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INTRODUCTION

Le groupe « matériaux pour I'optique » du Laboratoire des Matériaux Inorganiques (LMI)
de I"'Université Blaise Pascal s’intéresse depuis de nombreuses années aux propriétés de
luminescence de I'ion Pr** inséré dans des oxydes complexes comportant des métaux de
transition de configuration électronique d° (titanates, vanadates, niobates, tantalates,
molydbates, tungstates). Parmi cette vaste famille de composés, le titanate de structure
pérovskite CaTiO3:Pr’" a fait I'objet d’une attention spécifique en raison de ses propriétés
particulierement attractives. Décrit en 1994 comme un candidat potentiellement intéressant
pour des applications en émission par effet de champ sous faible tension (de la
cathodoluminescence donc), le titanate CaTiOs:Pr®" présente la particularité d’émettre une
fluorescence rouge saturée dotée de coordonnées trichromatiques (x=0,68; y=0,31) trés
proches de celles du rouge « idéal », tel qu’il est défini par la Commission Internationale de
I'Eclairage [1].Ces quinze derniéres années, le LMI s’est efforcé de comprendre I'origine du
comportement particulier de I'ion Pr** dans cette matrice (cet ion étant plutdt connu pour
émettre une fluorescence dans le domaine bleu-vert), en particulier au travers de deux
théses (Papa Tahir Diallo [2] et Eric Pinel [3]), cette derniére ayant été réalisée dans le cadre
d’une convention Cifre. Il a été démontré notamment que les propriétés atypiques de
CaTiO3:Pr** s’expliquent par la formation d’un état de transfert de charge par intervalence
entre les ions Pr** et Ti** qui perturbe singulierement les mécanismes de relaxation des états
excités (modéle « IVCT ») [4].Ainsi, la fluorescence rouge de I'ion Pr’* dans ce matériau
s’excite dans un tres large domaine de longueur d’onde (de I'UV proche jusqu’a I'UV du
vide), de sorte que le composé CaTiOs:Pr’* a, pendant un temps, fait figure de candidat
potentiellement intéressant pour des applications dans des écrans plasma, jusqu’a ce que
I'observation d’'une luminescence persistante dans ce luminophore vienne contrarier un peu
les espoirs du laboratoire dans ce domaine. Parallelement, un travail important a été réalisé
pour préparer ce matériau par chimie douce (sol-gel principalement) dans le but d’élaborer
des revétements sur de grandes surfaces pour un co(t maitrisé. Des essais préliminaires de
dépot de CaTiOs:Pr®' par pulvérisation cathodique radio-fréquence ont également été
réalisés en 2005 sur la base d’une cible céramique préparée au laboratoire [5]. En 2007, le
laboratoire a commencé a envisager le développement de dispositifs électroluminescents
utilisant des couches minces de CaTiO3:Pr** comme substance active. C’est dans ce contexte
que ce travail de thése se positionne. L'objectif visé ici est de réaliser une cellule

entierement par pulvérisation cathodique, capable de s’allumer sous de faibles tensions
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INTRODUCTION

(quelques dizaines de volts si possible) et pour la quelle la pérennité des propriétés pourrait
étre allongée en comparaison par exemple aux diodes électroluminescentes organiques. En
2009, est apparu un article d’un groupe japonais démontrant précisément qu’il est possible
d’obtenir un afficheur électroluminescent rouge sous une tension inférieure a 15V (Figure 1)

en utilisant comme substance active le titanate CaggSrg4Ti03:0.2.% pr3* [6].
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Figure 1 : Spectre d’émission et photographie de la cellule électroluminescente de H.Takashima

La cellule (Figure 2) a été congue par épitaxie sur la base d’isolants a forte constante

diélectrique (SrTiOs).

SnO,
SITiO,
((CagsSro4)09907Pro002) TIO3

SrTiOs
((Cag6Sro.4)0597Pro002) TIO3

SrTiOi

Figure 2 : Structure multicouche électroluminescente a base de (Ca,.,Sr,)TiO; :Pr** s’allumant 6 12 V

La limite du dispositif représenté dans cette publication est I'utilisation de I'épitaxie

pour réaliser les dépbts, technique difficilement industrialisable.
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Notre idée est d’essayer d’obtenir un dispositif s’allumant a aussi faible tension mais
obtenu par PVD (Physical Vapor Deposition). |l apparait évident pour nous que l'utilisation
de la pulvérisation cathodique pour réaliser ce type de systéme est un atout considérable.
Cette technique permet notamment une facilité de dépot et permettrait d’envisager le
dépot de toutes les couches au sein d’'un méme réacteur. Les colits de production se

verraient étre considérablement réduits.

I n"a pas été un objectif de cette thése d’élaborer complétement une cellule
électroluminescente mais plutot de maitriser le mieux possible les conditions de dép6ts de la
couche active par pulvérisation cathodique radio-fréquence. Le développement des couches
diélectriques fait I'objet d’une étude menée en paralléle au sein du groupe « matériaux pour
I'optique ». En revanche, apparait dans ce mémoire un chapitre dédié a la recherche
d’autres formulations potentiellement intéressantes a exploiter comme substances actives
en électroluminescence. Cette partie comporte un travail de synthése et de caractérisation
de matrices titanates de structure pérovskite dopées par I'ion Pri* et, pour certaines d’entre
elles, codopées par un sensibilisateur de luminescence : Iion Bi**. La démarche adoptée
s’inspire trés largement du modele « IVCT », qui sera brievement présenté, et postule que
les derniers processus de relaxation non radiative conduisant a la photoluminescence de
ion Pr’* dans ces composés sont les mémes que ceux qui sont a lorigine de

d’électroluminescence rouge de cet ion dans la phase CaggSro.4TiO3:0.2.% Pr>* (voir Figure 1).
Le mémoire de thése est organisé en trois chapitres.

Le premier retrace un certain nombre de généralités sur I'électroluminescence et les
dispositifs électroluminescents, rappelle quelques résultats importants sur le luminophore
CaTiO; :Pr’* et le modele « IVCT » et présente brievement la technique de dépdt par

pulvérisation cathodique qui sera trés largement utilisée dans ce travail.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la réalisation de couches minces de CaTiO3 Pr* par
PVD et inclut une analyse comparative de |'effet des conditions de dép6t et de traitements
thermique sur les propriétés chimiques, structurales, microstructurales, optiques et

électriques des films. Le but de cette partie est de trouver les meilleures conditions possibles
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pour la réalisation d’une couche de CaTiO3 -pr3* possédant les propriétés les plus adaptées

pour son utilisation comme couche active dans un systéme électroluminescent.

Le dernier chapitre est une étude prospective de nouvelles phases titanates dopées Pr**

potentiellement utilisables comme substances actives dans des dispositifs
électroluminescents. Les criteres permettant d’orienter cette recherche sont fondés sur le
modeéle « IVCT », a partir duquel il est possible de prévoir approximativement le
comportement spectroscopique de I'ion Prt lorsqu’il est inséré dans des oxydes complexes
comportant des métaux de transition de configuration électronique d°. En particulier, la
couleur émise par I'ion Pr** dans ces matériaux dépend trés largement de la position en
énergie de |'état de transfert de charge par intervalence par rapport aux niveaux d’énergie
de lion, de sorte qu’il est possible de concevoir des composés dans lesquels I'émission de
I'ion est simplement rouge (depuis le niveau 'D,) ou résulte de la combinaison d’émissions

rouge verte et bleue (depuis les niveaux Ip,et 3Py).

Cette approche pourrait éventuellement permettre de concevoir, a terme, des dispositifs
électroluminescents capables d’émettre dans plusieurs couleurs, voire méme une couleur
assez proche du blanc par un mélange approprié. Dans ce travail, seuls des titanates
émettant rouge ont été considérés. Leur étude a permis d’apporter des éléments
expérimentaux importants pour valider le modéle « IVCT ». La fin du chapitre est une

ouverture vers d’autres modeles prédictifs dont les préliminaires sont présentés.
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PARTIE 1: L'ELECTROLUMINESCENCE

I. Généralités sur I’électroluminescence

L’électroluminescence est un phénomene optique et électrique durant lequel un
matériau émet de la lumiére en réponse a un courant électrique qui le traverse, ou a un fort
champ électrique. Ce phénomene est a distinguer de I'émission de lumiere en raison de la

température (incandescence) ou de l'action des produits chimiques (chimiluminescence).
Il existe deux types d’électroluminescences :

- Electroluminescence par injection : les diodes (inorganiques ou organiques)

- Electroluminescence en champ élevé : cellule électroluminescente inorganique

Avant de décrire le principe de ces différents types d’électroluminescence nous allons
voir un historique présentant les étapes importantes qui ont régi I'évolution de

I’électroluminescence.

1. Bref historique
A. Début 20°™ siécle a nos jours

1) Découverte de I’électroluminescence

L’émission d’une lumiére a partir d’'un matériau solide par passage d’'un courant

eme

électrique a été mise en évidence trés t6t au début du 20™"" siécle, un phénomeéne appelé
électroluminescence. A cette époque le mécanisme d’émission était peu compris et les
propriétés du matériau étaient peu contrblées. Ce matériau solide était un carbure de
silicium appelé Carborundum. Ce phénomene a été décrit par Henry Joseph Round en 1907
[7]. Cette premiére version émettait une lumiere jaunatre mais la lumiere produite était trop
faible pour étre utilisée. Cependant sans le savoir, le capitaine Round venait de donner

naissance a la premiére diode électroluminescente. La Figure 3 représente une photographie

de Henry Joseph Round et un extrait de I’article dans lequel il a décrit son observation.
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A Note on Carborundum.
To the Editors of Elecirical World:

Soes :=During 2o § igation of the passige
olmﬁmﬁ:muiwhm&mﬂmhﬂlﬂb

stances 4 carious phenomencn was.noted. On applying a poten- Fig. 1.1. Publication repor-
tial of 19 volts between two points on 2 erystal of earborundum, tine on a “curious phenome-
the crystal gave out a yellowish light. Only one or two apeci- '3“ p

mens could be found "Imh gave a bright glow on such 3 low non", namely the first obser-
voltage, but with 110 voits & large number m;:“ hmlwnd to vation of electrolumines-
glow. In some crystals only edges gave the [ others . .
numldolnyﬂnwﬁdu orange or blue. In all cence from a SiC (carbonm
cases tested the glow appears to come from the megative pole. dum) light-emitting diode.
4 bright blue-green spark appearing at the positive pole. Ina The article indicates that the

first LED was a Schotky

place, only ome section of the erystal will glow and that diode rather than a p-n-

same section wherever the poaitive pole is phced. junction diode (after H. 1.
There seems to be some connection between the above effect Round, Electrical World 49,
and the emf produced by & junction of carborundum and 309, 1907),

rent; but the connection may be only secondary as 10 obviow
explanation of the em.f. effect is the thermoclectric one. The
writer would be glad of references o any published account
of an investigation of this or any allied phenomens.

Nrw Yorx, N. Y. H. J. Rouwa

Figure 3 : Extrait de I'article sur le carborondum et photographie de Henry Joseph Round

Depuis ce jour et jusqu’en 1923 aucune autre observation concernant
I’électroluminescence ne fut faite. Ce n’est qu’en octobre 1923 que le russe O.V. Lossev
confirma I'observation faite par le capitaine Round. Il remarqua lui aussi I’émission d’une
lumiere jaunatre de faible intensité lorsque du carbure de silicium était soumis a un champ

électrique [8].

Des études sur des matériaux luminescents a base de sulfure de zinc dopé avec du
cuivre ont ensuite été réalisées vers la fin des années 20 en Allemagne par B.Gudden et R.W
Pohl. Ils ont ainsi prouvé que l'application d’un champ électrique sur ce matériau

permettrait de tripler la durée de vie de sa luminescence [9].

2) Destriau et I'avenement de I’électroluminescence

Le premier a employer le terme «électroluminescence» fut Georges Destriau qui en
1936 publia ses résultats sur I'émission de lumiére a partir de poudre de sulfure de zinc sous
champ électrique [10]. G. Destriau a signalé la possibilité de produire la luminescence de
certains sulfures (sulfure de zinc dopé au cuivre ou au manganése par exemple) en les
soumettant a la seule action d'un champ électrique alternatif. Le produit sensible, enrobé
dans un isolant approprié, était placé dans un condensateur dont |'une des armatures était
transparente. L'intensité de la lumiére émise était modulée en fonction de la tension

appliquée alors que sa couleur dépendait de la nature du dopant.
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Dans les années 50, GTE Sylvania créa de nombreux revétements a partir de
matériaux électroluminescents afin de créer les premiéeres lampes électroluminescentes
inorganiques fonctionnant sous une tension de quelques centaines de Vvolts.
Malheureusement a I'époque les recherches sur les lampes électroluminescentes ont été
arrétées car leur durée de vie, trop faible (environ 500 heures), rendait leur

commercialisation peu intéressante.

3) L’utilisation des couches minces

Les premieres structures électroluminescentes a base de couches minces ont été
fabriquées vers la fin des années 50 par Vlasenko et Popkov [11]. Ces deux scientifiques ont
observé que l'intensité émise augmentait considérablement en utilisant du sulfure de zinc
dopé au manganeéese sous forme de couche mince. Cela marqua I'avenement des couches
minces par rapport aux poudres. Les TFEL (Thin Film Electroluminescent Device) venaient
d’étre créés. Cependant ces dispositifs étaient encore trop peu fiables pour une potentielle
commercialisation en raison d’'une durée de vie encore faible (environ 1000 heures). Les
couches, de part leur faible épaisseur, ne résistaient pas dans le temps a I'application d’un

champ électrique.

4) Aveénement des couches isolantes et industrialisation

En 1967 Russ et Kennedy eurent I'idée d’utiliser des couches isolantes au dessus et
en dessous de la couche active pour améliorer leur durée de vie [12]. Comme nous le
décrirons plus tard [l'utilisation de ces couches isolantes a permis une augmentation

considérable de la durée de vie de la couche luminescente (une dizaine de milliers d’heures).

C’est au début des années 70 que la société Sigmatron montra que de tels dispositifs
pouvaient étre utilisés comme support d’affichage [13]. En 1974 Toshio Inoguchi de la
société Sharp développa un afficheur fonctionnant avec du courant alternatif basé sur ces
principes. La couche active était composée d’un sulfure de zinc dopé avec du manganése
tandis que des couches d’oxyde d’yttrium étaient utilisées comme isolant de part et d’autre.

En 1978 un téléviseur monochrome basé sur ces travaux a été commercialisé par Sharp [14].
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En 1985 Sharp commercialisa des ordinateurs portables utilisant des écrans
électroluminescents a base de sulfure de zinc dopé avec du manganese. Ces dispositifs
donnaient une couleur ambrée (jaune-orange) qui était trés brillante et tres agréable a I'ceil.

