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INTRODUCTION 

 

 Originellement offerts par la nature, les matières premières ont été peu à peu 
transformées en matériaux par la main de lʼHomme afin dʼassurer sa survie. Depuis 
toujours l'espèce Humaine a cherché à sʼadapter à son environnement. Pour cela elle 
a sans cesse su utiliser et transformer les matières que lui offraient la nature pour 
assurer sa subsistance, son habitat, son confort et ses déplacements. Au cours des 
siècles, l'espèce a ainsi continué à adapter, transformer, modifier, assembler, créer et 
fabriquer de nouveaux matériaux, pour assurer son développement. 

Dans ce constant effort dʼamélioration des propriétés, de la performance, de la 
consommation, des dimensions, du coût, la recherche a permis de lever nombre de 
barrières technologiques pour atteindre une intégration, une miniaturisation toujours 
plus poussée, permettant de nʼutiliser que le juste nécessaire de ressources. Dans cette 
recherche de lʼinfiniment petit, les derniers développements sont à lʼéchelle de la 
distance entre les atomes, le nanomètre et la maîtrise de ces nanotechnologies 
constitue un tournant décisif en ce début de 21 ème siècle. 

Pour permettre lʼutilisation, la diffusion au plus grand nombre, les coûts de ces 
technologies devront être maîtrisés et réduits au maximum. Les procédés de 
fabrication doivent également évoluer et être particulièrement bien adaptés pour 
traiter la réduction dimensionnelle. Dans cette recherche de nouvelles perspectives, 
ma thèse au sein du CRISMAT de Caen, laboratoire de cristallographie et sciences des 
matériaux, sʼest portée sur les films minces déposés sur des substrats bas coûts pour 
capitaliser sur les recherches effectuées dans ce domaine.  

Au sein de la variété des films minces, nous nous sommes orientés vers les films 
pérovskites d'oxydes fonctionnels qui possèdent des propriétés fonctionnelles non 
présentes dans le silicium, comme le magnétisme, la supraconductivité à température 
élevée, la ferroélectricité… Ces films fonctionnels ouvrent de ce fait un champ 
dʼapplications très varié et très intéressant. Cette diversité m'intéresse particulièrement 
et m'a encouragée à poursuivre cette recherche.  

Les propriétés des films minces ne peuvent être dissociées des propriétés de 
leurs supports ou substrats. En effet, ces technologies de films minces reposent sur les 
caractéristiques des substrats pour accueillir ces matériaux de faible épaisseur. Grâce 
à la contrainte exercée sur les films, les substrats ont un rôle primordial et permettent 
de faire croître les films de manière précise et contrôlée. En outre, ces substrats vont 
favoriser la croissance des films et leur permettre dʼacquérir une structure particulière.  

Généralement, pour lʼétude des oxydes complexes, ces substrats sont 
monocristallins. Leur production est assez coûteuse et ils ne présentent quʼune 
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orientation unique hors du plan.  La contrainte exercée dans du substrat permet de 
modifier la structure du film, tout en lui conférant des propriétés nouvelles.  

  Dans ce travail de thèse, je me suis intéressée à la croissance et à la 
caractérisation des films minces dʼoxydes fonctionnels sur substrats non-
conventionnels et à bas coût. Ainsi, je vais étudier deux types de substrats : tout 
dʼabord, le substrat polycristallin, simple à fabriquer par excellence, et le substrat 
amorphe tel que le silicium ou verre, très économique, mais nécessitant lʼadjonction 
de couches nanométriques intermédiaires : les nanofeuillets qui permettent la 
cristallisation des oxydes complexes.  

Le substrat polycristallin, qui procure toute une gamme dʼorientations 
cristallographiques nous permettra un nombre dʼétudes élevé à partir dʼun seul 
échantillon de substrat. Nous pourrons ainsi obtenir rapidement une information très 
complète sur les films dʼoxydes formés par croissance épitaxiale combinatoire (CSE). 
Pour le second type de substrat, amorphe et pouvant même être flexible, la croissance 
par épitaxie du film sʼeffectue à partir du dépôt de nanofeuillets de germination sur le 
substrat considéré, les nanofeuillets favorisant une cristallisation de qualité du film 
ainsi produit. 

Cette thèse sʼorganise en quatre chapitres :  

Le premier chapitre présente les principes fondamentaux des films minces. Les 
deux approches CSE et nanofeuillets y seront exposées ainsi que les études antérieures 
réalisées. 

Le chapitre suivant détaillera les différentes techniques expérimentales utilisées 
pour la synthèse des matériaux, des substrats et des films et de leurs caractérisations. 

Le troisième chapitre présentera les substrats polycristallins céramiques et 
lʼutilisation des nanofeuillets de germination comme substrats bas coûts. Nous nous 
intéresserons aussi à la modélisation de la croissance granulométrique en fonction des 
conditions de synthèse pour les substrats polycristallins.  

Le quatrième et dernier chapitre exposera les propriétés mesurées dans le cas 
des films dʼoxydes fonctionnels déposés sur ces substrats. Ce dernier chapitre 
permettra ainsi de valider lʼutilisation de substrats non-conventionnels comme étant 
une alternative aux substrats monocristallins, plus coûteux.  

En conclusion de ces travaux de recherche, nous présenterons une synthèse des 
résultats et des avancées réalisées dans ce domaine et nous évoquerons de nouveaux 
axes de recherche potentiels. 
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Au cours de cette thèse, nous nous intéressons à l'utilisation de substrats non-
conventionnels bas coûts pour la croissance de films minces d'oxydes fonctionnels. 
Dans ce premier chapitre, nous allons présenter les différentes études précédemment 
réalisées autour de notre sujet. Tout dʼabord, nous allons nous intéresser à la synthèse 
des films minces sur les substrats monocristallins. Les avantages et inconvénients y 
seront présentés ainsi que les progrès réalisés au cours de ces dernières années. Puis, 
nous allons détailler deux approches distinctes, la croissance sur substrats 
polycristallins et les nanofeuillets de germination et développerons quelques études 
menées auparavant. 

