T 3 51.814 T 1 1 4
Rad.: A Filter: d-sp: 57166 24 2 0 4
Cut off: Int.: 1/1cor 67141 a 2 2 4
Ref: Marchand, R., Pors, F., Laurenl, Y., Ann. Chim. (Paris), ?1.‘?77 5 06
16, 553 (1991) 76.370 7 I 1 6
Pt il 80.676 3 4 2 2
Sys.: Orthorhombie 861
a: 5.578(1) b: 5.578(1) c: 7.888(1) A: 1,0000 C: 14141
o B ¥ 7: [4] mp:
Ref: Ibid.
Dx: 6.301 Dm: SS/FOM: F1p = 8(0.034 , 36)

Color: Red

Prepared by reaction of La2 TiZ2 07 and N H3 at 950 C for 15
hours. Slightly dislorled cubic’ perovskite wilh'a=3.944. C.D.
Cell: a=5.578, b=7.888, c=5.578, a/b=0.7072, ¢/b=0.7072,
5.G.=1. PSC: ol20. Mwt: 232.81. Volume[CD]: 245.43.

|
|
_ﬂLmDD;!L . 1999 JCPDS—-Inlernational Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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ANNEXE 2

84-1089 Wavelength= 154056 c
LaTi03 26 nmt h k 1 28 Int h k
Lanthanum Titanium Oxide 19.341 2 1 01 51.445 30 2 2
22370 188 11 0 51.445 1 3

22440 196 0 0 2 51.647 37  E

25.066 689 1 1 1 832717 13 31

= = = A B 31.894 999 1 1 2 52.863 57 1 3
Rad.: CuKal &: 1.54060 Filler; d-—sp: Calculated 31.894 0 2 0 56704 144 3
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor: 6,99 33.892 46 g 2 1 56,833 214 1 3
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++, (1997) 35.686 2 2190 56.833 214 0 2
Ref: Fitel, M., Greedan, J.E., J. Less Common Mel., 116, 95 35.756 3 1 2 0 58.088 14 g 2
(1986) 37506 13 2 1 1 59.240 1 3 2
o 37.616 13 1 2 1 59.318 1 2 23

Sys.: Orthorhombic S.G.: Phnm (62) 37.616 1 0 3 59.380 1 21
= & " . " . 39.263 116 2 0 2 £9.380 1 2

a: 5.6247(1) b: 5.6071(1) c: 7.9]75(1) A: 1.0031 C: 1.4120 39349 139 0 2 2 60.571 1 3 0
o B: T Z: 4 mp 41.029 23 1 1 3 60.671 1 2 3
Ref- Ibid 42.626 5 21 2 60.709 2 1 0
‘ : 42.626 1 2 2 63.101 26 1 3
45654 177 2 2 0 63.101 11

— e i - 45.804 175 0 0 4 64.168 1 3 2
G T 165D ¢ © 202034 47.152 42 2 2 1 66430 22 4 0
47.262 45 0 2 3 66.665 85 2 2

Peak height inlensily. R—[actor: 0.000. C.D. Cell: a=5625, 2gg§g 4 f ; g gggig 15 8 3
b=7.918, ¢=5607. a/b=0.7104, ¢/b=0.7082. 5.G.—Pcmn(62). F1341 19 3 1 0 68 760 T 4 d

PSC: oP20. Mwl: 234.80. Volume[CD]: 249.70.