La Figure 4 représente une photo d’un de ces dispositifs.

GVD=EL s

EL. BISFLEF WAOF
L[] BEAT ETULR

Figure 4 : Premier ordinateur portable commercialisé avec un écran électroluminescent

Suite a cet engouement sur les afficheurs électroluminescents la recherche continua
afin d’améliorer ces dispositifs. Mais contrairement aux écrans a cristaux liquides ces
dispositifs électroluminescents n’étaient capables, jusqu’en 1981, d’afficher qu’une seule
couleur rouge, verte ou jaune. Ce n’est qu’en 1993 qu’un matériau luminescent bleu fut

découvert.

5) La couleur dans les afficheurs électroluminescents

Afin de résister a la concurrence des écrans a cristaux liquides, la possibilité d’avoir
des couleurs dans un afficheur électroluminescent était indispensable. En 1981, Okamoto
montra que des sulfures de zinc dopés avec des terres rares pouvaient étre utilisés dans des
TFEL [15]. En particulier, en 1984, William Barrow de la société Planar a montré la possibilité
d’obtenir une émission bleue-verte a partir de sulfure de strontium dopé avec du cérium.
Puis en 1994 cette société a annoncé I"élaboration d’un phosphore blanc (SrS:Ce/ZnS : Mn).
Ce phosphore, déposé par épitaxie, avait une intensité lumineuse et une stabilité
suffisantes pour étre utilisé dans des afficheurs électroluminescents. L'idée était d’utiliser la

lumiére blanche en combinaison avec des filtres colorés pour produire un écran couleur.
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C’est le principe des écrans a cristaux liquides mais I'avantage d’appliquer cette technique
aux écrans électroluminescents et que ces derniers ne nécessitent pas de rétroéclairage.
L'inconvénient de ce dernier dispositif était la difficulté et le co(t de la technique de dépot
par épitaxie. Suite a cela les études se sont tournées vers la réalisation d’un dispositif
trichromatique. C’'est ainsi que sont apparus les AMEL (Active Matrix Electroluminescent

Device).

6) Les AMEL (Active Matrix Electroluminescent Device)

Les AMEL sont composés d’une couche de luminophore entourée de deux couches
isolantes, le tout placé entre une électrode conductrice transparente d’un coté (ITO) et une
électrode conductrice métallique de I'autre. L'utilisation de trois phosphores émettant les
trois couleurs RGB permet de reproduire I'ensemble des couleurs voulues. La Figure 5

représente un schéma de principe d’'une AMEL.