 

1.1 Croissance de films minces sur substrats monocristallins 

1.1.1. Intérêts des films sur substrats 

Un matériau sous forme de film mince est une fine couche de ce matériau allant 
de quelques nanomètres dʼépaisseur jusquʼà quelques micromètres. Lors de la 
croissance sur des substrats monocristallins, ce matériau va croître couche par couche 
avec une orientation cristalline déterminée par le réseau de la matrice sous-jacente ou 
substrat : cʼest lʼépitaxie. Lʼépitaxie ou croissance épitaxiale se caractérise par une 
correspondance entre les paramètres de maille du film et ceux du substrat, ainsi que 
des directions cristallographiques imposées par ce dernier.  

 Ainsi, ces deux matériaux sont intimement liés et lʼétude de lʼun ne peut pas 
sʼenvisager sans lʼétude de lʼautre. Lorsque le film mince étudié est de même 
composition chimique que le substrat on parle dʼhomoépitaxie, lorsque sa 
composition chimique est différente on parle dʼhétéroépitaxie. 

Ces films minces sont présents dans de nombreux domaines offrant un large 
éventail dʼapplications : la biologie, la médecine, lʼélectronique, la décoration, etc ... En 
électronique, ils sont principalement utilisés pour les circuits intégrés, panneaux 
photovoltaïques, résistances, capteurs piézoélectriques et bien dʼautres applications. 

Lʼun des premiers intérêts de ces hétérostructures film mince-substrat est que, 
du fait de leur faible épaisseur, la structure du film mince se voit contrainte par le 
substrat. En effet, la structure du substrat va imposer une croissance particulière à celle 
du film. Le matériau sous forme de film va alors être déformé par rapport à sa structure 
initiale sous forme massive. Le principal avantage des matériaux sous forme de film 
mince est donc le contrôle des déformations, dans le plan et hors du plan du substrat, 
imposé par une contrainte biaxiale de celui-ci. Cette contrainte structurale 
s'accompagne souvent de variations de ses propriétés physiques par rapport à celles 
du matériau massif. De plus, ces effets caractéristiques des films minces vont 
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engendrer la possibilité de stabiliser certaines phases, convoitées pour leurs propriétés 
particulières.  

Enfin, les oxydes fonctionnels complexes sous formes de films minces sont 
recherchés et étudiés pour leurs propriétés émergentes (magnétisme, CMR, 
optoélectronique, protection, etc). Ces caractéristiques, encore peu présentes dans les 
semi-conducteurs, sont ainsi très prometteuses pour le développement de nouvelles 
générations de matériaux en microélectronique. Cʼest ce que lʼon appelle 
communément lʼélectronique basée sur les oxydes ou « oxytronique ». Un des freins 
majeurs au développement de ces nouveaux dispositifs reste le coût de fabrication 
complet, depuis les substrats jusquʼaux capteurs ou circuits intégrés finaux. 

 Pour parer à cette problématique de coût, il est nécessaire de développer une 
solution pour la croissance d'oxydes fonctionnels de haute qualité avec des propriétés 
multifonctionnelles sur des substrats à faible coût notamment pour les applications 
électroniques.  

 
1.1.2. Contraintes des films minces 

La croissance dʼun film sur substrat entraîne des contraintes liées à la structure 
cristalline des deux espèces. Suivant cette différence entre les paramètres de maille 
entre le film et le substrat ou désaccord paramétrique, le film sera en tension ou en 
compression dans le plan. Plus précisément, si le paramètre de maille du film est plus 
grand que celui du substrat, le film va alors subir des contraintes en compression dans 
le plan (et donc en tension hors du plan) et inversement si le paramètre de maille du 
film est plus petit que celui du substrat, le film sera en tension dans le plan. En fonction 
du type de contrainte appliqué dans le plan, le volume dʼune maille ayant tendance à 
être conservé, on observera une évolution du paramètre hors plan du film. 

Nous pouvons calculer un désaccord paramétrique, en prenant en compte les 
réseaux des deux matériaux (𝜹) (équation 1.1). 

 

𝜹 = !𝒂𝒔#𝒂𝒇$

𝒂𝒔
	 équation 1.1 

 

avec 𝑎% et 𝑎& : respectivement les paramètres de maille du substrat et du film. Pour 
𝛿>0, le film se retrouve en tension dans le plan avec 𝑎& < 𝑎% . 

Le désaccord paramétrique est une information importante pour caractériser la 
stabilisation de lʼhétérostructure. En effet, plus les paramètres de maille seront proches 
moins les effets de contrainte dus au substrat seront importants, comme cʼest le cas 
pour La0.67Sr0.33MnO3 (LSMO) sur SrTiO3 (STO) [1] (voir figure chapitre 4.2).              
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Au contraire, cette différence de réseau entre les deux matériaux peut 
provoquer des défauts cristallins, des lacunes, des changements de mailles, le film ne 
correspondant plus à une croissance idéale sur le substrat.  

Ces contraintes structurales induites dans les films évoluent en fonction de leurs 
épaisseurs. Ainsi, à partir de certaines épaisseurs critiques, les contraintes nʼagissent 
plus sur le matériau déposé. Un effet de relaxation apparaît et il nʼest pas rare que les 
propriétés physiques observées dans ce cas tendent vers celle du matériau massif.  

Les contraintes imposée par le substrat permettent donc dʼobtenir des phases 
métastables présentant des propriétés différentes de celles du matériau massif : 
moment magnétique, température de Curie et transition métal-isolant [2,3]. Des 
phénomènes récurrents dʼanisotropie sʼajoutent et de nouvelles propriétés sont 
observées [4]. Ces contraintes peuvent aussi améliorer certaines caractéristiques du 
matériau, telles que la conductivité pour les CMOS (« complementary metal oxide 
semiconductor ») ou les propriétés physiques pour les oxydes multifonctionnels [4–6]. 
 