O~ OASNUNWNFFR WL LECSCOWPANN —=—=~200N

20 Int h k 1 2a Int h k 1
68.987 1 1 4 0 88.997 5 2 2 6
68.929 2 4 1 1 89.678 1 5 1 1
70.186 3 1 4 1
70.186 3 2 1 5
71.086 6 4 0 2
71.228 13 3 38 0
71.228 3 1 4
71427 11 0 0 6
72.314 M 3 3 1
73.357 1 4 1 2
73.569 1 P4 2
75.588 8 4 2 0
75.700 29 3 3 2
75,700 2 4 0
76.921 51 11 86
76.700 7 4 21
76.872 21 2 4 1
76.954 21 2 2 &
76.954 0 4 3
77.962 1 3 2 4
77.962 2 3 4
78.945 2 4 1 3
79.151 1 1 4 3
80.028 6 4 2 2
80.300 8 2 0 6
80.300 0 2 6
81.236 13 3 3 3
81.236 3 1 6
81399 - 13 1 3 5
82.528 1 2 1 6
82.528 1 26
84.434 15 4 0 4
84.652 13 0 4 4
85,497 6 4 2 3
85.660 15 2 4 3
86.603 1 4 1 4
86.603 1 3 4 0
86.807 1 1 4 4
87615 1 56 01
87.637 1 4 3 1
87.811 1 3 2 5
87.872 1 2 3 5
88.594 3 5 10
88.863 4 3 3 4
868.863 1 5 0

|
-‘JIL.--ICDD-’:'.. . 1999 JCPDS International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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75-0267 Wavelength= 1.54066

LaTiO3 20 Int h k |
Lanthanum Titanium Oxide 22665 213 1 0 O
32269 999* 1 1 O
39796 226 1 1 1
46.283 2903 2 0 O
3 : e = = 52.130 BO 2 1 0
Rad.: CuKal a: 1.54060 Filler: d—sp: Calculated 57544 288 2 1 1
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.: 11.24 67530 135 2 2 0
Refl: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 72.243 3 2 2 1
Ref: Kestigian, M., Ward, R., J. Am. Chem. Soc., 76, 6027 (1954) 76.835 98 3 1 0
81.343 45 3 1 1
- 85.796 36 2 2 2
Sys.: Cubic S.G.: Pm3m (221)
a: 3.92(1) b: & A Lo
a: B: ¥ 71 mp:
Ref: lbid.
Dx: 6.473 Dm: ICSD # : 028908

Peak heighl inlensily. R—factor: 0.130. PSC: cPH. Mwt:
234.80. Volume[CD]: 60.24. : -

JH:LIEI . 1999 ICPDS-International Centre for Diffraction Dala. All righls reserved
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ANNEXE 3

28-0517 Wavelenglh= 1.54066 2
La2Ti207 20 Int h k |1 2o Int h k
Lanthanum Titanium Oxide 6.879 T 1 0 0 39.010 5 4 0
13.769 i 2 0 0 39.455 3 3 2

17.391 8 110 39.5456 4 2 0

21.131 40 2 1 0 39.984 20 1 2

, , e — 22.127 4 3 0 1 41.245 6 2 2
Rad.: CuKal a: 1.540598 Filter: Mono d-sp: 32998 11 00 2 41964 5 q o
Cul off: Int.: Diffract. I/lcor,: 1.70 25.092 2 2 11 42111 11 6 0
X 26.251 11 3 1 0 42.380 17 5 1
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 26, 15, 35 (1978) 57412 9 31 1 43020 26 4 2
27.707 50 4 0 0 43.668 17 3 2

28.108 30 1 1 2 44.690 2 4 1

Sys.: Monoclinic S.G: P2q/* (11) 28.662 13 2 0 2 45.119 8 6 0
- . ; : . . 29807 100 2 1 2 45 288 8 6 1
a: 13.015(2) b: 5.5456(7) c: 7.817(1) A: 2.3469 C: 1.4096 55148 50 410 45 830 2 4 2
o B 98.64(2) v 7 [4] mp: 32243 50 0 2 0 46428 30 1 0
Ref: Tbid 32.989 55 2 1 2 47.138 20 4 2
. : 33.445 25 3 0 2 48.198 30 5 2
34.840 3 5 0 0 49.539 2 1 2

i - FOM- T _ - 35.022 2 5 0 1 49.779 2 1 3
Dx: 5.782 Dm: 55/FOM: Fgp 49(.0083 , 73) 35 655 5 401 1 49 960 20 1
Color: Colorless 37.264 3 3 1 2 50.619 2 2 2
Made by heating la ( G2 H3 02 )3 .15 H2 0 and Ti 02 at 1400 C dilds 2 2 & silod & o9 2
% E P = 38.184 4 1 1 3 51.370 8 2 3

for one hour, followed by regrinding and healing to 1500 C for & 38506 5 0 1 3 51538 5 1 1
hours. Pattern at 25 C. Silver used as an internal stand. PSC: 28627 & 3 2 0 51707 11 7 0

mP44. To replace 27-1182. Mwt: 485.61. Volume[CD]: 557.80.