Electrode métallique

Couche isolante
~~~~~~~ Electrode
) - transparente en

Emetteur - Te~s IT9 (o_xyde
inorganique ’ d .eta.m et

d’indium)
Substrat

cn VEerre

Couche isolante Sortie lumicre

Figure 5 : Schéma de principe d’'une AMEL

Cette technique est toujours celle utilisée au jour d’aujourd’hui. Cependant les
AMELS nécessitent encore de fortes tensions d’allumage (une centaine de volt).

nombreuses recherches ont actuellement pour objectif de réduire cette tension d’allumage,
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afin de réduire leur consommation, tout en conservant une bonne intensité lumineuse

émise.

B. Etat actuel de I’électroluminescence dans I'industrie

Des surfaces électroluminescentes a base de luminophore sont fréquemment utilisées
comme rétro éclairage pour les affichages a cristaux liquides. Ils fournissent de maniére
simple un éclairage des informations avec une consommation relativement faible d'énergie
électrique. Cela les rend avantageuses pour les dispositifs a batteries comme les
radiomessageries, les montres et les thermostats contrélés par ordinateurs. Leurs lueurs
verte-cyan sont souvent perceptibles dans un environnement technologique. Cependant,
leur utilisation requiert une tension appliquée relativement élevée (+ 200 V). Pour des
dispositifs a batteries, cette tension doit étre générée par un circuit convertisseur interne. Ce
convertisseur produit souvent un bruit audible lorsque le rétroéclairage est activé. Pour les
dispositifs branchés directement sur le courant secteur, cette tension peut étre obtenue
directement a partir de la ligne électrique. Les veilleuses électroluminescentes fonctionnent

de cette maniére.

Par ailleurs, les dispositifs électroluminescents sont de faibles consommateurs d'énergie
comparés aux éclairages fluorescents, et ont un large panel d'applications, comme les
panneaux d'avertissement et les signaux de sécurité. En raison de la faible épaisseur (environ
1 mm) pouvant étre atteinte par les panneaux électroluminescents, ils peuvent étre utilisés
en décoration sur des objets de tous les jours, y compris les vétements ou des accessoires

comme les sacs ou les cordes d'écouteurs.

Il est donc tres intéressant d’étudier ces dispositifs afin d’arriver a mieux maitriser leurs

propriétés et donc d’arriver a obtenir des dispositifs plus efficaces et moins couteux.

Nous allons maintenant voir le principe de fonctionnement des différents dispositifs

électroluminescents.
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1.  Principe de fonctionnement des dispositifs
électroluminescents

Il est tres important de bien comprendre la différence de fonctionnement des
différents dispositifs électroluminescents. Nous allons expliquer dans cette partie le
fonctionnement des diodes électroluminescentes d’une part et des cellules

électroluminescentes a fort champ d’autre part.

A. Principe de fonctionnement des diodes électroluminescentes
(DEL)

Il existe deux types de diodes électroluminescentes (DEL). Les diodes
électroluminescentes inorganiques ont été les seules présentes sur le marché jusqu’en 1997,
date a laquelle la premiére OLED (Organic Light-Emitting Diode) a été commercialisée.
Comme leur nom l'indique, la premiere est basée sur l'utilisation d’'un semi-conducteur
inorganique et la deuxieme quant a elle est basée sur l'utilisation d’'un semi-conducteur

organique.

1) Principe de fonctionnement des diodes électroluminescentes
inorganiques

La technologie des diodes électroluminescentes est relativement récente et évolue
régulierement, que ce soit du point de vue de l'efficacité lumineuse que du flux lumineux
produit. Les LED trouvent aujourd’hui diverses applications majeures : la visualisation
d’informations (feux de signalisation tricolores, écrans de communications,...), la
transmission d’informations (télécommandes de chaines hifi, de téléviseurs,
télécommunications par fibre optique,...), I'éclairage (feux arrieres de voitures, lampes
torches ou de bureaux, rames de métros ou voitures de TGV,...). Leur robustesse, leur faible
consommation et leur longue durée de vie leur conferent un attrait indéniable.

Une diode électroluminescente classique fonctionne sur le principe d’une jonction
pn. Cette jonction est en fait un semi-conducteur ayant deux régions de conductivité
différente : une de type p (constituée essentiellement de charges positives : les trous) et une
autre de type n (constituée essentiellement de charges négatives : les électrons), ainsi
gu’une région de recombinaison a la jonction des deux. Sous l'effet d'une différence de

potentiel de quelques volts, les électrons se recombinent avec les trous dans la région de
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recombinaison. Cela engendre un faisceau lumineux, dont la nature dépend des
caractéristiques des matériaux constituant la jonction. La Figure 6 représente le schéma de

fonctionnement d’une DEL.

4 |+
o

Electrode métallique

Electrode métallique Semiconducteurde type p

Zone de recombinaisons

Semiconducteurde type n

Substrat

Figure 6 : Schéma de fonctionnement d’une DEL

2) Principe de fonctionnement des diodes électroluminescentes
organiques

Le principe de fonctionnement des diodes électroluminescentes organiques est le
méme que celui des diodes électroluminescentes inorganiques. La structure de base d’une
diode électroluminescente organique est formée d’une fine couche (de I'ordre de quelques
dizaines de nm) de molécule émissive, appelée EML, prise en sandwich entre une anode et

une cathode. Le schéma d’une OLED et sa structure de bandes sont représentés sur la Figure

7.

Cathode Niveaun du vide
| (metal)
-
“LuMo /S .
o | |- - \
=)
3 (I}a Cathode
=
_— ues I~
EL ' HOMO
Anode — x
/ r |
__ \ Couche o )
Substrat émétrice AE. : Afﬂnlté_z élec_:trqmqge
(verre ou P.l. : Potentiel d'ionisation
polymere) Anode @, travail de sortie de l'anode
(Indium Tin Oxide) @ : travail de sortie de la cathode

Figure 7 : Structure et schéma de bande d’une OLED
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Sous l'application d’une différence de potentiel entre ces deux électrodes, des
trous/électrons seront injectés a partir de I'anode/cathode. Cela se traduit par I'oxydation/la
réduction de la molécule organique. Ensuite, I'augmentation de la tension appliquée aux
bornes du dispositif va accroitre le champ électrique. Les espéeces chargées vont alors migrer
dans la couche émissive organique jusqu’a ce qu’elles se rencontrent et forment un exciton.
L’annihilation de cet exciton peut se faire de facon non radiative (vibration), ou radiative en
créant un photon. L’énergie de ce photon (hv) sera directement liée au gap électronique de
la molécule organique choisie. Les OLED sont basés sur des macromolécules organiques
conjuguées c’est a dire dont les électrons 1 sont délocalisés sur une partie ou sur la totalité
de la molécule [16]. Cette délocalisation des électrons m permet aux macromolécules
conjuguées de conduire I'électricité. Les recherches actuelles sur les OLED sont encore

généralement basées sur les polyméres conjugués [17,18].

3) Inconvénients des DELs

Les diodes électroluminescentes, comme on a pu le voir, sont utilisées dans de

nombreux domaines. Cependant, ces dispositifs possedent quelques inconvénients :

- leur rendement lumineux est assez faible (50 Im/W en moyenne)

- leur prix d’achat est deux a quatre fois plus élevé que celui des systemes d’éclairage
actuels a luminosité égale [19]

- leur éclairage est directionnel

- la LED étant un semi-conducteur, elle est affectée par la température : plus elle
chauffe, plus sa tension directe de jonction décroit, et son rendement lumineux se
dégrade. Cela pose des problémes de fiabilité si une mise en ceuvre thermique
adéquate n'est pas réalisée

- la durée de vie des OLED est encore limitée car ces systemes vieillissent sous I'action

de 'humidité et des UV

Nous allons maintenant voir le principe de fonctionnement des cellules

électroluminescentes a fort champ, a base de luminophores.
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B. Les cellules électroluminescentes inorganiques a fort champ

Les cellules électroluminescentes inorganiques a fort champ générent de la lumiere
par application d’une tension alternative. La Figure 8 représente une cellule

électroluminescente.

Electrode en aluminium Deuxieme couche

isolante

Couche active

Premiére couche
isolante

Substrat

Electrode transparente (ITO)

Figure 8 : Schéma de structure d’une cellule électroluminescente inorganique

Comme, il a été expliqué précédemment on voit que la cellule est composée d’une
couche active entourée par deux couches isolantes, le tout entouré par deux couches

conductrices.

1) Principe de fonctionnement des cellules
électroluminescentes a fort champ

Destriau fut le premier a tenter d’expliquer I'électroluminescence. L'effet Destriau
s’interpréte [20,21] en admettant que les électrons de la bande de conduction, accélérés par
le champ électrique dans le luminophore, acquiérent une énergie leur permettant, par choc

sur un centre luminescent, d’exciter celui-ci :
e accéléré + centre luminescent = e lent + centre luminescent excité

Ce centre excité peut alors émettre de la lumiére. La Figure 9 ci-dessous montre le

fonctionnement plus détaillé d’une cellule a base de ZnS : Mn?*.
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Figure 9 : Schéma d’une cellule électroluminescente avec ZnS : Mn“* comme couche active

Les différents processus physiques mis en jeu dans la Figure 9 sont décrits ci-dessous :

Emission d’électrons par effet tunnel a partir de I'interface isolant-semiconducteur.
Accélérations des électrons dans la couche de ZnS.

Excitation par impact des ions Mn?* par des électrons suffisamment énergétiques.
Désexcitation radiative ou non radiative des centres excités (Mn2+)*.

Piégeage des électrons a I'interface opposée isolant — semiconducteur.

AN A T o

Multiplication d’électrons par ionisation du ZnS

Nous allons voir dans le paragraphe suivant l'intérét de chaque couche et leurs
spécificités nécessaires au bon fonctionnement des cellules électroluminescentes a fort

champ.

2) Roles des différentes couches

Dans une cellule EL, chaque couche a un r6le bien précis. La couche active a un réle trés
important, puisque c’est elle qui permettra de générer de la lumiére sous effet d’'un champ

électrique. Les couches isolantes quant a elles permettent de restreindre la quantité
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d’électrons traversant la couche active afin d’éviter le claquage de celle-ci. Les couches

conductrices permettent I'application d’'un champ élevé.

Cependant pour chacune de ces couches, les contraintes sont les suivantes :
a) Contraintes optiques

Concernant la couche active :

- elle doit étre transparente a une émission dans le domaine visible (largeur de la
bande interdite > 3 eV)
- la section efficace d’excitation par impact doit étre importante

- la couche doit étre stable en présence d’un champ électrique de I'ordre de 10 °V.cm™

Il faut aussi noter que seules les émissions correspondant a des transitions internes a
un ion seront efficaces. Les ions a considérer doivent étre du type ions métalliques d, Ln** et
Ln** (Ln = lanthanides). Il faut aussi que le spectre d’émission, les coordonnées chromatiques

et le temps de déclin de I'émission soient compatibles avec la visualisation trichrome.

De maniere évidente il faut aussi préciser que les couches isolantes doivent étre aussi
transparentes afin de permettre le passage de la lumiére. En ce qui concerne les couches
conductrices, l'une d’elles au moins doit étre transparente pour les mémes raisons. De
maniere générale on utilise I'ITO (Indium Tin Oxyde), c’est un mélange d’oxyde d’indium
(In,03) et d’oxyde d’étain (Sn0O,) dans la proportion massique de 90% pour le premier et de
10% pour le deuxieme. La caractéristique principale de ce composé est sa combinaison de
conductivité électrique et de transparence optique. Ces propriétés ont fait de ce composé un
élément incontournable dans la fabrication d’écrans a cristaux liquides, des écrans plats, des
encres électroniques, des OLEDs, des cellules photovoltaiques, des dépots antistatiques...

[22].
b) Contraintes électriques

Pour que la cellule émette de la lumiére, il faut qu’un grand nombre d’électrons soit

transporté a travers le semiconducteur et soit accéléré par un champ électrique de 'ordre
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de 1 3 2 MV.cm™ jusqu’a des énergies optiques de 2 3 3 eV afin d’exciter par impact les
centres luminescents. Pour cela, il est nécessaire que les couches isolantes aient une grande
constante diélectrique et un fort champ de claquage. Il faut qu’elles aient une constante
diélectrique la plus grande possible afin de maximiser le champ dans le luminophore et une
épaisseur minimale pour limiter la chute de tension. Il faut également qu’elles puissent
supporter un champ électrique de 1 MV.cm™ sans claquage et il faut qu’elles soient trés

bonnes isolantes pour E< 1 MV.cm™.
¢) Contraintes de mise en forme

Si le dépot des différents compartiments sous forme de couche mince est nécessaire,
il est également important que le dopage en centres émetteurs soit le plus uniforme
possible dans I"épaisseur de la couche active et qu’il y ait une bonne adhérence entre les
différentes couches déposées. D’une maniére générale, la qualité de la couche mince sera

déterminante pour :

- les processus radiatifs
- la compétition entre désexcitation radiative/non-radiative

- les processus de transport et d’accélération des électrons

Malgré toutes ces contraintes, les cellules électroluminescentes a fort champ

possedent de nombreux avantages.

3) Avantages des cellules électroluminescentes a fort champ

Les dispositifs électroluminescents a films minces ont été intensément étudiés car ils
offrent de nombreuses caractéristiques tres attractives comme une forte luminance et une
haute résolution, mais aussi la possibilité d’étre utilisés dans les afficheurs multi-couleurs a
écran plat. La stabilité et la fiabilité de ces circuits dépendent de la qualité des matériaux
diélectriques employés. En plus des bonnes caractéristiques électriques (champ électrique
élevé, faible densité de défauts), les propriétés physiques et optiques doivent étre
optimisées (adhésion du matériau sur le substrat, contrainte dans les films, densité de
défaut, stabilité chimique et mécanique). Le matériau émetteur le plus couramment

employé est le sulfure de zinc (ZnS) dopé au manganése (Mn), et placé entre deux isolants
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(en général de l'oxyde d’yttrium (Y,03)). Cependant, une forte tension d’allumage est

nécessaire (£ 200 V). L'emploi de nouveaux luminophores et de films a forte constante

diélectrique pourrait permettre de réduire cette tension.
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PARTIE 2 : LE LUMINOPHORE CaTiO;:Pr’*

I. CaTiO;:Pr*

Depuis une quinzaine d’années, le LMI s’intéresse aux propriétés de fluorescence de
I'ion Pr’* inséré dans des réseaux comportant des groupements complexes [M™ Oi]("‘zn, dans
lesquels M™ est un métal de transition de configuration électronique d° (titanates,
vanadates ...). Dans la plupart de ces systémes, I'ion Pr’* présente des propriétés de
fluorescence tout a fait atypiques. Cet ion, de configuration électronique [Xe]** 4f% présente,
dans son diagramme d’énergie (Figure 10) deux niveaux émetteurs dans le domaine visible,

les niveaux Py et 'D,.

50
20 e PO.I.Z I(,
6
— ===
= lDl
O G
3F4.3
e 3I’I(,'S
0 B 3H4

Figure 10 : Niveaux d’énergie de I'ion praséodyme trivalent CaTiO;

L’émission a partir des niveaux 3Py est, en reégle générale, celle qui domine dans les
spectres, de sorte que l'ion Pr** est connu pour émettre une lumiere relativement intense
dans la région du bleu-vert (*Po->>H,), puis d’intensité moindre dans les domaines vert
(®Po->3Hs) et rouge (*Po->3Hg). L’émission depuis le niveau 'D, vient souvent renforcer ce

. e 1 3 . . .
spectre dans le domaine du rouge (transition “D,->"H4), mais sa contribution demeure en
général marginale. Un exemple du spectre d’émission caractéristique de lion Prr* est

représenté sur Figure 11 lorsque celui-ci est inséré dans la pérovskite CaZrOs.
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3Pg->3H, CazZrOj:Pr3+
/ Exc =254 nm ) 1D,->%H,
1
1
— CaTiO;:Pr—1
© Exc =340 nm
2
9
k)
c
g
£
RS gugt .
400 500 600 700

Longueurd’onde (nm)

Figure 11 : Spectre d’émission caractéristique de CaZrO; :Pr** sous excitation continue & 254 nm & 300 K (en pointillé
spectre d’émission de CaTiO; :Pr** sous excitation continue & 340 nm & 300 K)
CaTiOs est isotype a CaZrOs, avec des parameétres structuraux voisins (groupe d’espace

identique, symétrie ponctuelle identique pour les ions Ca*) [23].

En dépit de ces similitudes structurales, I'ion Pr¥* inséré dans CaTiO; émet uniguement
dans le domaine rouge depuis le niveau 1D2 (transition 1Dz—>3H4), sous excitation dans le
proche UV (Figure 11). Ce type de comportement, que |'on retrouve dans d’autres titanates
(La,TiOs :Pr3+, MgTiOs, NaYTiO,), dans les vanadates, les niobates, les tungstates et dans une
moindre mesure les tantalates, a été expliqué dans le cadre d’un modeéle faisant intervenir