Lʼun des endroits le plus important de lʼhétérostructure est lʼinterface entre le 
film et le substrat. Cʼest à cet endroit que les contraintes sont maximales et par 
conséquent, les déformations de la maille sont les plus importantes. Cʼest dans cette 
zone que peuvent émerger de nouvelles propriétés telles que la supraconductivité, la 
ferroélectricité et le magnétisme [7]. Afin de contrôler les propriétés présentes à cette 
interface, il est possible de réaliser par exemple un traitement de surface chimique [8,9], 
qui permet dʼobtenir une terminaison de surface du substrat particulière. Parmi ces 
interfaces avec des propriétés spécifiques induites par les terminaisons des substrats, 
on peut citer par exemple lʼinterface entre LaAlO3  (LAO) et STO [10,11]. Un film mince 
de LAO sur une terminaison de surface TiO2 (terminaison spécifique du STO (001)) 
induit une interface (LaO)+/TiO2 (couche conductrice, avec double valence Ti 3+ et Ti4+). 
A lʼinverse, avec une terminaison en SrO, lʼinterface (AlO2)-/SrO devient alors une 
couche isolante. Dans ce cas, la structure électronique diffère fortement en fonction 
de la terminaison du STO, l'interface devenant conductrice ou isolante.  

 

1.1.3. Phases obtenues à partir de films minces  

Lors de la croissance épitaxiale de films minces sur les substrats, des phases 
métastables peuvent être stabilisées et permettent alors le développement de 
propriétés intéressantes [12]. En fonction de la technique de dépôt choisie, un certain 
nombre de paramètres expérimentaux doivent être optimisés pour obtenir une 
cristallisation de bonne qualité. Dans le cas du dépôt par ablation laser pulsé (PLD), la 
température, la pression, la distance ou encore lʼénergie du laser sont autant de 
paramètres à prendre en compte. 
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La stabilisation de films a donc permis de développer des structures cristallines 
particulières. Cependant, la disponibilité commerciale des substrats, en termes de 
composition, de stoechiométrie et de paramètre de maille, limite sérieusement le 
développement de nouvelles structures. Ainsi, les structures obtenues sont 
principalement des structures isotropes simples ayant des barrières cinétiquement 
faibles à la cristallisation, comme les pérovskites (chapitre 4.1.1) par exemple. 
Malheureusement, la plupart des structures aux propriétés intéressantes et 
recherchées, sont plus complexes et ne répondent pas à des paramètres isostructuraux 
[10,13,14]. 

Cependant, peu à peu, la stabilisation des phases moins stables, avec des 
structures cristallines plus complexes a pu être obtenue. Ce qui a donc permis un 
élargissement des propriétés disponibles pour les films dʼoxydes tels que les couches 
de pérovskite [15] avec les phases de Ruddlesden-Popper (RP) ou de Dion–Jacobson 
(DJ). Ainsi, la mise en forme de faible dimension (2D) sur des substrats monocristallins 
isostructuraux aux phases complexes ciblées, permet de favoriser ces phases 
métastables. Néanmoins la fabrication de ces substrats est rarement réalisée et 
onéreuse.  

Pour pallier cette solution coûteuse, différentes approches utilisant des 
substrats non-conventionnels sont apparues. L'intérêt étant de pouvoir contrôler et 
modifier localement les contraintes et donc les propriétés structurales du film par 
mimétisme et adaptabilité de celui-ci sur un substrat. Ainsi, le matériau sous forme de 
film mince va croître selon une certaine symétrie et des caractéristiques 
cristallographiques induites par les substrats.  

 
Cʼest pourquoi, deux approches pouvant pallier ces problématiques ont été 

étudiées. La première est la croissance par épitaxie combinatoire induite par substrats 
non-conventionnels (CSE) et la deuxième est lʼépitaxie sur nanofeuillets de 
germination. Le détail des différentes études réalisées sur chacune des méthodes vous 
est présenté ci-après. 

 

1.2 Première approche : lʼapproche CSE 

L'approche dʼépitaxie combinatoire induite par substrats non-conventionnels (CSE) 
a été initiée en 2012 par Paul Salvador et son équipe [16]. Lʼapproche CSE décrit un 
modèle de croissance sur substrat polycristallin par épitaxie combinatoire. Ces 
substrats avec de multiples orientations permettent une nouvelle approche pour la 
croissance de phases thermodynamiquement et cinétiquement difficiles à réaliser. De 

plus, elle permet de réunir de nombreuses orientations en même temps sur un seul 
échantillon. Ainsi, la synthèse par épitaxie combinatoire de films représente une 
alternative aux substrats monocristallins, relativement chers et ayant un choix limité de 
matériaux et dʼorientations cristallographiques.  
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1.2.1. Intérêts  

La croissance épitaxiale des films dʼoxydes complexes se fait généralement sur 
des substrats avec une seule orientation, appelés substrats monocristallins. Ainsi la 
majeure partie des recherches a été menée sur ces substrats de structure pérovskite, 
majoritairement (001), cʼest-à-dire avec lʼaxe [001] perpendiculaire à la surface du 
substrat.  
 

Lʼapproche CSE sʼeffectue sur des substrats polycristallins. Dans les années 
2000, les films polycristallins étaient principalement utilisés comme revêtements 
industriels [17,18]. Par la suite, ces substrats polycristallins ont permis de développer les 
films dʼoxydes métalliques, principalement TiO2 [17,18]. Ce nʼest quʼune dizaine dʼannées 
plus tard quʼils ont été évoqués comme substrats pour des études de stabilisation 
épitaxiale [19]. Comparés aux substrats monocristallins commercialisés, les substrats 
polycristallins présentent de nombreux avantages. 

 
Tout dʼabord, les substrats polycristallins sont bien moins coûteux que leurs 

analogues monocristallins, ce qui répond à la problématique majeure des avancées 
technologiques, qui est de produire mieux et à moindre coût. Au contraire des 
substrats monocristallins qui nécessitent des techniques de croissance lentes et 
coûteuses, les substrats polycristallins utilisent des techniques de synthèse plus rapides 
de céramiques standards.  