20 Int h k 1
51.998 5 7 1 1
52.399 4 7 10
52.849 1 7 0 1
53.357 2 2 31
54.000 8 6 2 0
54.117 T2 1 4
54.507 T o6 1 2
54967 20 3 0 4
55.578 3 7 1 1
56.020 11 1 3 2
56.568 3 5 2 2
57.459 13 4 3 0
57648 25 1 2 4
57.997 16 2 3 2
58.150 9 0 2 4
58.730 4 7 0 2
59.370 3 4 2 3
59 827 6 B8 1 0
60.848 a 33 2
61.299 8 7 1 2
61.870 3 4 1 4
62.291 6 6 2 2

PCPDFWIN v. 2.02
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Résumé

Ce travail de recherche s’inscrit dans l'objeadd mettre a jour des propriétés
originales sur le matériau oxynitrure de titandaethane LaTiGN, en couche mince. Dans
un esprit de facilité d'intégration et d'écononmeegiantité matiere, nous assistons aujourd'hui
au transfert des propriétés remarquables des petrey®xynitrures depuis des matériaux en
poudre vers des couches minces. Le dépot est wifquar pulvérisation cathodique RF
réactive sur différents substrats. Selon les carditde dépbt, les couches minces sont
épitaxiées, texturées ou polycristallines et com@mt différentes teneurs en azote. Les
mesures diélectriques montrent des valeurs de awtest diélectriques entre 80 et 400, dans
la gamme de fréquence [100 Hz — 20 GHz], en relatiwec la teneur en azote et la
cristallinité des couches. Les meilleures tangedepertes sont mesurées sur des couches
épitaxiées (tah < 1 %) avece' = 150 (Lmn 12 GHz). En ce qui concerne le caractére
photocatalytique, les mesures Courant-Potentiels@ntion aqueuse sous irradiation de
lumiére visible, montrent que les couches LaNPsont bien actives dans le processus de
photolyse de l'eau. L’activation de la surface desiches, par dép6t de nano-particules
colloidales d'oxyde d'iridium Ir)montre une nette amélioration du photocouraric@és la
reaction d'oxydation dans l'eau. La couche épitaki#liON, co-catalysée IrPprésente la
plus forte densité de photocourant,i®cm? (pH = 4,5) en solution aqueuse (S8y).

Mots clés: LaTiO.N — oxynitrure — perovskite — couche mince — pusatron cathodique —
épitaxie — diélectrique — photocatalyse

Abstract

The objective of the research was to update ptiegeof oxynitride LaTiGNy
material. In a goal of easy integration and sawhgnaterial quantities, we are interested in
the transfer of perovskites oxynitrides propertiesn powders into thin films. The film
depositions have been made by RF reactive spugterito different substrates. Depending on
the deposition conditions, the films are epitaxiektured or polycrystalline. The dielectric
measurements show dielectric constant valiégtween 80 and 400 in the frequency range
[100 Hz - 20 GHz], depending on the nitrogen contmd crystallinity of the films. The
lower loss tangents are measured on epitaxiedfitms (tard < 1%) withe '= 150 (RT, 12
GHz). Regarding the photocatalytic properties, €urPotential measurements carried out in
aqueous solutions under visible light irradiatindicate that LaTi¢Ny thin films are active in
the process of water photolysis. The activatiothof films surface, by deposition of colloidal
nano-particles of iridium oxide I) showed a marked improvement of the photocurrent
associated with the oxidation reaction in watere Epitaxied co-catalyzed Ip.aTiOxNy
thin film has the highest density of photocurrergmely 70pA.cm? (pH = 4.5) in aqueous
solution (NaSQy).

Keywords: LaTiO;N — oxynitride — perovskite — thin films — sputtegi— epitaxy — dielectric
— photocatalysis