un état de transfert de charge par intervalence (modéle IVCT).

I1. Le modele IVCT

Cet état de transfert de charge traduit |'existence d’une configuration excitée de
caractére [Pr4+—02'—M(”'1)+] de faible énergie qui interagit avec le diagramme de la
configuration [Pr¥*-0”-M™] en introduisant des chemins de relaxation non radiative trés
efficaces. Le diagramme de courbes de configuration représentant schématiquement cette

situation est représenté sur la Figure 12.
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Figure 12 : Représentation schématique de la désexcitation non radiative dans le niveau 1D2 de l'ion Pr** apreés excitation
dans la bande de transfert de charge par intervalence

Dans le cas ol I'état de transfert de charges est proche en énergie des niveaux

3p, =01, 2), Y6, 'excitation d’un électron dans la bande de transfert de charge peut

conduire a une relaxation non radiative dans I'état 'D,, en court-circuitant totalement I’état

3Py ce que représente la Figure 12). De méme, |'excitation directe d’un électron dans les

niveaux P, (J=0,1,2), Ye peut conduire a une relaxation non radiative vers le niveau D, au

travers de la bande de transfert de charge [24].

La Figure 12 montre clairement que l'efficacité de I'extinction de la luminescence
depuis le niveau 3py est directement corrélée a la position en énergie de I'état de transfert
de charge par intervalence. Un état localisé a énergie plus élevée provoque une extinction
moindre du niveau Py et une relaxation non radiative 3Py - D, moins efficace, ce qui se
traduit sur un spectre d’émission par une augmentation de la contribution issue du niveau
3P, au détriment de celle issue du niveau 'D,. La Figure 13 montre, dans le cas de
CaTiO; :Pr*, gu’a I'état de transfert de charge par intervalence est associé une bande
d’excitation localisée a énergie plus faible que la transition d’excitation fondamentale du

réseau (transitions au sein des groupements titanates (Tiog).
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Figure 13 : Spectre d’excitation de CaTiO;:Pr*" pour une émission & 612 nm & 300K

Un modele empirique a été proposé ces dernieres années pour prévoir la position en
énergie de ces bandes IVCT dans les matrices comportant des groupements complexes

[Mn+oi](n—2i).

Ce modele met en relation I'énergie de la transition IVCT (Pre*/M™-> Pr** /M),
I'électronégativité optique Xopt(M™) du métal de transition et la distance la plus courte

(d(Pr**-M™)) séparant I'ion Pr** du dit métal. Ce modéle est représenté sur la Figure 14 [25].

40000 -
Tantalates
| LaTaO,
YTaO .
S Niobates
35000 - \'\ YNbO,
*.CaNb, 06 Tungstates
—~ e 5 KGd(WOu), Titanates
: Sy .. Lavo
€ 20000 B UNBO, W e vanadates
= T LaNbO4 P \\GdVO4 NaYT|O4
5 KY(WO,); m®.. N Y,
= Nal';'f Os La2Ti(\)\;f\ ¥ cario,
u(WO0,), . |
LiNbO; \/\ \\\ .
25000 4 YVO, /.\ —‘~M\g\]T|O3
LuVO, I + 1500 cm?
* Position IVCT non précise \ Yoot (M™)
opt.
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Figure 14 : Positionnement de la bande IVCT pour différentes matrices d’accueil de I'ion P
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Dans un intervalle de précision de + 1500 cm™, la variation linéaire obtenue obéit 3

I’équation empirique suivante :

xopt(Mn+)
d(Pr3t — M™t)

IVCT(Pr3*,cm™1) = 58800 — 49800

Equation 1

I11. La pérovskite CaTiO;

Le titanate de calcium fait partie de la famille des pérovskites. Cette vaste famille
regroupe des structures de formule générale ABOs; ou A et B sont des cations au degré
d’oxydation respectifs (+2) et (+4). Dans le cas idéal, ces matériaux cristallisent dans un

systeme cubique représenté schématiquement sur la Figure 15.

7

@)
Q

®o >

o

Figure 15 : Géométrie de la structure ABO; type pérovskite

Dans cette structure, le centre des cubes est occupé par les cations A (Ca** dans le cas de
CaTiO3), les sommets par les cations B (Ti**) et le milieu des arétes par les anions oxygénes.
Cela donne un motif ABO3; par maille. La coordination du cation A est de 12 oxygenes. Le
parameétre de maille « a » peut prendre deux valeurs selon qu’on se rapporte aux tangentes
entre cations A ou B et les 0%, On gardera la valeur la plus grande évidemment car c’est elle

qui va conditionner la cohésion de la structure.
Les deux possibilités donnent donc :

o a=(r,z-+ra)xv2

o a=(ryz-+rg)x2
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Il existe quatre déformations classées en fonction du facteur de tolérance de

Goldschmidt (t) [26].

T (T +1y) %2

Equation 2

- pourt<0.9:ladéformation sera orthorhombique (ex : PbTiO3 et GdFeOs)
- pourt=0.90-0.95 : déformation quadratique (ex : RbTaOs, KNbOs)
- pourt=0.95-1.00 : structure cubique (ex : BaZrO3, LaMnOs)

- pourt>1.00 : déformation hexagonale (ex : BaTiOs)

Dans le cas de CaTiOs;, a température ambiante, la déformation est du type
orthorhombique et les parameétres de maille sont les suivants : a = 5.447 A; b = 7.654 A et
c = 5.388 A. Le groupe d’espace conventionnel est: Pnma [23]. Une représentation de la

structure est donnée sur la Figure 16.

Figure 16 : Projection de la structure orthorhombique de CaTiO; sur le plan (001) [23]

Dans cette structure, la distorsion orthorhombique engendre une légére déformation
des octaedres TiOg qui subissent une rotation par rapport a leur position dans la structure
pérovskite idéale. Cette rotation entraine un changement d’environnement des ions calcium
ca® qui passent d’une coordinence 12 a (8+4) et donnent des sites non centrosymétriques
avec une symétrie ponctuelle C;. Les huit premiers oxygénes se situent a une distance

comprise entre 2.359 et 2.663 A. Les quatre suivant se trouvent a des distances supérieures
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a3 A (3.035 A < deo < 3.236 A [23]). Quant aux ions Ti**, on en dénombre 8 dans

I’environnement de Ca®" situés a des distances variant de 3.166 a 3.487 A [27].

La valeur du gap optique dans CaTiOs; a été estimée a 3.57 eV [28]. Le haut de la
bande de valence est principalement composé par les orbitales 2p de l'oxygene et le bas la
bande de conduction est principalement constituée des orbitales 3d du titane avec une
faible contribution des orbitales 2p anti-liantes de I'oxygene [29]. Une contribution des
orbitales 4s du calcium et du titane dans la structure de la bande de conduction est attendue

a plus haute énergie.

IV. Conclusion

Ainsi gu’il a été démontré par Takashima et collaborateurs [6], le titanate
CaTiO;:Pr** est potentiellement attractif pour une utilisation comme couche active

électroluminescente.

En dehors d’une émission rouge saturée dotée de coordonnées chromatiques
proches de celle du rouge idéal (Figure 17), le réseau CaTiO; est un diélectrique bien connu,
caractérisé par une constante diélectrique de I'ordre de 100 a température ambiante et a
I’état massif, ce qui permet d’envisager la réalisation de systemes susceptibles d’étre

allumés sous de faibles tensions [30,31].

0.9,

CaTiO, :Pr3*

0.0
0.0

0.1 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 08

Figure 17 : Diagramme CIE et emplacement de CaTiO; P
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PARTIE 3: LES TECHNIQUES DE DEPOTS

I. Techniques de réalisations de couches minces

A. Généralités sur les traitements de surface

Les traitements de surface sont d’'une maniere générale des techniques dont la
découverte s’est étalée dans le temps, de la plus ancienne (dorure de I’Antiquité) a la plus

récente (dépots sous vide du XX° siécle).

A toutes les époques, les traitements de surface ont donné a des objets un aspect
visuel agréable tout en augmentant leur résistance a la corrosion, les conservant ainsi intacts
sur de longues périodes. Traiter une surface consiste a en modifier la seule partie
superficielle sans toucher a la matiére de base. Ainsi un objet traité aura des propriétés de
surface, chimiques, mécaniques, électriques, optiques, magnétiques, tribologiques...

différentes de la matiere de base dont il est issu.

Plusieurs techniques de revétements de surfaces existent dont voici les principales

caractéristiques :

e la plus connue du grand public est la peinture. L'application de couches de peinture
permet de donner a un objet des propriétés anti corrosion ainsi qu’un aspect visuel
agréable. Cependant les peintures permettent d’obtenir aujourd’hui bien d’autres
propriétés que celles décrites précédemment. On qualifie aussi ces techniques de
« dépoOts organiques » par opposition aux dépots métalliques ou céramiques des
techniques suivantes.

e une autre technique un peu moins connue du public est la galvanoplastie ou
électroplastie. Elle consiste a déposer sur un objet métallique ou non, a I'aide ou
sans |'aide d’un courant électrique, une couche plus ou moins épaisse d’un autre
métal ou d’un alliage métallique aux propriétés différentes de celles du substrat.
C’est par exemple le cas d’'une piece d’acier recouverte de chrome afin d’éviter que
I’acier ne rouille rapidement : ou encore le cas d’une téle qui sera galvanisée (dép6t

de zinc) avant sont utilisation en construction.
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e une autre technique bien moins connue que les précédentes car beaucoup plus
récente, est le dépot sous vide. Il consiste a déposer sur un objet métallique ou non
une fine couche d’'un autre métal ou d’'une céramique aux propriétés souvent

exceptionnelles.

La grande famille des dépots sous vide regroupe plusieurs techniques dont une, assez
largement utilisée sur le plan industriel que I'on appelle Pulvérisation Physique en Phase

Vapeur ou PVD pour Physical Vapor Deposition.

Les procédés par PVD regroupent principalement I'évaporation et la pulvérisation
cathodique sous toutes formes. Pour ces méthodes, la réalisation d’'une couche se fait en

trois étapes :

- la création des espéces génératrices du dépdt, sous formes d’atomes, de molécules
ou de clusters (groupe d’atomes ou de molécules)
- le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat

- le dépot sur le substrat et la croissance de la couche.

La pulvérisation cathodique est une méthode d’élaboration remarquable car elle
permet d’obtenir par voie séche (c'est-a-dire sans rejet de déchets) et a basse température
(< 150° C) tout matériau, métalligue ou céramique en le déposant sur n’‘importe quel
substrat qu’il soit isolant ou conducteur. De plus elle est facilement transposable dans une
ligne de production ce qui est important dans un contexte industriel. En faisant varier les
conditions d’élaboration telles que la nature de la cible de pulvérisation, la composition et la
pression du gaz plasmagene, la puissance de la décharge électrique ou la température du
substrat, il est possible de déposer un matériau aux propriétés variées et parfaitement

controblées. C'est la technique que nous avons utilisée pour cette étude.

B. La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est utilisée dans divers domaines industriels, tel que la

micro-électronique, I'optique, I'électronique...
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C'est au 19éme siecle que Grove puis Plicker montrérent que lorsqu'on applique une
décharge électrique entre deux électrodes placées dans une enceinte a basse pression de
gaz inerte, il y apparition d'une couche mince a I'anode. Cette couche est le constituant
présent sur la cathode (l'autre électrode) au début de la pulvérisation. C'est dans un tube de
décharge cathodique continue qu’on a observé pour la premiere fois le phénomene de

pulvérisation [32].

Mais ce n'est qu'au cours des quarante derniéres années que l'on a étudié ce
phénomeéne et qu'on I'a développé pour produire des couches minces dans l'industrie. Les
premiers circuits intégrés ont beaucoup contribué au développement de la pulvérisation

cathodique grace aux excellentes qualités mécaniques des films obtenus.

1) Principe de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation est I'éjection d’atomes de la surface d’'un matériau solide, appelé
cible, soumis a un bombardement de particules énergétiques. Les ions incidents
communiquent leur énergie aux atomes de la surface du matériau bombardé par un
transfert de quantité de mouvement. Les différents phénomeénes susceptibles d’apparaitre,

suite aux collisions ions incidents-surface de la cible, sont représentés sur la Figure 18.

Parmi eux, on peut citer :

- I’éjection d’atomes de la surface bombardée (processus principal)
- la rétrodiffusion d’ions incidents

- l'implantation d’ions incidents (en déplacant les atomes du réseau de la cible)

D’autres phénomeénes comme I'émission de rayons X, de photons ou d’électrons

secondaires peuvent aussi se produire.
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Figure 18 : Mécanisme de pulvérisation du matériau cible

Dans la pratique, une décharge est amorcée entre le matériau a pulvériser polarisé
négativement par rapport a la masse et le substrat relié a la masse. La cible joue le role de
cathode. Le gaz de décharge est généralement de I'argon. Ce gaz ionisé qui contient
principalement des atomes neutres Ar, des ions Ar’ et des électrons est appelé plasma. Le

gaz est alors constitué :

e des neutres stables: ce sont des atomes ou molécules qui ne se dissocient pas
spontanément, ne réagissent ni entre eux ni avec les parois.

o des électrons: les électrons libres sont le véritable moteur des décharges
électriques. A énergie égale, et du fait de leur faible masse, ils se déplacent
beaucoup plus vite que les autres espéces. lls sont attirés par I'anode.

e des ions positifs : ils sont en général de composition chimique simple mais peuvent
étre multichargés. Par exemple pour un plasma a base d’argon, on peut avoir des
ions Ar*, Ar’*, Ar’*. Ils sont attirés par la cible (cathode).

o des fragments moléculaires : en présence d’un ou plusieurs gaz réactifs, un grand
nombre de fragments moléculaires peuvent étre généré. Ces especes réagissent soit
avec une autre molécule du plasma, soit avec les parois de I'enceinte de
pulvérisation.

o des photons : les photons sont le plus souvent émis par désexcitation des espéces

chimiques : ils sont donc d’énergie bien définie. Les spectres de raies sont
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caractéristiques des especes émissives et sont donc porteurs d’informations sur la

composition de la décharge.

La Figure 19 représente le schéma de principe de la pulvérisation cathodique.

EVAPOBRATION ALIMENTATION
DC ou RF
T
R
A
N
S
F
E
R
T
CONDRENSATION

Pompage

Entrée des gax

Figure 19 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique

Le phénomeéne de pulvérisation est caractérisé par le rendement de pulvérisation S

qui est défini comme étant égal au rapport du nombre d’atomes pulvérisés N, ramené au

nombre d’ions incidents N* :

N, atomes éjectes
S = —_—=
N*  ions incidents

Equation 3
Le rendement de pulvérisation dépend principalement des facteurs suivants :

- du gaz utilisé : plus le gaz est lourd, plus il est efficace.
- de I’énergie des ions : elle dépend directement de la tension d’attraction appliquée a

la cible. Plus cette énergie est grande, plus la vitesse de I'ion projectile est grande et

plus il expulsera d’atomes de la cible
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- du matériau bombardé : plus la chaleur de sublimation des atomes de la cible sera

faible plus le rendement de pulvérisation sera élevé

Le flux de matiere dépendra également de la texture et de I'état de surface du matériau
pulvérisé. Les cibles constituées de poudres comprimées ou frittées contiennent en outre
une proportion importante de gaz. Ce dernier est libéré au cours de la pulvérisation
entrainant ainsi la contamination du gaz de décharge et de ce fait, celle du dépot en

croissance.

a) Pulvérisation cathodique radiofréquence (R.F.)

La pulvérisation cathodique en continu s’applique essentiellement aux métaux. Les
matériaux isolants ou diélectriques ne peuvent pratiqguement pas étre déposés par ce
procédé. En effet, les charges positives apportées par les ions et accumulées a la surface de

la cible ne peuvent pas étre neutralisées. Elles interdisent alors toute pulvérisation.

Si I'on appligue une tension radiofréquence (RF), les charges accumulées a la surface
d’un isolant peuvent étre neutralisées au cours de I'alternance positive de chaque cycle, ce
qui permet d’obtenir un effet de pulvérisation sur des matériaux tels que le verre, le Téflon,
les oxydes (ferrites spinelles, grenats,...) en conservant au niveau du dép6t une composition

et la plupart du temps, une structure voisines de celle du matériau cible.

La fréquence a utiliser doit étre comprise entre 1 et 30 MHz. S’agissant de fréquences
utilisées en radiocommunication, les seules permises sont 13,56 MHz et ses harmoniques. A
ces fréquences, les ions sont pratiquement insensibles au champ RF. En revanche, les
électrons oscillent dans ce champ et sont piégés. Le nombre d’ions créés par chaque
électron est nettement plus important qu’en continu, cela permet I’emploi de pressions plus

faibles.

Comme les électrons sont plus mobiles que les ions, le nombre d’électrons arrivant
sur la cible, pendant une alternance positive, est supérieur au nombre d’ions qui arrivent
pendant I'alternance négative. Il y a donc apparition d’une charge statique négative sur la