Un autre avantage de lʼutilisation de substrats polycristallins est de pouvoir 
synthétiser différents matériaux, sans restriction de forme et de nature, non produits 
par les fournisseurs de substrats standards. En effet, les substrats commerciaux 
disponibles sont généralement limités aux indices (hkl) les plus faibles. Les substrats 
polycristallins permettent dʼétudier toutes les orientations possibles dans un groupe 
d'espace défini. Également, cela permet de tester en petite quantité de nouveaux 
substrats et ainsi dʼélargir lʼhorizon des recherches. En ce qui concerne lʼaspect dʼun 
substrat polycristallin, sa fabrication manuelle permet dʼajuster une forme spécifique 
à lʼétude souhaitée. Ceci peut être utilisé pour imposer une anisotropie de forme, 
élargir la surface de travail ou même créer des substrats 3D avec des formes 
complexes... 

En effet, les substrats monocristallins à lʼinverse des polycristallins, ne 
présentent quʼune seule orientation par substrat. Par exemple, pour les substrats de 
STO on trouve commercialement les orientations de croissance selon les directions 
[001], [101] et [111]. Les substrats polycristallins permettent de pouvoir étudier en un 
seul dépôt toutes les orientations possibles (ou presque) pour un composé donné. 
Ainsi un grand nombre dʼexpériences nʼest plus nécessaire pour traiter toutes les 
orientations : une seule suffit. 
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Dans un substrat polycristallin, chaque grain peut être considéré comme un 
substrat monocristallin avec son orientation particulière. Ainsi le substrat polycristallin 
disposera dʼune variété dʼorientations due à la variété de grains qui le constitue. 
[16,19,20].Par conséquent, les films déposés sur substrats polycristallins ont un régime de 
contrainte moins élevé que les films déposés sur des substrats monocristallins.  

Enfin, les relations dʼépitaxie entre les orientations du film et du substrat sur 
différents grains, permettent dʼétablir des bibliothèques complètes d'observations de 
phénomènes de croissance élargissant alors la compréhension de lʼingénierie des films 
dʼoxydes. De plus, nʼayant pas à reproduire les mêmes dépôts de films sur différents 
substrats présentant des orientations différentes on peut dès lors réduire le temps de 
synthèse. 

Lʼapproche CSE avec lʼutilisation des substrats polycristallins, permet donc un 
travail de recherche sur les oxydes fonctionnels plus rapide, pour pouvoir par la suite 
adapter les propriétés voulues sur de nouveaux matériaux, comme la ferroélectricité, 
le ferromagnétisme et la supraconductivité.  

 
Nombre de compositions de substrats ont déjà été réalisées, les substrats 

céramiques de type pérovskite LAO [21], le composé rhomboédrique Al2O3 [22,23] mais 
également des substrats à la structure plus complexe telle que des phases RP avec 
Sr2TiO4 

[24]. 

 

1.2.2. Etudes précédemment réalisées grâce à cette approche 

Cette section vous présente une liste chronologique référençant les études de films 
dʼoxydes sur substrats polycristallins jusquʼà présent. Un tableau récapitulatif des 
différentes études ci-dessous est représenté en annexe 1.1.  

{ 2010 : La croissance des films minces de dioxyde de titane (TiO2) sur BaTiO3 (BTO) 
polycristallins a été la première étude [17,18] utilisant cette approche qui ne se 
nommait pas encore CSE. Les films de TiO2 ont été étudiés pour des applications 
photochimiques. Quant aux substrats BTO (ferroélectrique) polycristallins ils 
permettent de créer un champ dipolaire afin de limiter la recombinaison des 
porteurs de charges, lʼobjectif final étant de concevoir un photocatalyseur 
composite. Cette étude a permis de constater les relations dʼorientations (ORs) 
existantes entre les deux espèces. A 700 °C, les deux phases de TiO2, anatase et 
rutile ont pu croître simultanément sur BTO. Lʼanatase se stabilise selon les ORs 
suivantes : (001) anatase || (001) BTO et [100] anatase || [100] BTO. En revanche, la phase 
rutile à tendance à croître davantage selon : (100) Rutile || (111) BTO et (110) Rutile || 
(101) BTO. Dans cette étude les cartographies réalisées par EBSD, des substrats et 
des films polycristallins ont permis de déterminer l'orientation des structures de 
manière efficace. 
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{ 2012 : Lʼapproche CSE a ensuite été évoquée au travers dʼune étude sur les ORs 
du film de TiO2 sur substrat polycristallin de  BiFeO3 (BFO) [16]. Les films de TiO2 
dʼanatase croissent sur des substrats de BFO avec les ORs définies selon : (112) 
anatase || (111) BFO et [11"0] anatase || [11"0] BFO, les films de rutile croissent selon : (100) 
rutile || (111) BFO et [001] rutile || [11"0] BFO ou (100) Rutile || (111) BFO et [001] Rutile || [1"21"] 
BFO. Ainsi, il a été déterminé que selon les orientations du substrat, une phase 
prendra le pas sur lʼautre. Lʼanatase croît sur lʼorientation (001) (±35 °) du substrat 
et la phase rutile sur des orientations plus éloignées.  
 
 

{ 2013 : Lʼapproche CSE étant établie, un film de Fe2O3 a été déposé par PLD sur 
STO [20]. Cette étude a permis dʼétudier plus de 500 ORs sur le même film. À lʼaide 
de lʼEBSD, les relations dʼépitaxie grains sur grains ont été établies. Les ORs des 
films de Fe2O3 peuvent être définies selon une seule OR préférentielle : (0001) 
[101"0] Fe2O3 || (111) [11"0] STO. Ainsi, pour déterminer de façon globale lʼOR 
préférentielle dʼun film, il est préférable de faire croître le film sur des surfaces à 
indice de Miller élevé et donc à faible symétrie (=substrat polycristallin). De cette 
manière on constate quʼun nombre réduit dʼOR décrit la croissance épitaxiale du 
film sur lʼensemble de l'espace dʼorientation (efficace également sur les 
hétérostructures non isostructurales). 
 

 
{ 2012 : Les structures polymorphes RE2Ti2O7 avec RE=La (structure stable) et 

RE=Dy, Gd et Sm (structures métastables), ont étés déposés sur les substrats 
Sr2Nb2O7 polycristallins [19]. Dans cette étude les films polycristallins déposés par 
PLD, ont prouvé que lʼapproche CSE, permet dʼobtenir des composés métastables 
en couches complexes. En effet, ces structures particulières, ne peuvent pas être 
synthétisées sur des substrats commerciaux. La caractérisation de ces films a une 
nouvelle fois été réalisée par EBSD. 