cible, créant un potentiel continu négatif appelé potentiel d’autopolarisation. La valeur
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absolue de ce potentiel est tres légérement inférieure a I'amplitude de la tension RF

appliquée a la cible.

Le champ continu ainsi créé permet d’accélérer les ions formés dans le plasma. Ces
derniers acquiérent une énergie suffisante pour pulvériser le matériau cible. L’utilisation de
systémes RF comporte toutefois quelques inconvénients. La couche en croissance est
notamment soumise a un bombardement intense par les électrons secondaires tres

énergétiques et les vitesses de dépodt sont relativement faibles.

b) Pulvérisation magnétron

Dans le dispositif de pulvérisation cathodique magnétron (Figure 20), un champ
magnétique est concentré au voisinage de la cible et orienté, de maniere a ce que les lignes
de champ soient paralléles a la surface bombardée par les ions. Les électrons secondaires
émis sous l'effet de l'impact des ions sont piégés devant la cible et augmentent
considérablement la densité ionique de la zone de plasma située devant le matériau a
pulvériser. Il en résulte une diminution considérable du bombardement électronique du
substrat, donc de son échauffement. Cela permet d’augmenter la vitesse de dépdt, mais
aussi, de maintenir la décharge a de faibles pressions et ainsi d’obtenir des dépots de plus

grande pureté.

-
-
=
~
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.
=
1

Z
w2
Z

Figure 20 : Schéma de principe de la pulvérisation magnétron
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c) Pulvérisation réactive

La pulvérisation réactive consiste a introduire un gaz réactif dans la chambre de
pulvérisation. Ce gaz réactif dépendra bien évidemment du matériau que I'on désire déposer
a partir du matériau cible utilisé. Par exemple, on utilise N, et NH3 pour déposer des nitrures,
0O, pour des oxydes et des mélanges O,/N; pour des oxynitrures. Les électrons du plasma
jouent un réle important dans la dissociation, I'excitation et I'ionisation de ces gaz. Nous ne
discuterons pas plus de cette technique ici puisque nous ne l'utiliserons pas, mais il est

intéressant de savoir qu’elle existe.

2) Croissance d'une couche mince

a) Formation de la couche

La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de

nucléation et de croissance qui peuvent étre décomposés selon les étapes suivantes :

- la formation d'amas : les atomes incidents transferent de I'énergie cinétique au
réseau du substrat et deviennent des adatomes faiblement liés [33]. Les adatomes
diffusent sur la surface jusqu'a ce qu'ils soient désorbés par évaporation, éjectés par
rétro-pulvérisation ou bien piégés sur d'autres especes adsorbées, créant ainsi des
amas (clusters)

- La nucléation : ces amas, que l'on appelle filots ou noyaux, sont
thermodynamiquement instables et tendent naturellement a désorber. Toutefois, si
les paramétres de dépdt sont tels que les ilots entrent en collision les uns avec les
autres, ils se développent dimensionnellement. Pour une certaine taille, les flots
deviennent thermodynamiquement stables. Le seuil de nucléation a alors été franchi.

- Lasaturation : les flots continuent a croitre en nombre et en taille jusqu'a ce que I'on
atteigne une densité maximale de nucléation dite de saturation. Un ilot peut croitre
parallelement a la surface du substrat, par diffusion superficielle des espéces
adsorbées et perpendiculairement, par impact direct des espéces incidentes sur I'llot.
En général, la vitesse de croissance latérale est bien plus grande que la vitesse de

croissance perpendiculaire.
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- La coalescence : les flots commencent a s'agglomérer les uns aux autres en réduisant
la surface du substrat non recouverte. La coalescence peut étre accélérée en
augmentant la mobilité de surface des espéeces adsorbées, par exemple, grace a
I’élévation de la température du substrat. Selon les conditions de dépot, on peut
observer, pendant cette étape, la formation de nouveaux filots sur des surfaces
libérées par le rapprochement d'ilots plus anciens. Les flots continuent alors a croitre
perpendiculairement a la surface du substrat, ne laissant que des trous ou des canaux
de faibles dimensions entre eux. La structure de la couche passe du type discontinu, a

un type plus ou moins poreux selon les paramétres de dép6t mis en jeu.

La taille des grains des films minces obtenus par pulvérisation cathodique R.F. dépend de
la température du substrat ainsi que de I'énergie cinétique des particules incidentes.
L'augmentation séparée, ou conjointe, de ces deux paramétres aura tendance a augmenter
la mobilité de surface des adatomes et donc a favoriser le développement des grains.
Toutefois, il est a noter que pour des énergies cinétiques suffisamment élevées, la mobilité
sera réduite a cause de la pénétration des espéces incidentes dans le substrat.
L'augmentation du nombre de sites de nucléation, qui résulte de I'effet d'ancrage, menera

alors a des grains de plus faibles diamétres (Figure 21).

dimensions des grains

énergie cinétique

Figure 21 : Variations de la taille des grains en fonction de I’énergie cinétique des particules incidentes

La particularité de la pulvérisation cathodique réside dans le bombardement continu
de la couche en croissance par un flux de particules tres énergétiques (atomes et cations

provenant de la cible, atomes d'argon rétrodiffusés, électrons secondaires...). Ainsi, le mode
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de croissance du dépo6t dépend du flux de matiere incident, de la probabilité d'adsorption
des atomes, de la densité de sites de surface et de la mobilité des adatomes. Ces parametres
dépendent a leur tour de I'énergie des atomes incidents, de I'angle d'incidence et de la
température du substrat. IIs sont réglés par les conditions de dépot telles que la pression du
gaz de décharge, la puissance RF et la distance cible-substrat. Grace au contrdle des
parametres de dépot, la pulvérisation cathodique offre la possibilité de moduler le mode de

croissance du film et donc sa microstructure.

b) Microstructure de la couche

Une premiere description de la morphologie des couches minces obtenues par
pulvérisation cathodique a été présentée par Movchan et al. [34]. Elle permet de corréler les
propriétés de la couche avec les conditions d’élaboration. En effet, en fonction du rapport
T/Ts (ou T et Ts sont respectivement les températures du substrat et de fusion du matériau

déposé). On distingue principalement quatre zones (Figure 22):

Température

Pression du substrat
d'argon (T/TE)
(mTorr) -

Figure 22 : Modéle de structure de zone proposé par Movchan et Demchischin et repris par Thornton

La "zone 1" est définie pour de faibles valeurs de T/Tf. La mobilité des adatomes est
alors restreinte. Les flots ont tendance a croitre dans le sens du flux de matiére, c'est-a-dire

préférentiellement a la normale au plan du substrat. Il en résulte une structure colonnaire.
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Les colonnes sont séparées par des espaces vides, dus aux effets d'ombrage, ce qui conduit a

une structure rugueuse et peu dense.

Aux fortes pressions de dépét, I'argon adsorbé limite la diffusion de surface, ce qui
permet de conserver cette structure pour de fortes valeurs de T/Tf. Inversement, aux basses
pressions, les particules incidentes sont trés énergétiques. De ce fait, la mobilité des
adatomes croit considérablement et la structure colonnaire n'est plus conservée, méme aux

faibles valeurs de T/Tf.

La "zone T" (Transition) apparait pour des rapports T/Tf élevés [35]. La diffusion de
surface est dans ce cas augmentée de maniere significative et les espaces vides entre les
colonnes ont tendance a se remplir. Il en résulte une structure de grains fibreux difficiles a

différencier, séparés par des joints denses et présentant une surface trés peu rugueuse.

Aux basses pressions de dépot, le flux de matiére arrive avec une direction
majoritairement normale a la surface du substrat. Les effets d’'ombrage sont donc faibles. De
plus, I'énergie des adatomes est élevée. En conséquence, a basse pression, la structure de

grains fibreux peut étre obtenue méme pour les faibles températures de dépot.

La "zone 2" est obtenue pour des températures encore plus hautes. La mobilité
atomique est alors trés élevée et les migrations des joints de grains sont possibles. La
structure est formée de grains colonnaires s'étendant sur toute |'épaisseur du film et séparés
par des joints de cristallites denses. La pression d'argon utilisée a peu d'influence a ces

températures.

Enfin, la "zone 3" est présente pour les plus fortes valeurs de T/Tf. La diffusion
massique est le phénoméne majoritaire qui va conduire a I'obtention d'une structure formée

de grains équiaxiaux.

Les couches minces déposées par pulvérisation cathodique ne cristallisent pas
toujours selon le modele de Thornton. En effet, selon le matériau déposé et les conditions
de dépot utilisées (puissance, distance cible-substrat, géométrie du bati...), les différentes
zones peuvent se trouver décalées et des variations dans I'étendue des domaines peuvent

également étre observées [36].
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Il. Conclusion

Dans cette partie nous avons pu établir que la pulvérisation cathodique était une
technique de dépodt intéressante. En effet cette technique permet de faire varier de
nombreux parameétres tels que la pression de dépot, la puissance de dépot, I'utilisation de
différents types de gaz. De plus la pulvérisation cathodique permet le dépot de tous types de
matériaux. La PVD dispose d’autres nombreux atouts pour le dépot de dispositifs

électroluminescents :

- c’est une technique relativement plus simple et moins couteuse que I'épitaxie
- cette technique est facilement transposable a I'industrie
- il est facile de faire une cible d’'un composé complexe pour un dép6t PVD rendant

possible le dépot de pratiquement tout type de composé
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PARTIE 1 : Introduction

Dans cette partie, nous allons étudier les caractéristiques de couches minces de
CaTiO; :Pr* qui sont destinées a étre utilisées comme couche active dans une cellule
électroluminescente. Nous ne parlerons pas des autres couches nécessaires en
électroluminescence notamment les isolants et les contacts électriques. Ces deux autres
fonctionnalités font I'objet d’autres études au sein de I'équipe « Matériaux pour I'Optique »
au Laboratoire des Matériaux Inorganiques de Clermont-Ferrand. Nous pouvons toutefois
noter que les couches isolantes doivent avoir quelques propriétés particulieres pour le bon
fonctionnement d’une cellule électroluminescente, telles que une forte constante
diélectrique et une tension de claquage élevée (tension a partir de laquelle la couche perd
ses propriétés isolantes c.f. : Chapitre 1). L'étude présentée ici a pour objectif une meilleure
compréhension du dépot et des propriétés des couches minces de CaTiOs :Pr** obtenues par
PVD suivant les conditions de pressions et de recuit. Notre but est de pouvoir ainsi
sélectionner les conditions de réalisation de cette couche active pour une optimisation des

performances.

Nous allons donc étudier différentes pressions de dépot dans I'enceinte de PVD
durant la réalisation des couches. En effet |la pression de dép6t peut avoir une influence sur
la morphologie des dépbts et donc leurs propriétés. Nous étudierons aussi différentes
températures de recuit dans deux types de four : un four RTA (Rapid Thermal Annealing) et
un four tubulaire. Le choix du four RTA a été fait en considérant que l'utilisation de ce type
de four peut permettre une meilleure cristallisation et une diminution de I’épaisseur des
couches d’interdiffusion. Leurs principes de fonctionnement seront expliqués

ultérieurement.

Dans une premiere partie, nous étudierons les films avant recuit. Nous verrons
notamment leur composition (RBS : spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford) et leur
morphologie (MEB : Microscopie électronique a balayage). Ensuite nous analyserons ces
films aprés recuit, et nous verrons I'influence des conditions de dépots et de recuits, sur les

propriétés structurales (DRX : diffraction des rayons X, Spectroscopie Raman confocale),
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morphologiques (MEB), optiques (Ellipsométrie et Spectroscopie d’absorption UV-Visible) et

électriques (mesures de capacité-tension : C-V) des films.

Toutes ces études nous permettront d’optimiser les propriétés des films en utilisant
les meilleurs parametres de dépdts et de recuits en vue de la réalisation d’une cellule

électroluminescente aux performances optimisées.

Pour rappel, les propriétés visées et les caractéristiques nécessaires pour les couches

sont énoncées dans le Chapitre 1.

Ludovic SARAKHA Page 69



REALISATION PAR PVD ET ETUDE DE COUCHES MINCES DE
CaTiO3:Pr3+

PARTIE 2 : Etude des couches minces de CaTiO;,:Pr3+
avant recuit

I. Dispositif expérimental et conditions de dépot

Nous avons utilisé comme dispositif de dépdt de couches minces de CaTiO3:Pr®* la
station Alcatel SCM 450 dont le schéma de principe est présenté dans la Figure 23. Il s’agit

d’un réacteur PVD constitué de cinq parties :

- une enceinte de dépot
- un groupe de pompage
- un dispositif d’introduction des gaz géré par des débitmétres,
- un circuit d’alimentation électrique en radiofréquence,
- une armoire de commande munie d’'un automate qui permet de gérer les diverses

opérations a effectuer pour réaliser un dépot.
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Al : adaptateur d'impédance PAL : piége a azote liquide
P1J : pompe inter - joints Ca : cache

Ch : systéme chauffant Ci 1, Ci2:cibles

Th : Thermocouple N, S : pbles des aimants

PS Ch : porte-substrat chauffant PP : pompe primaire

PS Re : porte-substrat refroidi PDH : pompe a diffusion d'huile
JP : jauge primaire RF : générateur radiofréquence
JS : jauge secondaire CC: générateur a courant continu

Figure 23 : Schéma de principe du dispositif expérimental utilisé pour le dépét des couches minces CaTiO; P

A l'intérieur de I'enceinte de dép6t sont disposés :

- trois cathodes a effet magnétron planes et circulaires, de diameéetre 100mm ;
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- une cathode simple plane et circulaire, de diameéetre 40mm (c’est cette cathode que

nous avons utilisé) ;

- gquatre postes porte-substrats, (trois postes sont refroidis et I'autre est chauffant)
situés sur un plateau circulaire et réglable en hauteur et en rotation ; ceci permet d’amener

le substrat en regard de la cathode choisie.
- un cache déplacable situé entre les portes-substrats et les cathodes.

Le groupe de pompage comporte une pompe primaire a palettes et une pompe
secondaire a diffusion d’huile ce qui permet d’atteindre un vide limite proche de 107 Pa. La
pression a l'intérieur de I'enceinte étant initialement mesurée a l'aide de jauges de type
Pirani et Penning. Pour obtenir une meilleure reproductibilité des conditions opératoires,

une jauge (Alcatel ACR 1000) a été placée prés de la zone de pulvérisation.

Le systéme d’introduction des gaz est constitué de trois lignes munies de régulateurs
de débit massique Hastings HPS 400 permettant de fournir des débits dans une gamme de 0-
20 sccm (standard centimeter cube per minute) pour trois gaz différents, communément les

gaz argon, azote et oxygene.

Figure 24 : Photographie représentant un débitmétre a gauche et I’enceinte de dépét a droite
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A. Alimentation électrique de la décharge

Le circuit d’alimentation électrique est composé d’un générateur radiofréquence
Alcatel ARF 601 (13,56 MHz) pouvant délivrer une puissance de 600 W sur une impédance
de sortie de 50 Q. Ce générateur est relié a un adaptateur d’impédance qui permet d’ajuster
et de maintenir I'impédance du circuit d’utilisation a 50 Q car le plasma a des
caractéristiques qui varient en fonction de sa nature. Cet adaptateur est un filtre L (Figure
25) constitué d’une self-inductance fixe (L) et de deux condensateurs cylindriques variables

(CletC2).

Générateur

Charge C1 Enceinte de

dépot

|
|[[

Adaptateur d’impédance

Figure 25 : Description de I'adaptateur d’impédance

L'adaptation est faite en ajustant les condensateurs de fagon a obtenir le signal réfléchi
minimal au niveau du générateur r.f. Ce systéme permet de corriger les dérives d'impédance

au cours de la mise en ceuvre de la pulvérisation cathodique.

B. Conditions expérimentales

Les couches minces de ont été obtenues a partir d’'une cible de CaTiO3 Pr¥* de
diametre 40 mm, d’épaisseur 5 mm. Cette cible a été fabriquée par frittage conventionnel a
1200°C. Sa composition est Cag 998Pro,002Al0,002TiO3. Cette composition a été retenue car celle-
ci présente une intensité de photoluminescence optimale. La présence d’aluminium comme
compensateur de charge permet l'augmentation de lintensité de photoluminescence
comme I'ont montré Diallo et Pinel [2,3]. La distance cible-substrat est maintenue constante

a 73,5 mm. La cible est pulvérisée sous une atmosphéere d’argon. La densité de puissance de
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la décharge est aussi gardée constante 3 15,9 W cm™. La pression totale (donc le débit

d’argon) a été ajustée entre 0,125 Pa a 4,5 Pa.

Les couches minces ont été déposées sur différents substrats choisis en fonction de

I’étude envisagée :

-des lames de quartz pour la détermination de la structure (DRX) et les mesures de

spectroscopie UV-visible
-des plaques de carbone vitreux pour I'analyse RBS

-des plaquettes de silicium pour I'étude des vitesses de dépot et les mesures

électriques.

II. Etude de la composition des films non recuits :

A. Vitesse de croissance des couches

Des mesures d’épaisseurs déterminées par profilométrie (a I'aide d’'un profilométre
mécanique Alpha-Step 1Q) nous ont permis de calculer la vitesse de croissance rq (pour
« deposition rate ») des couches. La variation de cette vitesse en fonction de la pression
dans I'enceinte de dépobt est présentée sur la Figure 26. On remarque de maniére générale
que les vitesses de dépots sont faibles (au mieux quelques dizaines de nanométres par

heure), cela s’explique en partie par I'absence de magnétron sur notre porte cible.

50
a5 .
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% \ :
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Pression de déepot (Pa)

Figure 26 : Evolution de la vitesse de dépét en fonction de la pression utilisée pour les films non recuits
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On remarque que la courbe passe par un maximum. Il y a en effet deux phénomenes
lorsque la pression de dépo6t augmente. A basse pression, lorsque la pression augmente, il y
a une augmentation de la densité d’ions Argon qui pulvérisent la cible d’ou une
augmentation de la vitesse de dépot jusqu’a environ 2 Pa. Lorsque la pression augmente
davantage, il y a une diminution du libre parcours moyen, d’ou une diminution de la vitesse
de dépot au-dela de 2 Pa. |l est important de noter que par la suite, tous les films ont été
déposés pendant un temps constant de 6 heures, soit des épaisseurs de couche comprises

entre 250 et 300 nm.

B. Composition élémentaire des films non recuits

Pour confirmer la stoechiométrie des films, nous avons procédé a des analyses par
RBS. Dans les prochains paragraphes, nous allons d’abord décrire brievement la méthode
d’analyse utilisée. Ensuite nous présenterons et discuterons les résultats en fonction des

pressions utilisées lors du dépot.

1) Principe de la spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford ou RBS pour « Rutherford
Backscaterring Spectroscopy », est une méthode non destructive qui permet de doser les
éléments chimiques présents dans un échantillon et de déterminer I'évolution de leur
concentration en profondeur (la profondeur d’analyse est de quelques um) [37,38].
L’échantillon est soumis a un faisceau de particules alpha (des ions He*) monocinétiques qui
interagit avec le champ coulombien des noyaux atomiques. Les particules alpha
rétrodiffusées sont détectées et analysées selon leur énergie aprés collision avec
I’échantillon. Cette énergie dépend de la masse des atomes diffusant et de leur position. En
se basant sur les lois de conservation de I’énergie et de la quantité de mouvement, on peut,
pour une énergie initiale donnée et connaissant I'énergie des ions rétrodiffusés, remonter a

I’élément atomique diffusant.

Cette technique d’analyse est indépendante de I'environnement des atomes. Elle
repose sur le principe de la collision élastique entre deux particules et les concepts

physiques suivants :
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-le facteur cinématique K qui décrit le transfert d’énergie lors d’une collision inélastique.
-la section efficace or qui donne la probabilité de rétrodiffusion.

-le pouvoir d’arrét qui donne la perte d’énergie moyenne du projectile et de I'atome cible

lorsqu’il traverse I’échantillon.

-I’énergie dissipée qui donne les fluctuations statistiques de la perte d’énergie.

La Figure 27 permet de définir les principales grandeurs caractérisant |'interaction de
la particule incidente, de masse M; et de numéro atomique Z;, avec la particule cible, de

masse M, et de numéro atomique Z,.

Elément, cible M, Z,

Ion incident
EO) M 1> Zl

Détecteur Si

Figure 27 : Représentation des différentes énergies prises en compte lors de I'interaction faisceau incident-matériau

Considérons un faisceau incident de articules alpha d’énergie cinétiques E, dont la
direction fait I'angle 6, par rapport a la normale a la surface de I’échantillon. L’énergie Eq doit
étre inférieure a une certaine limite pour que les réactions nucléaires et les résonnances
n’apparaissent pas, c'est-a-dire que les collisions de la particule incidente avec les atomes de
la cible soient seulement de type élastique. La particule interagissant avec la particule cible
située a la distance x de la surface a pour énergie E o<Eo avant le choc. Apres le chog, elle est
diffusée sous un angle ® (@ = m — (0, + 6,)) avec I'énergie cinétique E;<E’y avec E1=K.E .

Cette particule alpha rétrodiffusée ressort de I’échantillon avec I'énergie cinétique E’,<E; et
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est détectée sous un angle 6,. Sa perte d’énergie dans |’échantillon dépend de la distance x

et du facteur de perte d’énergie S défini par : AE = [S]x.

Les expressions du facteur cinématique, de la section efficace, du facteur de perte en

énergie et de la densité atomique détectée sont données dans le Tableau 1.

Grandeur physique Expression

" A= M sin'p) M, cos ¢

Facteur cinématique 2
M M,

. - Z,2 Mari. sefson'el T o M
Section ethicace .y - : — - —
L M, uw' oMl Miaw'el ')
. el dE [ d 1
Facteur de perte en énergie Si=(K|~ g b i
v dx "
. . A coséd
Densité atomique détectée — - Y
QQo, |E,.¢)

Tableau 1 : Expression des principales grandeurs physiques intervenant en RBS
2) Appareillage

Les analyses RBS des couches minces CaTiO3 :Pr** ont été réalisées au Centre d’Etudes
et de Recherches par Irradiation d’Orléans (CERI-CNRS). Le faisceau de particules alpha,
d’énergie de 2 MeV, est produit par un accélérateur de type Van de Graaf. L’incidence est
normale a la surface de I'échantillon (8,=0) et les particules rétrodiffusées sont détectées a
165° de cette direction par un détecteur silicium dispersif en énergie. Le détecteur permet
de compter les particules et d’attribuer a un canal déterminé celles qui sont de méme
énergie. Apres étalonnage, le numéro de chaque canal est corrélé a I’énergie de la particule
rétrodiffusée. Les spectres expérimentaux sont ensuite traités a I'aide d’'un programme de

simulation SIMNRA.

3) Résultats et discussion

Pour éviter le chevauchement entre les signaux RBS des constituants des films minces
CaTiO3:Pr** et le signal du substrat, nous avons déposé les couches a analyser sur un
substrat de carbone vitreux, c'est-a-dire constitué d’un élément plus léger. La Figure 28

montre, a titre d’exemple, un spectre RBS expérimental et la simulation correspondante.
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Figure 28 : Spectre expérimental (ligne continue) d’analyse RBS et sa simulation (ronds vides) d’une couche mince de
CaTio; :Pr*

A partir de ce spectre nous pouvons déterminer la composition de la couche a I'aide
d’une simulation. L’analyse confirme la présence dans le film, des éléments oxygene,
calcium, aluminium, titane et praséodyme. La présence de carbone sur le spectre est
uniguement due a l'utilisation de carbone vitreux comme substrat. Le signal de I'argon

implanté dans la couche, parfois observé, est ici masqué par celui du titane.

La Figure 29 représente I'évolution de la composition de chaque élément en fonction

de la pression de dépot.
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Figure 29 : Evolution du pourcentage atomique de chaque élément dans la couche en fonction de la pression de dépét
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On peut remarquer que la composition des films, quelle que soit la pression, présente
un exces d’oxygene supérieur a 1 % et un défaut de calcium de l'ordre de 2 %. Cette
variation observée sur la stcechiométrie des films reste faible et ne devrait a priori que trés
faiblement impacter les propriétés optiques du film. Il se peut cependant que cet écart a la
stoechiométrie soit un souci pour les propriétés électriques des films, puisqu’un écart de
steechiométrie est synonyme de la présence de défauts. Ce point sera examiné plus loin. On
peut aussi remarquer que la pression de dépot a une légére influence sur la composition des
couches. Cette légére évolution de la composition en fonction de la pression de dépot peut
s’expliquer par I'évolution du céne d’éjection des especes pulvérisées de la cible.
L'incertitude sur la mesure du taux de praséodyme et d’aluminium est assez grande car le
rapport signal sur bruit est assez faible, comme le montre la Figure 28. Mais elle a permis de
confirmer la présence du praséodyme a des pourcentages atomiques proches de celui de la

cible.

C. Densité des couches minces CaTiO; :Pr**

Quand on connait I'épaisseur d d’un dépot, I'analyse RBS fournit le moyen de calculer

la masse volumique p de la matiére déposée au moyen de la relation [39] :

_ (Ap * M)
P= Ny

Equation 4

Ou Ap est la densité atomique surfacique (déterminée par RBS), M la masse atomique
moyenne, et N4 le nombre d’Avogadro. Pour nos échantillons, I'erreur sur la mesure de p,

due a I'erreur sur la composition mais surtout sur I’épaisseur, est estimée 4 0,3 g cm™.

La Figure 30 montre que la masse volumique des dépots de CaTiO3 Pr3* dépend du

débit gazeux, c'est-a-dire de la pression totale pendant la pulvérisation.
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Figure 30 : Masse volumique des couches minces de CaTiO; P en fonction de la pression de dépét

On voit que la densité estimée par RBS dépend fortement de la pression de dép6t. On
observe directement que, quelque soit le film, sa densité est inférieure a celle du matériau
massif (CaTiOs qui a une densité de 4 g cm’). On observe aussi qgue la pression de dép6t a
une influence sur la densité finale des films. Cette influence de la pression est indirecte
puisque ce qui agit, dans ce cas précis, sur la densité des films, est la vitesse de dépbt. En

effet, on observe que plus la vitesse de dépoét est rapide, moins le film déposé est dense.

D. Morphologie des films minces de CaTiO; :Pr** non recuits

Quatre micrographies de dép6ts de CaTiO;:Pr’*, obtenues par microscopie
électronique a balayage (MEB) avec un grandissement de 10 000 et 50 000, sont présentées
sur la Figure 31. Deux échantillons ont été observés: un échantillon déposé sous une
pression de 1,5 Pa et un autre déposé sous une pression de 3,5 Pa. Les échantillons étant des
matériaux diélectriques, il nous a été difficile d’obtenir des clichés propres a plus fort

grossissement du fait de I'accumulation de charges.
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1,5 Pa 3,5Pa

X 10000

EHT =10.00 kW Signal A = InLens Date :16 Juil 2010 { 3 EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date :16 Juil 2010
WD= 5mm .ot WD= 5mm

X 50 000

EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Date 16 Juil 2010 ﬁ EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Date 16 Juil 2010
WB= 5mm A W= 5mm

Figure 31 : Micrographies de films déposés a 1,5 Pa et 3,5 Pa avec un grossissement de 10 000 et de 50 000

Pression dépdt Rp (nm h™) p(gcm?)
1,5 Pa 42 1,9
3,5Pa 27 2,8

Tableau 2 : Evolution de la vitesse de dépét et de la densité en fonction de la pression de dépot

D’une maniere générale, on remarque que les films ne présentent aucune
organisation a ces grossissements. La diffraction des rayons X a confirmé que les films non

recuits sont amorphes.

Cependant, on constate de trés grandes différences dans I'état de surface des
échantillons. On peut notamment observer sur le film déposé a 1,5 Pa des taches plus

sombres réparties uniformément sur toute la surface. Cela pourrait correspondre a une
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rugosité de surface liée a la densité des structures colonnaires (que I'on pourrait voir a plus
fort grossissement) et correlerait les mesures de densités précédentes. En effet comme le
rappelle le Tableau 2, lorsque le film est déposé a 1,5 Pa on obtient la vitesse de dépét la
plus rapide (environ 42 nm h™) et donc la densité la plus faible (environ 1,9 g cm™) ce qui
pourrait se retrouver sur le cliché obtenu par microscopie a balayage, par la présence de
vide uniformément sur la surface. Par opposition le film déposé sous une pression de 3,5 Pa
posséde une surface parfaitement lisse et dense. Pour vérifier cette hypothese, nous avons
essayé d’observer les tranches, mais le probléme d’accumulation de charges ne nous a pas

permis d’obtenir des clichés exploitables.

E. Conclusion

Nous avons montré la possibilité d’élaborer, par pulvérisation cathodique, des
couches minces de CaTiO; :Pr’* avec une composition proche de celle de la cible. Une légére
sur-stoechiométrie en oxygene et un léger défaut de calcium ont été constatés par I'analyse

des spectres RBS.

Cette étude a aussi mis en avant l'influence de la pression sur la vitesse de dépét et
sur la densité des films obtenus. En effet nous avons déterminé une pression de dépét (1,5 -
2 Pa) pour laquelle la vitesse de dépodt est maximale et la densité minimale. L’analyse par
diffraction des rayons X nous a permis de confirmer que les films non recuits sont amorphes.
Les micrographies obtenues par MEB font suspecter la présence de rugosité de surface liée a

une structure colonnaire plus ou moins dense, en accord avec les densités estimées par RBS.

L'utilisation d’une pression de 1,5 Pa lors du dép6t semble étre intéressante de part sa
vitesse de dépot plus grande, ce qui permettrait un gain de temps lors de la réalisation des
couches minces de CaTiOs:Pr’*. Cependant, nous avons également montré la densité

beaucoup plus faible pour les films déposés a cette pression.

Les dépbts non recuits ne présentent pas de propriétés de luminescence. Dans une
seconde étape, des recuits vont étre réalisés en utilisant des technologies trés différentes :

four tubulaire classique et traitement flash en four RTA. L'objectif de I'étude est de définir
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avec plus de précision les conditions les plus favorables a I'obtention de couches minces de

CaTiOs :Pr** dotées des meilleures propriétés.
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PARTIE 3 : Etude des couches minces de CaTiO;,:Pr3+
apres recuit

D’aprés une étude préalable réalisée en 2006 sur des films de CaTiOs:Pr’* déposés
par PVD sur substrats de silice [5], il a été montré que la forme orthorhombique de CaTiO3
est obtenue en four tubulaire a la suite d’'un traitement thermique a partir de 700°C. Au
dessus de 1000°C, une phase parasite entre le substrat et la couche peut se former : CaTiSiOs
(la titanite). Sur la base de ce travail, les températures de recuit retenues pour cette étude

ont été de 700°C, 800°C et 900°C.

I. Techniques de recuit utilisées :

A. Recuit en four tubulaire :

Le four tubulaire utilisé est un Thermolyne 21100 avec régulateur intégré (Figure 32).

Palierde 6 h

Température (°C)
L L L L

Chauffe & 3°C min™ Refroidissement

T T T T
200 400 600 800
Durée en minutes

o -

Figure 32 : Le four tubulaire Thermolyne 21100 et schéma du programme utilisé

Ce four permet une chauffe automatiquement régulée jusqu’a 1200°C et sous
atmosphere controlée grace a un tube de quartz étanche inséré dans le four. Les films ont
été traités pendant une durée de 6 h sous atmosphéere d’argon a pression atmosphérique

selon plusieurs étapes :
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- insertion de I’échantillon dans le tube en quartz de 5 cm de diametre a
température ambiante

- balayage du tube en quartz par de I'argon pendant 1 h (pour enlever toute trace
d’air)

- augmentation de la température jusqu’a la température cible a raison de 3°.min™

- palier a la température cible d’'une durée de 6 h

- refroidissement libre de I'échantillon toujours sous atmosphére d’argon

- retrait de I'’échantillon

Comme on peut le constater la durée totale de ce traitement est d’environ 800-900

minutes soit environ une quinzaine d’heures.

B. Recuit en four RTA

Les fours RTA pour « Rapid Thermal Annealing » sont des fours de nouvelle
génération. Ces fours sont équipés de lampes halogénes tubulaires infrarouges permettant
un temps de chauffe trés rapide. L'avantage est de limiter les phénomenes de diffusion a

I'interface dans le cas des couches minces et d’obtenir un gain de temps considérable.

Le four utilisé est un Jetfirst de Jipelec, ce four permettant d’accéder a une
température maximale de 1400°C avec une rampe de montée de température pouvant aller
de 1°C 3 400°C s, La température est contrélée par un pyrometre. Ce four permet le
traitement thermique d’échantillon jusqu’a un diamétre de 300 mm. Il est équipé de 12

lampes halogénes tubulaires infrarouges.

Palier de 10 min

Température (°C)

Chauffe a4 50°C s™ Refroidissement

T T T T
o 5 10 15
Durée en minutes

Figure 33 : Le four RTA Jetfirst de Jipelec schéma du programme utilisé
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Comme on peut le constater la durée totale de ce traitement est réduite a une