 

 
{ 2013 : Une nouvelle étude a eu lieu sur des films minces thermoélectriques 

dʼoxyde de cobalt Ca3Co4O9 qui ont été déposés sur des substrats polycristallins 
de Al2O3

 [23]. Dû à son caractère anisotrope, il est nécessaire de pouvoir contrôler 
son orientation pour obtenir de meilleures propriétés thermoélectriques. 
Lʼutilisation dʼun substrat céramique polycristallin a conduit à une bonne épitaxie 
locale des films. De plus, une amélioration du coefficient Seebeck (170 µV/K à 300 
K) a été constatée. L'utilisation de substrats polycristallins a permis un contrôle de 
la structure et de l'orientation de croissance du film grâce à l'ingénierie des 
déformations des grains. Dʼaprès cette étude, lʼapproche CSE semble faciliter le 
dépôt de certains de films dʼoxydes fonctionnels, ouvrant la voie à la synthèse 
épitaxiale de films dʼoxydes complexes de haute qualité cristalline avec de 
meilleures propriétés électroniques.  
 
 

{ 2014 : Puis des films correspondant à lʼhétérostructure BFO/LSMO sur LAO ont 
également été étudiés [21]. Cette étude organisée autour de structures pérovskites 
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a permis de relier structures et propriétés (à lʼaide de la microscopie à force 
piézoélectrique (PFM)) sur de telles hétérostructures dʼoxydes complexes 
(ferroélectriques et magnétiques). Toujours grâce à lʼEBSD, la croissance épitaxiale 
locale de haute qualité a été mise en évidence. Principalement, une croissance 
grain sur grain avec des désorientations inférieures à 1 ° ont été observées. 
Cependant, une exception a été observée pour les grains du LAO orientés selon 
[001], pour lesquels des désorientations plus importantes ~ 4 ° ont été relevées. 
De plus, les analyses par PFM ont permis dʼimager et de commuter les domaines 
piézoélectriques du système. Lʼapproche CSE a permis une corrélation entre 
l'orientation des grains et l'intensité des domaines piézoélectriques. Une étude de 
la croissance épitaxiale et une bibliothèque des relations structure-propriétés ont 
pu être développées à lʼéchelle locale. 
 

 

{ 2014 : Dans lʼétude du composé Ca2MnO4 déposé sur Sr2TiO4
[25], en utilisant 

lʼapproche CSE. Les films de Ca2MnO4 correspondant à une phase RP [26–28] ont été 
étudiés sur un substrat isostructural de la même phase. Lʼapproche a donc été 
réalisée pour des films dʼoxydes RP, assez complexes à synthétiser. Les analyses 
structurales, lʼEBSD et la méthode de diffraction des rayons-X à incidence rasante 
(GIXRD) ont permis de sʼassurer de la bonne phase cristalline RP, mais également, 
que la croissance du film sur substrat est majoritairement grain sur grain. Trois 
ORs ont été définies : une première égale à [100] [001] Ca2MnO4 || [100] [001] Sr2TiO4 
puis les deux autres avec une rotation de 90° autour de [100] et de [110]. Ainsi, 
lʼapproche CSE nous a confirmé quʼil est possible de décrire l'hétéroépitaxie dʼune 
phase RP isostructurale avec un nombre faible (3) dʼOR entre le film et le substrat. 
 

 

{ 2017 : De nouveau, un film dʼoxyde complexe Sr2FeMoO6 a été déposé selon 
lʼapproche CSE sur le substrat Sr2MgWO6 polycristallin [29]. Dans cette nouvelle 
étude, la diffraction GIXRD a permis de confirmer la croissance dʼun film 
polycristallin sur substrat polycristallin. L'approche CSE a également permis 
lʼoptimisation du film sur le substrat et la détermination de la relation dʼépitaxie 
(grain sur grain) grâce à lʼEBSD. Le dépôt sur substrats polycristallins a eu une 
influence sur les propriétés physiques des films minces polycristallins de 
Sr2FeMoO6, qui voient leurs aimantations et leurs températures de Curie diminuer 
par rapport au matériau massif ou comparativement aux films refroidis en 
présence d'oxygène, mais augmenter avec la croissance de la température de 
dépôt (TG) entre 720 °C et 800 °C. De plus, les films minces de Sr2FeMoO6 
polycristallins refroidis sous oxygène présentent un effet de magnétorésistance à 
faible champ magnétique (LFMR) (−5 % à 0,5 T). 
 
 

{ 2017 : De nouveau, lʼapproche CSE a été utilisée pour lʼétude de la compétition 
entre la scrutinyite de (SnO2) métastable (s) et la structure rutile stable (r) [30]. Ces 
deux différentes phases ont été étudiées pendant leur croissance épitaxiale sur 
substrats polycristallins de c-CoNb2O6. La croissance a été déterminée grain sur 
grain, avec une OR simple. Les deux phases métastables de s-SnO2 et stables de 
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r-SnO2 sont obtenues, mais chacune sur certaines orientations, avec des OR 
spécifiques. 
 
 

{ 2019 : Une récente structure métastable a été synthétisée [31] en utilisant 
l'approche  CSE. Les films (de 30 nm) monocliniques métastables Dy2Ti2O7 ont 
donc pu être stabilisés grâce au substrat céramique La2Ti2O7. La présence de 
phases mixtes de Dy2Ti2O7 cubique et monoclinique est attribuée à la rugosité du 
substrat (attaqué chimiquement) et confirmé par des études en microscopie à 
haute résolution (HRTEM). La qualité surfacique du substrat polycristallin et 
l'épitaxie de cette hétérostructure ont de nouveau été analysées par EBSD, GIXRD 
mais aussi par microscopie en transmission (TEM). Ainsi, la croissance suivant 
lʼapproche CSE conduit à une bonne cristallinité des films. On observe la transition 
structurale dʼune structure cubique vers une structure monoclinique une fois 
déposée sous forme en films minces (ferroélectrique à température ambiante). La 
synthèse de substrats CSE représente donc une approche prometteuse pour 
développer de nouvelles phases dʼhétérostructures fortement corrélées avec des 
propriétés différentes de celles des formes massives.  
 