guinzaine de minutes.

Nous allons voir dans les parties qui vont suivre l'influence des températures de

recuit et du type de four utilisé sur :

les propriétés structurales des couches minces obtenues
o par diffraction des rayons X

o par spectroscopie Raman confocale

les différences de morphologie des couches minces obtenues

o par microscopie électronique a balayage

les propriétés optiques des couches minces obtenues
o par spectrométrie d’absorption UV-visible
o par ellipsométrie

o par photoluminescence

les propriétés électriques des films obtenues

O par mesure capacité-tension

Il1. Structure et morphologie des films recuits

Dans cette partie, nous allons étudier les propriétés structurales de nos films. Nous
étudierons l'influence de la température de calcination sur la structure et I'état de surface
de nos couches. Nous verrons aussi si la pression de dépo6t utilisée lors de la réalisation de
nos couches a une influence sur ces propriétés et ce apres recuit. Enfin nous verrons l'intérét

du four RTA sur la cristallisation et la structure des couches.

Cette étude permettra de sélectionner le type de traitement thermique le mieux

adapté a I'obtention de la phase orthorhombique la mieux cristallisée possible.
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A. Analyse des couches minces de CaTiO; -pr3* par la diffraction des
rayons X

1) Appareillage utilisé

Les mesures de diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées en routine a I'aide
d’un diffractométre 6/6 (Philips X’pert pro) utilisant la radiation K, du cuivre de longueur
d’onde 1.5406 A. Les diffractogrammes sont enregistrés pour des valeurs comprises entre
10° et 70°. L'interprétation des diffractogrammes se fait par identification a des fiches de
référence (JCPDS) dont les numéros seront présentés. Les mesures en température ont été
effectuées par traitements thermiques successifs et mesure d’un diffractogramme entre

chaque traitement.

2) Identification de la phase

La Figure 34 compare le diffractogramme de la cible de CaTiO; :Pr3* utilisée pour les
dépbts avec celui d’un film déposé a 1,5 Pa et recuit a 900°C en four tubulaire. Les deux
diffractogrammes confirment [I'‘obtention de Ila phase orthorhombique attendue

conformément a la fiche JCPDS numéro 22-0153.

- —_~ —_
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i = oL =) L
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20 (°)

Figure 34 : Diffractogramme d’un film déposé a 1,5 Pa et recuit a 900°C en four tubulaire comparé a celui de la cible

Le Tableau 3 représente les pics principaux observés sur la cible céramique, avec leur

position et leur intensité relative.
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hkl 26 (°) Intensité relative
101 23,242 14

111 26,00 3

200 32,914 40

121 33,140 100

031 39,080 7

220 40,662 6

022 40,971 4

040 47,541 50

Tableau 3 : Attribution des pics de diffraction observés

On remarque que dans le cas des couches minces, seuls les pics (121) et (040) qui
sont les plus intenses du diffractogrammes sont clairement visibles. Pour les analyses DRX

suivantes, le pic (121) sera plus particulierement suivi.

3) Influence des conditions de recuit

a) Cristallisation et obtention de la phase orthorhombique.

Les Figure 35 et Figure 36 représentent les diffractogrammes obtenus a 300 K pour
un film déposé a 1,5 Pa et traité thermiquement a différentes températures en four

tubulaire et en four RTA respectivement.

900 L L
1 CaTiSsSio,
800 -
& 700 -
@ 1 900°C
] 600 -
BC_D. 1 800°C
— 500 - 700°C
1 600°C
400
300 4 Ty Fllm_non
recuit
25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35

20 (%)

Figure 35 : Diffractogrammes a différentes températures de recuit en four tubulaire d’un film déposé a 1,5 Pa sur quartz
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Figure 36 : Diffractogrammes a différentes températures de recuit en four RTA d’un film déposé a 1,5 Pa sur quartz

Dans le cas des films traités en four tubulaire, on constate I'apparition du pic (121)
des 700°C. Le taux de cristallisation (pris ici comme l'aire intégrée du pic de diffraction)
augmente jusqu’a 900°C. Le pic supplémentaire qui apparait aux environs de 27° est attribué
a une phase parasite CaTiSiOs (la titanite). Cela est significatif d’une inter-diffusion entre le

substrat en quartz et la couche.

Dans le cas des films traités en four RTA, on constate I'apparition du pic (121) dés
600°C. Le taux de cristallisation augmente lui aussi jusqu’a 1000°C. De plus on peut constater
gue la phase titanite n’apparait qu’a partir de 1000°C pour un traitement au four RTA, alors
gue cette phase apparait a 900°C lors d’un traitement conventionnel en four tubulaire. On

peut donc citer ici plusieurs avantages de I'utilisation du four RTA :

- la phase orthorhombique de CaTiOs est obtenue a plus basse température
- les phénomenes d’inter-diffusion entre le substrat et la couche sont réduits

- lacristallisation est obtenue en un temps considérablement réduit

b) Analyse des diffractogrammes

L'analyse des diffractogrammes sera faite selon deux approches, I'une permettant

d’avoir une information qualitative sur I’évolution de la taille des grains en fonction des
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conditions de recuits et I'autre permettant d’évaluer de maniére qualitative les contraintes

au sein du film.
i.  Taille des grains

Le profil du pic (121) a été analysé par la procédure développé par Scherrer. Celle-ci,
par application de I’équation ¢ = % (avec K=0,89 ; A la longueur d’onde du faisceau ; @ la

taille moyenne des grains ; 0 la position angulaire de la raie et € la largeur a mi hauteur de
cette raie corrigée de I'ouverture angulaire du diffractometre), permet une évaluation de la
taille moyenne des grains a partir de la mesure de la largeur a mi-hauteur d’un pic de
diffraction. Les éventuels effets de contraintes résiduelles a I'interface film/substrat n’ont

pas été considérés dans cette analyse.

Le Tableau 1 représente la taille moyenne des grains obtenue a partir des
diffractogrammes en fonction de la température de recuit et du type de four utilisé pour un

film déposé a 1,5 Pa.

Type de four Température de recuit (°C) Taille des grains (nm)
700 12
Tubulaire 800 24
900 36
700 8
RTA 800 18
900 22

Tableau 4 : Taille moyenne des grains des couches minces de CaTiO; :Pren fonction des différents traitements
thermiques

Quelque soit le four utilisé, la taille des grains augmente avec la température passant
de 12 nm a 36 nm pour des températures allant de 700°C a 900°C pour le four tubulaire et
de 8 nm a 22 nm dans le cas du four RTA. Cette analyse permet de constater que les grains

de CaTiO; :Pr** constituant les films sont de taille nanométrique.
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Comme le montre la Figure 37, les tailles de grain obtenues lors d’un traitement avec
le four RTA sont, pour une température de recuit donnée, systématiquement inférieures a
celles obtenues lors d’un traitement au four tubulaire. Cela s’explique par le fait qu’avec le
four RTA on favorise la germination au détriment de la croissance du fait de la cinétique

imposée lors du traitement thermique.

40 T T T T T

30 -
Four tubulaire |
25 -

20

15 + Four RTA

Taille des grains (nm)

10

T T T T T
700 750 800 850 900
Température (°C)

Figure 37 : Evolution de la taille des grains d’un film déposé a 1,5 Pa en fonction de la température de recuit et du type de
four utilisé

Aucune différence notable n’a été observée en diffraction des rayons X en fonction

de la pression de dépot.

ii. ~ Contraintes dans les films

Si, au lieu de la taille des grains, on relie I'évolution de la largeur a mi-hauteur au
niveau de contraintes, on peut remarquer que pour une température donnée, la largeur a
mi-hauteur des pics est plus faible pour un traitement tubulaire que dans le cas d'un
traitement au four RTA. Ceci indiquerait que les contraintes dans les films sont moins
importantes aprés recuit en four tubulaire qu’apres traitement en four RTA. De plus,

guelgue soit le type de traitement thermique, la largeur a mi-hauteur des pics diminue
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lorsque la température de traitement augmente, cela signifierait que les contraintes dans les

films sont d’autant moins marquées que la température de traitement est élevée.

On remarque que I’évolution de la taille des grains avec la température de recuit est
cohérente avec des mesures AFM d’une étude antérieure au laboratoire [5]. Par contre, on a
pu remarquer qu’on ne pouvait pas totalement négliger le réle des contraintes. Ainsi, les
différences observées dans le cas des films recuit en four RTA peuvent s’expliquer par des

grains plus petits et/ou par plus de contraintes dans les films.

B. Analyse des couches minces de CaTiO;:Pr** par la spectroscopie
Raman

1) Intérét de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur la
détection des photons diffusés inélastiquement suite a l'interaction de I’échantillon avec un
faisceau de lumiére monochromatique. La différence de fréquence entre photon excitateur
et photon diffusé renseigne sur la nature chimique de I'espéce diffusante.

Tous les matériaux peuvent étre analysés par spectroscopie Raman, quel que soit
I’état sous lequel ils se présentent (solide, liquide ou gazeux) et sans préparation préalable
particuliére.

Les informations tirées d’un spectre Raman sont multiples (voir Figure 38) :

e |la position des bandes renseigne sur les especes chimiques en présence dans I’échantillon

e |'intensité d’'une bande peut étre reliée a la concentration de |'espéce

¢ le déplacement des bandes est fonction de I'état de contrainte et/ou de la température. Il
est a noter que la position des raies Raman est indépendante de la fréquence et de la
puissance du laser choisi. Cependant un laser trop puissant peut entrainer un échauffement

local de I’échantillon et étre un 'origine d’un déplacement des bandes.
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Figure 38 : Différentes informations que I’on peu extraire d’un spectre Raman
2) Principe de la spectroscopie Raman

Un faisceau de lumiére monochromatique produit par un laser continu de fréquence
Vo, est focalisé sur I'’échantillon a analyser. L'énergie E,de la radiation incidente est définie

par la relation suivante :
Eo=hvo=h ;—0
Equation 5
avec h : constante de Planck
Vo . fréquence de la radiation incidente
c : vitesse de la lumiere
Ao : longueur d’onde de la radiation incidente

Les photons incidents sont en grande partie transmis, réfléchis ou absorbés et une

fraction bien plus faible est diffusée :

- une partie de la lumiere est diffusée a la méme fréquence vg que la radiation

incidente, c’est la diffusion Rayleigh (diffusion élastique)
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- une partie infime des photons incidents est diffusée avec changement de
fréquence : c’est la diffusion Raman (diffusion inélastique) : elle représente environ 1 photon

Raman pour 108 photons incidents.

La diffusion Raman correspond a une modification de la polarisabilité des
groupements moléculaires du fait de l'interaction avec la composante électrique du
rayonnement électromagnétique incident. Ce couplage entraine I'apparition d'un moment
dipolaire induit dont I'oscillation s'accompagne de I'émission de photons.

La Figure 39 ci-dessous illustre les deux mécanismes de diffusion Raman pour deux

niveaux d’énergie séparés par une énergie hv.

Si la fréquence vo- v du photon diffusé est inférieure a celle du photon incident (vo), il

y a gain d’énergie vibrationnelle pour la molécule : on parle de diffusion Raman Stokes.

Si au contraire le photon incident est diffusé a une fréquence vo+ v il y a perte
d’énergie vibrationnelle pour la molécule : on parle de diffusion Raman anti-Stokes. Du fait
de la population des états vibrationnels (loi de Boltzmann), les signaux sont plus intenses en

diffusion Raman Stokes. C'est donc cette partie du spectre qui est généralement exploitée.
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Figure 39 : Mécanismes de diffusion Raman

Un spectre Raman présente I'intensité Raman diffusée en fonction de la différence de
fréquence entre photon incident et photon diffusé : si I'on considére les raies Stokes, cette

différence est positive, et nulle dans le cas de la diffusion Rayleigh. En pratique, il est d’usage
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de convertir cette différence de fréquence entre photon incident et photon diffusé en

nombre d’onde. Le nombre d’onde Vv est défini par la relation suivante :

_ v
V=—==-

N

Equation 6

avec vV : nombre d’onde
A : longueur d’onde de la radiation
v : fréquence de la radiation

c : vitesse de la lumiére dans le vide

3) Appareillage utilisé

L’appareil utilisé est un spectrométre Raman Jobin-Yvon Horiba T64000 équipé d’une
caméra CCD refroidie par azote liquide. La source d’excitation est un laser a ion argon de
longueur d’onde 514,5 nm (Spectro physics 2017). Le faisceau laser d’un diamétre d’environ
1 um? est focalisé sur I’échantillon par I'intermédiaire d’un microscope confocal de marque

Olympus avec un grossissement de 100.

4) Attributions des pics Raman

Dans cette partie, nous allons plus particulierement nous consacrer a 'attribution des
pics obtenus sur les spectres Raman. Nous verrons ultérieurement l'influence des conditions
de dépot et de recuit des films sur la structure des films.

La Figure 40a) représente le spectre Raman obtenu pour un film réalisé sous une

pression de dépot de 1,5 Pa et recuit a 900°C en four RTA.
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Figure 40 : Spectre Raman a) pour une couche mince de CaTiO; :Pr** déposée a 1,5 Pa et recuit & 900°C en four tubulaire
et b) du substrat en quartz

L’allure du spectre correspond a ce qui était attendu conformément a LS. Cavalcante

[40]. Le Tableau 5 représente I'assignation des pics.

Pic Position (cm™) Mode

a 227 O-Ti-O (flexion)
b 247 O-Ti-O (flexion)
o 288 O-Ti-O (flexion)
d 339 O-Ti-0O (flexion)
e 470 Torsion

f 494 Torsion

g 510 Torsion

h 641 Elongation Ti-O

Tableau 5 : Assignation des pics observés sur le spectre Raman d’une couche mince de CaTiO; Prt

Les bandes situées a 800 cm™ et 605 cm™ (épaulement) sont attribuées au substrat

en quartz conformément a la Figure 40 b) et a la littérature [41,42]. Le pic non assigné a 398

cm’” pourrait correspondre a un composé d’interface. Nous avons trouvé dans la littérature

[43], que les spectres Raman de couches minces de TiO, anatase présentent un pic a environ

395 cm™. Ce pic correspond au mode de vibration Big. Dans notre cas, ce pic pourrait

correspondre a la présence d’un composé d’interface TiO, ou méme a la présence de phases

TiO, anatase au sein du film, en effet ce composé se forme assez facilement et cela est

cohérent avec la sur-stoechiométrie en oxygéne observée en RBS. Nous n’avons pas pu
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vérifier cette information sur nos analyses DRX, laissant supposer que la quantité de TiO, est
trés faible en rapport a celle de CaTiOs.

Nous avons voulu vérifier par spectroscopie Raman, la présence de titanite qui a été
mise en évidence par DRX dans le cas d’un recuit a haute température en four tubulaire par
spectroscopie Raman. La Figure 41 représente le spectre Raman d’une couche mince de
CaTiOs :Pr** déposée a 3,3 Pa et recuite 3 900 °C en four tubulaire. Le spectre a été séparé en

deux afin de pouvoir grossir chaque zone.

L L L L
404 6065 r
636,7 796

+ épaulement

Intensité relative (cm™)

Intensité relative (u,a,)

35

T

T T T
T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Déplacement Raman (cm™) Déplacement Raman (cm”')
Figure 41 : Spectre Raman pour une couche mince de CaTiO; P déposée a 3,3 Pa et recuite a 900°C en four tubulaire de
2004550 cm™a gauche et de 550 a 1000 cm™ a droite
On remarque ici, la présence de pics supplémentaires comparativement au spectre
précédent. Ces pics correspondent bien a la formation de titanite a I'interface [44]. Cela est
en bon accord avec la DRX, laquelle nous a permis d’observer I'apparition de titanite dés 900
°C lors d’un recuit en four tubulaire. On peut aussi noter qu’il y a un pic a 605 cm environ,
au méme endroit qu’un pic correspondant au substrat de quartz. Nous pouvons expliquer le
fait que ces signaux ne sont pas présents sur la Figure 40 par le fait que les dépbts a 1,5 Pa

sont les plus rapides et donc que I'épaisseur de la couche de CaTiO3 :Pr?* est plus grande.
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Figure 42 : Spectre Raman pour une couche mince de CaTiO; Pt déposée a 3,3 Pa et recuit a 900°C en four RTA

La Figure 42 représente un film déposé a 3,3 Pa et recuit a 900 °C en four RTA. On

peut confirmer conformément aux analyses DRX que I'on ne forme pas ou tres peu de

titanite lors d’un recuit en four RTA a 900 °C.

5) Etude de certains pics

Le pic & 640 cm™ est caractéristique du titanate mais peut également étre lié a la

présence d’oxyde de titane. A ce stade nous ne savons pas quelle est la part de chacune des

contributions. Le pic a 240 cm™, quand a lui, semble ne contenir que la composante titanate.

La Figure 43 a et la Figure 43 b présentent les aires intégrées pour les pics respectivement a