 

{ 2020 : Les études CSE ont été réalisées ici pour les films polytypes (structures 
différentes de par leurs modes dʼempilement) de pérovskite 4H et 3C des films 
CaMnO3 et SrMnO3 déposés sur deux substrats polycristallins 4H-SrMnO3 et 3C-
SrTiO3 [32]. Les OR et les orientations préférentielles ont été étudiées par ESBD. In 
fine, une seule OR préférentielle a permis de décrire toutes les orientations 
préférentielles. Il a également été démontré que la phase métastable 3C-SrMnO3 
a été observée sur peu dʼorientations (proche de (001)) 3C- SrTiO3. Ces 
observations contrastent avec de nombreuses études CSE, indiquant que, dans ces 
conditions de croissance, la pénalité énergétique de l'interface entre les différents 
polytypes est relativement faible et ne peut pas conduire à une stabilisation 
épitaxiale étendue. De plus, cette observation est renforcée par lʼabsence de 4H-
CaMnO3 métastable. Ces différents résultats soutiennent l'idée que lʼapproche CSE 
peut permettre rapidement de comprendre la nature de la croissance épitaxiale et 
la nucléation polymorphe compétitive. 
 
 

{ 2021 : Récemment, des films de SrMnO3−x ont été déposés sur substrats 
polycristallins[33]. En effet, ce composé a la particularité de posséder deux phases 
en compétition, le SrMnO3 cubique (3C-SrMnO3) et hexagonal (SrMnO3-4H). Les 
films vont alors être dépendants de la nature du substrat mais aussi des conditions 
de dépôt comme par exemple la température et la pression dʼoxygène qui ont un 
impact sur la stabilisation du composé 4H-SrMnO3 métastable. Les films de 
SrMnO3 ont été déposés sur deux substrats polycristallins STO et 4H-SrMnO3. 
Ainsi, lʼapproche CSE permet de démontrer rapidement la nature de la stabilisation 
épitaxiale de polymorphes concurrents et également de comprendre la 
compétition énergétique entre les différentes phases.  
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Au fil des années, lʼapproche CSE, à travers ces diverses études, a mis en 
évidence les nombreux avantages de la méthode et les propriétés des films dʼoxydes 
polycristallins qui dépendent essentiellement des substrats sur lesquels ils sont 
déposés : leurs orientations et les contraintes qu'ils subissent[34]. Lʼapproche CSE utilise 
des substrats polycristallins préparés en laboratoire avec une large gamme de familles 
structurales. Ces substrats polycristallins permettent dʼétudier localement les différents 
effets des films épitaxiés sur les différentes orientations dʼun substrat.  

 Pour ce faire, la technique de lʼEBSD est utilisée en analyse structurale locale 
permettant de définir des cartographies d'orientations sur de grandes surfaces sur le 
substrat puis sur le film. En effet, cette technique est importante pour lʼétude des films 
sur substrats polycristallins. Du fait de leur polycristallinité, de nombreuses techniques 
comme la diffraction des rayons-X (XRD) en configuration Bragg Brentano, la 
diffraction par réflexion dʼélectrons de haute énergie (RHEED), sont difficile à mettre 
en place. Grâce à lʼEBSD, une cartographie dʼorientation sur le substrat et une, sur le 
film permettent une meilleure compréhension de la croissance dʼun film polycristallin. 
De plus, cette technique nous permet de nous renseigner sur la qualité cristalline des 
films, grâce aux lignes de Kikuchi. 

Enfin, le dépôt de structures de plus en plus complexes est possible, avec la 
stabilisation de nouvelles phases ou de phases métastables. Ainsi ces dernières années 
les substrats polycristallins ont permis de faire croître par épitaxie des films minces de 
pérovskite.  
 

 

Conclusions :  

Lʼapproche CSE a déjà permis de nombreuses avancées dans le domaine des 
films dʼoxydes fonctionnels pour lesquels différents substrats polycristallins ont déjà 
été synthétisés. Également de nombreux films dʼoxydes fonctionnels à structures 
simples ou complexes ont été déposés et étudiés.  

Cependant plusieurs problématiques demeurent, comme la granulométrie de 
ces substrats qui reste difficilement contrôlable, la surface polycristalline des substrats 
représente un potentiel dʼamélioration important pour obtenir une qualité surfacique 
digne dʼun substrat monocristallin.  

Cette approche peut être considérée comme incontournable aux 
développements de films sur des substrats bas coûts polycristallins.  

 
La deuxième partie qui vous est présentée ci-après est la seconde alternative au 

substrats monocristallins : lʼutilisation de nanofeuillets de germination sur substrats 
amorphes. 
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1.3 Deuxième approche : les nanofeuillets de germination 

L'objectif de cette deuxième approche est de développer un autre système de 
substrats bas coûts pour la croissance contrôlée et lʼétude dʼoxydes fonctionnels. Elle 
nous permettra également de proposer une nouvelle solution pour lʼintégration des 
oxydes complexes à propriétés multifonctionnelles pour lʼélectronique sur de plus 
grandes surfaces. Dans cette étude, les substrats monocristallins seront remplacés par 
des substrats amorphes peu onéreux sur lesquels une couche de nanofeuillets sera 
déposée. Les nanofeuillets sont une fine couche cristallisée d'épaisseur dʼune ou 
plusieurs mailles de pérovskite qui servira de couche de germination pour la croissance 
épitaxiale ultérieure des oxydes fonctionnels. Elle présente généralement une symétrie 
et des paramètres de maille en adéquation avec le matériau à déposer. Grâce à cette 
couche intermédiaire de germination, la croissance contrôlée de certains matériaux sur 
verre ou silicium par exemple, jusquʼalors impossible ou difficile devient envisageable. 

 

1.3.1. La loi « More than Moore » 

Depuis plusieurs années, le développement de nouvelles technologies ne cesse 
de croître et les systèmes électroniques doivent évoluer simultanément. En 1965, le 
co-fondateur d'Intel, G. Moore avait déjà prédit que le nombre de transistors par circuit 
de même taille allait doubler à prix constant tous les ans, il rectifia par la suite en 
portant à 18 mois ce rythme de doublement [35]. Cette loi sʼest vérifiée, ainsi en 1995, 
un microprocesseur (Intel Pentium) comprenait 5 millions de transistors et de nos 
jours, certains microprocesseurs intègrent près dʼune dizaine de milliards de 
transistors. La taille du canal des transistors est ainsi passée de 10 µm dans les années 
70 à 5 nm en 2020. 

 

Figure 1.1 : Courbe de prédiction du nombre de composants par fonction intégrées en fonction 

des années. Adaptée de [35]. 

Le nombre de composants intégrés par unité de surface dans les puces 
électroniques de silicium augmente au même rythme que la taille du canal. 
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De plus, afin d'augmenter les rendements, les surfaces des puces ont été 
réduites, passant des puces aux micropuces (µm2). Il est impossible de réduire 
davantage cette taille de plaque du fait de la limitation imposée par la taille des 
connexions et les limites de cette loi de Moore sont aujourdʼhui atteintes. De nouvelles 
alternatives, avec les nanotechnologies et la microélectronique sont en 
développement et occupent un rôle majeur dans l'élaboration et la conception des 
microprocesseurs pour l'industrie des semi-conducteurs [36]. 

Cependant, en électronique nous arrivons également à une certaine limite des 
matériaux classiques basés sur les substrats silicium (technologie CMOS). Les besoins 
croissants de rapidité de traitement des données et de capacité de stockage exigent 
de nouveaux matériaux avec des propriétés toujours plus étendues. Le développement 
des oxydes fonctionnels et en particulier de films dʼoxydes constituent, de nos jours, 
un axe important pour les composants électroniques est la recherche de nouvelles 
fonctionnalités : cʼest lʼapproche « More than Moore ». 

 

1.3.2. Les nanofeuillets de germination 

Les oxydes sous forme de films minces sont aujourdʼhui principalement 
épitaxiés directement sur des substrats monocristallins. Cependant, ces derniers ont 
un coût de fabrication relativement élevé. Pour permettre lʼutilisation de substrats peu 
coûteux de type verre ou silicium, nous devons ajouter une couche intermédiaire qui 
va permettre la croissance de films dʼoxydes fonctionnels aux propriétés innovantes : 
les nanofeuillets. 

Cette couche de nanofeuillets peut être de composition variée et permettre de 
faire croître une large variété dʼoxydes. 

Les nanofeuillets ont été étudiés depuis les années 1950 à partir des minéraux 
argileux ayant une faible densité de charge. Ceux-ci se dispersaient dans l'eau en une 
suspension colloïdale (avec une exfoliation spontanée). Depuis, une large gamme de 
composés lamellaires inorganiques a ensuite été synthétisée, grâce à lʼutilisation de 
cations et solvants d'intercalation. Ces composés sont très divers en passant par les 
chalcogénures métalliques [37–39], les phosphates métalliques, phosphonates [40], ainsi 
que des oxydes métalliques en couches [41–45]. Contrairement aux argiles, ces composés 
lamellaires ont une densité de charge spécifique et nécessitent des modifications 
chimiques ou des changements de composition inter-couche afin de favoriser 
artificiellement le processus dʼexfoliation.  

 
Ces matériaux bidimensionnels (2D) sont étudiés depuis quelques décennies et 

particulièrement depuis 2004 lorsque le graphène (exfoliation du graphite) a été 
synthétisé [46].  

De nombreux travaux ont suivi, mettant en évidence que ce changement de 
dimension des matériaux permettant dʼatteindre des propriétés innovantes. Parmi les 
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études les plus connues de ces matériaux en couche, nous pouvons distinguer trois 
familles à structure lamellaire [47,48] : 

 

- La famille relative au graphène : le silicène [49], phosphorène [50,51], le nitrure de bore 
hexagonal ou graphène blanc (hBN) [52–54], le BCN fluorographene et les oxides de 
graphène.  

- La famille des chalcogénures 2D, les dichalcogénures de métaux de transition [55,56] 
tels que les MoS2 

[57], les oxydes métalliques en couches [58,59] et des hydroxydes 
doubles en couches [58,60]. 

- Les oxydes ultrafins [61,62] tels que TiO2, WO3, les micas et les cristaux de différentes 
natures (Ca,Sr)2Nb3O10. ou, MnO2

0.4− [63]. 
 

Ces matériaux 2D de tous types permettent de faire émerger de nouvelles 
propriétés dans ces matériaux [59,64,65]. En effet, les électrons vont être confinés dans un 
seul plan (latéral) et le rapport surface/volume devient alors important. De plus, 
certains nanofeuillets sont mécaniquement résistants, flexibles et transparents, ce qui 
permet le développement dʼappareils de nouvelle génération [66,67] de la biologie 
médecine [68,69] et des applications dans le domaine de lʼénergie avec entre autres les 
panneaux photovoltaïques [70]. 

Dans ce manuscrit de thèse, nous allons nous concentrer spécifiquement sur les 
nanofeuillets d'oxydes. Ils ont été choisis, car ils favorisent la croissance de matériaux 
dʼoxydes fonctionnels sur substrats de verre ou silicium [71–74].  

Ces nanofeuillets sont synthétisés à partir de phases lamellaires sous forme 
massive. Ces matériaux bidimensionnels ont donc une épaisseur ultra mince avec une 
seule ou plusieurs mailles. Principalement, une maille cristalline possède de fortes 
liaisons covalentes ou ioniques dans le plan et de faibles interactions de van der Walls 
hors du plan, entre les différents plans. Sa taille latérale oscille de quelques centaines 
de nanomètres à quelques micromètres.  

Les nanofeuillets permettent de développer des films de bonne qualité 
cristalline avec des propriétés équivalentes aux films déposés sur monocristaux. Il est 
également possible de réduire les températures de dépôt dʼun film. En effet, 
lʼutilisation de nanofeuillets sur silicium a permis de réduire la température de dépôt 
de 600 °C à 450 °C pour les films de PbZrxTi1-xO3 (PZT) déposés en 2017 par sputtering 
[75] tout en conservant ses propriétés ferroélectriques et piézoélectriques. 