240 et 640 cm™ modélisés par des gaussiennes en fonction des conditions de synthése

(pression de dépot, température de recuit, type de four).
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Figure 43 : a) A gauche : aire intégrée du pic a 240 cm?en fonction des conditions de synthéses b) De méme pour le pic a
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On remarque que les évolutions observées pour ces deux pics different, confirmant
les origines différentes de leur contribution. Nous considererons que c’est la tendance
donnée par le pic a 240 cm? qui rend le mieux compte de la présence de CaTiO3 dans nos
films. Tout d’abord, on peut noter que ce pic est présent dans tous nos échantillons a partir
de 700 °C, en accord avec la formation de la phase orthorhombique dées cette température,
observée en DRX. Ensuite, pour une pression et un type de four donné, l'aire du pic
augmente globalement avec la température. Certaines conditions (1,5 Pa recuit Tubulaire et
0,75 Pa recuit RTA) présentent une stagnation voire une légére diminution de ce pic a
900 °C, ce qui peut étre rapproché de la formation de composé parasite (voir paragraphe
suivant). Enfin, pour une pression et une température donnée, I'aire du pic a 240 cm™ est
plus importante (ou au moins équivalente) en four tubulaire qu’en four RTA, ce qui va dans
le sens d’'une meilleure cristallisation en four classique. Les valeurs des aires obtenues pour

des pressions différentes ne peuvent étre comparées, car alors I'épaisseur des dépots varie.

En plus d’observer le titane de calcium, les analyses Raman nous donnent des
informations sur la présence de composé parasite : la titanite et I'oxyde de titane. La Figure
44 a et la Figure 44 b présentent respectivement les aires intégrées caractéristiques de ces

deux composés dont les pics se situent respectivement a 605 et 400 cm™.
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Figure 44 : a) A gauche : aire intégrée du pic a 605 cm?en fonction des conditions de synthéses b) De méme pour le pic a
400 cm™

. \ -1 \ N .
Le pic a 605 cm™™ posséde deux composantes. La premiére vient du substrat et son
intensité varie suivant le volume de substrat sondé lors de la mesure. La seconde provient de

la titanite. On remarque sur la Figure 44 que l'aire de ce pic reste pour la majorité des

Page 98 Theése de Doctorat



REALISATION PAR PVD ET ETUDE DE COUCHES MINCES DE
CaTiO3:Pr3+

conditions de synthése faibles. Seul le film déposé a 3,5 Pa et recuit a 900 °C en four
tubulaire présente une valeur bien supérieure que nous attribuons dans ce cas a la présence
de titanite. Les autres conditions aux valeurs plus faibles ne présentent pas de titanite. Ces
résultats sont en accord avec les analyses de DRX ou la formation de la titanite n’a été
observée que pour des recuits en four tubulaire a des températures supérieures ou égales a
900 °C. La formation de ce composé est donc évitée dans une grande partie de nos

conditions de synthese.

Il n’en est pas de méme pour la formation d’oxyde de titane. Sur la Figure 44 b, on
remarque que la formation de ce composé augmente avec la température de recuit et
I'utilisation d’un four tubulaire. Mais celui-ci est présent pour davantage de conditions de
synthése. On peut noter également que I'évolution de ce pic est similaire a celle du pic a
640 cm™, prouvant que la contribution de I'oxyde de titane au pic a 640 cm™ n’est pas

négligeable.

On voit donc que s'il est aisé de limiter la formation de la titanite, les conditions
favorisant la formation de CaTiO; favorisent également celle de I'oxyde de titane. Pour avoir
une information liant les deux données et permettant de déterminer les conditions de
synthése optimales, nous avons représenté sur la Figure 45 le rapport des aires des pics a
400 et 240 cm™, correspondant respectivement a I'oxyde de titane et au titanate de calcium.
Notre objectif étant de limiter la formation du premier composé au profit du second, nous

cherchons les conditions minimisant ce rapport.

—--0---4,5 Pa - RTA
—m— 4,5 Pa - Tube
~-0---3,5 Pa - RTA o
—e— 3,5 Pa - Tube L
~£--1,5Pa-RTA

—A— 1,5 Pa - Tube

N
1
[

)

©---0,75 Pa - RTA
-%---0,125 Pa - RTA

Aire (400 cm’")/ Aire (240 cm”

Température de recuit (°C)

Figure 45 : Rapport des aires des pics a 400 et 240 cm™en fonction des conditions de synthéses
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On peut voir sur cette figure que généralement les recuits en RTA sont plus
intéressants que les recuits en four tubulaire. On voit également que, si la température
favorise la formation des deux composés, le rapport reste faible, c'est-a-dire favorable a la
formation de titanate, pour des températures inférieures ou égales a 800 °C alors qu’il
augmente fortement a 900 °C. Au vu de cette figure, I'influence de la pression, si elle est
manifeste, n’est pour autant pas simple a expliquer. D’une part, comme la formation de
I'oxyde de titane peut s’expliquer par la non stoechiométrie de nos dépots, on pourrait
penser que I'augmentation du pourcentage de titane par rapport a celui du calcium avec la
pression de dépdt s’accompagne de I'augmentation de ce rapport. Or, les dépots a 3,5 Pa
présentent une composition proche de celle des dépo6ts a 4,5 Pa mais un rapport bien
inférieur. D’autre part, on pourrait penser que la densité du film avant recuit, qui est
minimale pour 1,5 Pa, a une influence. Mais si on observe bien une valeur de rapport élevée
pour celle pression particuliére, le rapport est encore plus important pour les films déposés a

4,5 Pa dont la densité avant recuit est pourtant proche de ceux obtenus a 0,125 ou 3,5 Pa.

Finalement, des pressions de dépot inférieures a 4,5 Pa, un recuit en four RTA a une
température inférieure ou égale a 800 °C semblent étre des conditions pour favoriser la

formation de titanate de calcium et limiter celle de I'oxyde de titane.

6) Conclusion

Pour conclure sur cette partie, on peut dire que la spectroscopie Raman est un outil
puissant pour I'analyse des revétements minces. En effet, il nous a permis de confirmer la
présence de CaTiO;:Pr’" dans nos couches, en comparant nos spectres avec ceux publiés
dans la littérature. Il nous a permis également d’observer la présence de TiO, anatase et de
titanite pour certaines conditions de dépo6ts. Une étude approfondie des pics a 400 et 240
cm™ a permis de trouver les conditions de recuits permettant de favoriser la phase titanate

comparativement aux phases titanite et TiO, anatase. En effet, un recuit effectué en four
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RTA et a 800°C permet de diminuer considérablement la formation de titanite et de TiO,

anatase.

C. Morphologie des couches minces de CaTiO; :Pr**

1) Influence de la température de recuit

La Figure 46 représente des micrographies de la surface d’un film, déposé a 1,5 Pa et
recuit a différentes températures en four tubulaire. A cause de I'accumulation de charges
sur I"échantillon, il a été difficile d’obtenir des clichés a grossissement supérieurs a x 20 000

pour déterminer avec précision la taille des grains.

700 °C 800 °C 900°C

X 10000

T 1= 1000k Sl = nlaes Gate 1 4l 2010

[ wo-

X 20000

Figure 46 : Micrographies de la surface d’un film déposé a 1,5 Pa en four tubulaire et recuit respectivement a 700°C,800°C
et 900°C et a deux grossissements différents (x10000 et x20000)

De maniere générale on observe sur la Figure 46 la cristallisation de nos couches
apres recuit. Cela vient corréler les observations faites en diffraction des rayons X. Avant de
détailler les observations faites, il faut signaler que les taches sombres observées sur le
certains clichés sont des artefacts expérimentaux observés uniquement avec le détecteur
« Inlens ».

La surface des films présente des micro-craquelures dont la densité augmente avec la

température de recuit. Ces craquelures, déja observé par P.Pasierb sur des couches minces
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de SrBaTiO; [45-47], sont attribuées a la contraction du volume lors de la cristallisation. Elles
peuvent étre également le résultat du relachement des contraintes aux interfaces dues a la
différence d’expansion thermique entre la couche et le substrat [45]. Le Tableau 6
représente la densité de craquelures en pourcentage par unité de surface en fonction de la

température de recuit :

Température de recuit (°C) Densité de craquelure par unité de surface (%)
Non recuit 0
700 0,4
800 2,2
900 2,8

Tableau 6 : Densité de craquelure par unité de surface en % en fonction de la température de recuit en four tubulaire
(Vincertitude est de + 0,5%)

Cette évaluation reste qualitative. En effet, nous avons déterminé la densité de
craquelure par un traitement d’image. On peut estimer l'incertitude sur cette densité a *

0,5%.
2) Influence de la pression

La Figure 47 représente les micrographies de la surface de deux films, I'un déposé a

1,5 Pa et I'autre déposé a 4,5 Pa tous deux recuits a 900°C en four tubulaire.

5 pred e - 5 .
EHT =10.00 kv EHT =10.00 k¥ Signal A = InLens Date :16 Juil 2010
WD= Smm - WD= S5mm

Figure 47 : Micrographies de films recuits a 900°C en four tubulaire déposée a 1,5 Pa a gauche et a 4,5 Pa a droite
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Ces deux micrographies, nous permettent de voir que la pression de dépot ne semble
pas avoir d’influence sur la structure et I'état de surface des films apres recuit. La densité de

craquelure par unité de surface semble étre est sensiblement la méme dans les deux cas.

3) Influence du type de four utilisé

La Figure 48 présente les micrographies de deux films déposés a 1,5 Pa et recuits a

700°C en four RTA pour I'un et en four tubulaire pour l'autre.

EHT =10.00 kV Signal A = InLens Date 16 Juil 2010 4 m* EHT = 10.00 kv Signal A = InLens
WD= &mm WD= 4mm

L I e P

Figure 48 : Micrographies MEB de films déposés a 1,5 Pa et recuit a 700°C en four RTA a gauche et en four tubulaire a
droite

On observe que la surface des films recuits en four RTA semble moins rugueuse que
celle des films recuits en four tubulaire mais que la densité de craquelure par unité de
surface sur les films traités thermiquement en four RTA est plus grande que celle des films
traités thermiquement en four tubulaire.

Ce dernier point s’explique par le fait qu’en four RTA I’échantillon subit beaucoup
plus de contraintes a l'interface lors des variations trés rapides de température.

Le Tableau 7 montre la densité de craquelure en pourcentage par unité de surface en

fonction de la température de recuit en four RTA.

Température de recuit (°C) Densité de craquelure par unité de surface (%)
Non recuit 0
700 1,1
800 3,5
900 4,2

Tableau 7 : Densité de craquelure par unité de surface en % en fonction de la température de recuit en four RTA de films
déposés a 1,5 Pa (incertitude de + 0,5 %)
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I11. Etude des propriétés optiques des films recuits

L'étude des propriétés optiques des dépbts va permettre une évaluation de la

transparence, du gap optique et de I'indice de réfraction de nos couches.

Une partie importante de ces caractéristiques est basée sur des mesures
ellipsométriques. Des mesures en ellipsométrie spectroscopique sur quelques échantillons
nous permettront de vérifier ces parameétres. Dans une seconde partie, le gap optique et
I’énergie d’Urbach seront estimés a partir des mesures spectroscopiques d’absorption en
UV-visible, afin d’évaluer la densité des défauts dans le gap de nos matériaux. Ces analyses

seront complétées par des mesures en photoluminescence.

A. Détermination de l'indice de réfraction par ellipsométrie
1) Principe de I'ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique d’analyse optique basée sur la mesure de la
modification de I’état de polarisation d’une onde lumineuse aprés réflexion sur une surface

plane. Le principe de la méthode est schématisée Figure 49.

Air (ng,ko)

Figure 49 : Principe de l'ellipsométrie

Lorsqu’une onde plane polarisée arrive sur une surface plane avec un angle

d’incidence @ une partie est transmise ou absorbée a travers la surface, une autre partie est

—
réfléchie. Le champ électrique E, de I'onde incidente peut étre considéré comme la somme

—

de deux composantes définies par rapport au plan d’incidence : 'une E,,, parallele et I'autre
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E,, perpendiculaire. Apres réflexion sur |'échantillon, le champ électrique peut étre

caractérisé par deux coefficients agissant sur chacune de ses composantes :

- Le coefficient de réflexion pour la composante paralléle au plan d’incidence

E
1, = % = |r,|exp(jsp)
pi
Equation 7

- Le coefficient de réflexion pour la composante perpendiculaire au plan
d’incidence :

E
1, = — = |r|exp(jds)
Esi

Equation 8

Les deux coefficients ry et ro sont complexes. Leurs modules |ry|, |rs| représentent la
modification apportée a I'amplitude de la composante du champ. Leurs phases 6p et és

correspondent au retard introduit par la réflexion. En pratique, la quantité mesurée est le

rapport de ces deux coefficients. Elle s’exprime sous la forme :—p =tany.exp(j A) = p avec
S

tany = Iry| rapport des modules, A la différence de phase introduite par la réflexion.
|75l

L'indice complexe d’un matériau a pour expression 1 = n + jk ou n est l'indice de
réfraction et k le coefficient d’extinction. Il peut étre déduit du rapport p en utilisant la

formule suivante :

2
o o , . ((L=p)
(n + jk)* = gy sin® @, (1 + tan® @, m )

Equation 9

En pratique, la mesure de p conduit a I'identification de deux quantités et A (ou tan
U et cos A). A partir de ces deux données, un ellipsométre a une seule longueur d’onde ne
permet de calculer que deux grandeurs. Ainsi dans le cas ou I’échantillon est constitué par

un milieu semi infini, on peut calculer son indice complexe (ni+jk;). Si on a une couche
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transparente d’indice complexe (ni+jk;) et d’épaisseur d; (Figure 49) sur un substrat d’indice
complexe (nstjks) connu, on ne peut déterminer que deux des trois grandeurs dy, ny et ky ; il
faut que I'une d’entre elle soit connue. Si la couche précédente est recouverte d’une couche
d’indice complexe (n,+jk,) et d’épaisseur d, (Figure 49), il faut connaitre toutes les grandeurs
ns,ks,d1,n1 et k; avec précision pour calculer deux des trois grandeurs d,, n, et k,. La

détermination devient plus fiable.

Pour un ellipsométre spectroscopique, les possibilités de caractérisation sont plus
étendues parce qu’on dispose de couples de valeurs { et A a un grand nombre de longueurs

d’onde.
a) Le modeéle de Tauc-Lorentz

Le modéle de Tauc-Lorentz modélise la fonction diélectrique a partir d’une loi de
dispersion basée sur un oscillateur de Lorentz (décrit par €;,) et la densité d’états joints de
Tauc (décrit par €;7). La multiplication des deux parties imaginaires &;r et €. donne une
nouvelle partie imaginaire de la fonction diélectrique. Dans le cas de transitions interbandes
(E > Eg), la partie imaginaire de la pseudofonction diélectrique d’'un semi-conducteur

amorphe peut étre décrite par [48] : (Notons que €2TL vaut 0 pour E < Eg)

1 AE,C(E — E,)?
E (E? — E2)? + C°E?

gri(E) =

Equation 10

ou E est I'énergie des photons, Eg le gap optique, Eq I'énergie de résonance et C la
constante d’amortissement attribuée a I'état de désordre dans le matériau amorphe. A est le
préfacteur d’amplitude qui reflete la densité du matériau. Ces quatre parameétres seront
utilisés lors de I'ajustement des valeurs du modele pour déterminer les propriétés

optoélectroniques des couches minces homogeénes.
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b) Le modéle de Bruggeman

Le modele de Bruggeman considére que le matériau étudié se présente sous la forme
d’agrégats. La spécificité de ce modele vient du fait qu’il traite les constituants du mélange
de maniére équivalente, sans hypotheses préalables sur leurs proportions relatives. Cette
théorie est auto-consistante, autrement dit, c’est le mélange des différents matériaux qui
constitue le milieu effectif. Le nombre de phases du mélange peut excéder 2. Soient ¢;
(i=1,2,...) les constantes diélectriques des constituants du mélange, respectivement en
fractions f;. La constante diélectrique effective € du milieu, vérifie I’équation suivante pour
des inclusions sphériques :

Z &-¢ _ o
flei+2£_

Equation 11

Cette équation est un polyndme de degré égal au nombre de constituants du
mélange. Dans le cas i=2, utilisé couramment au cours des diagnostiques ellipsométriques,

f,=1-f, et I'on devra résoudre :
—2&, + [3fi(e1 — &) + 26, —gle + €16, =0
Equation 12
2) Indice de réfraction des films

La connaissance de ces valeurs est importante. En effet pour l'utilisation de nos
couches pour la réalisation d’une cellule électroluminescente, il faudra adapter la nature des
couches isolantes en fonction de l'indice de réfraction de la couche active pour limiter au

maximum les phénomeénes de réflexions aux interfaces.
a) Analyse préalable des films non recuits

La Figure 50 représente I'évolution du coefficient d’extinction k (mesurant la perte

d’énergie traversant un milieu) pour des films non recuits, déposés de 1,5 a 4,5 Pa. Ces
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