 
Différents types de nanofeuillets ont été obtenus par délamination de divers 

oxydes, avec un processus d'exfoliation chimique en plusieurs étapes. Ces structures 
en nanofeuillets sont composées de feuillets empilés (chargés négativement) formant 
des cages octaédriques d'oxygène formées autour de métaux de transition et métaux 
alcalins (chargés positivement) entre les feuillets. Parmi eux, les nanofeuillets de 
KCa2Nb3O10 [42,76], KTiNbO5 

[41,44,77], K0,45MnO2 [64,81,82], K4Nb6O17 [78] et RbTaO3 [79] 
peuvent être cités.  
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Il est intéressant de noter que ces nanofeuillets ont des paramètres dans le plan 
spécifique et donc peuvent induire différentes contraintes dans les films. De plus, les 
nanofeuillets permettent généralement une texturation particulière des films [80]. Cette 
texturation est particulièrement intéressante pour les oxydes fonctionnels qui ont des 
propriétés anisotropes. 

 
Un avantage supplémentaire de lʼutilisation des nanofeuillets est de pouvoir 

recouvrir de plus grandes surfaces que les substrats monocristallins commerciaux et 
donc dʼautoriser le dépôt de films fonctionnels sur de très larges surfaces.  
 

1.3.3. Lʼexemple particulier des nanofeuillets de [Ca2Nb3O10]- (CNO) 

Dans notre étude, nous nous sommes concentrés sur les nanofeuillets dʼoxydes 
[Ca2Nb3O10]- (CNO). Ces nanofeuillets ont été sélectionnés car ils ont des paramètres 
dans le plan très proches de nos films pérovskites [42,76]. Après exfoliation, de la phase 
lamellaire Dion-Jacobson KCa2Nb3O10

 [81], ayant une structure monoclinique (P2'1/m), 
les nanofeuillets sʼorganisent en un réseau carré avec un paramètre de maille dans le 
plan a = 3,854 Å.  
 

De nombreux films d'oxydes ont déjà été déposés grâce à ces nanofeuillets, tels 
que le Na1-xKxNbO3 [82] pour lequel lʼétude a démontré quʼune croissance de films à 
basse température était possible. On peut aussi se référer aux études dans lesquelles 
les films cristallisent selon une orientation préférentielle sur des substrats de type   
verre : les films de CaBi4Ti4O15, Pb(Zr,Ti)O3  et SrTiO3 , Pr(Ca,Sr)TiO3, TiO2 [72,74,83–85]. 

 
Enfin, lors de ma thèse, plusieurs matériaux La0,67Sr0,67MnO3 (LSMO), SrVO3 

(SVO), BiFeO3 (BFO), SrTiO3 (STO) et PbZrxTi1-xO3 (PZT) ont été déposés sur ces 
nanofeuillets de [Ca2Nb3O10]- (CNO) en étroite collaboration avec les équipes de lʼISCR 
et le CRISMAT.  

 
À partir de nanofeuillets de CNO [86], une première étude réalisée à lʼ Institut des 

Sciences Chimiques de Rennes, a porté sur la croissance de KNbO3 sur substrat de 
verre [87]. Le film déposé sur les nanofeuillets de CNO présente une bonne qualité 
cristalline, avec une texture selon la direction [001] hors du plan. De plus, il a été 
montré quʼen dessous de la température de croissance (TG), de 600 °C, la diffusion 
entre les éléments du substrat vers le film nʼa pas lieu. Ainsi, des températures de 
dépôts modérées sont intéressantes pour le cahier des charges des entreprises, 
cherchant à réduire au maximum les dépenses énergétiques. De plus, les nanofeuillets 
permettent dʼobtenir à moindre coût la croissance de films ferroélectriques KNbO3.  

 
 Une seconde étude présente lʼinfluence de ces nanofeuillets de CNO sur la 
croissance du matériau multiferroïque BFO par spin coating [88]. Grâce aux 
nanofeuillets, les films minces de BFO monophasés ont été obtenus (TG = 400 et 500 
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°C) sur deux substrats différents : la silice amorphe et le silicium (001). La couche de 
nanofeuillets a permis une croissance hautement orientée selon [100]. Quelques 
phases secondaires ont été observées mais les résultats semblent prometteurs pour 
lʼintégration des couches minces de BFO en microélectronique à faible coût.  

Une troisième étude a porté sur des films de Platine (Pt) déposés sur les 
nanofeuillets CNO/silicium [89]. Dans cette étude, la comparaison de Ca2Nb3O10 et de 
TiO2 a été étudiée sur la cristallisation et les propriétés électriques dʼun film mince de 
platine (100 nm). Grâce aux nanofeuillets de CNO, la température de croissance du Pt 
a pu être réduite jusquʼà (TG = 200 °C) tout en conservant une qualité cristalline élevée, 
comparé au TiO2. Cette étude ouvre la voie à la possibilité de faire croître des films de 
Pt hautement texturés et de bonne qualité cristalline sur des substrats silicium à basse 
température.  

Conclusions : 

Lʼapproche nanofeuillets est connue depuis plusieurs années et ne cesse de 
progresser. Plusieurs types de nanofeuillets ont vu le jour permettant dʼintégrer des 
films dʼoxydes fonctionnels sur des substrats amorphes. Quelques groupes dans le 
monde utilisent cette technique, cependant lʼapprovisionnement est limité, les 
nanofeuillets nʼétant pas commercialisés. 
 Ainsi, il est précieux de pouvoir collaborer avec les chimistes étant dans la 
capacité de synthétiser ces nanofeuillets comme à lʼInstitut des Sciences Chimiques de 
Rennes.   
 

Conclusions du chapitre :  

Trouver une alternative aux substrats monocristallins n'est pas chose aisée. De 
nombreux paramètres sont à prendre en compte : paramètres de maille, structure 
cristalline, contraintes, joints de grains… Lʼapproche CSE et les nanofeuillets de 
germination sont donc les deux approches choisies pour relever ce défi. 

  
La figure 1.1 vous représente les différentes approches utilisées tout au long 

de cette thèse. 

 

Figure 1.2 : Différentes approches pour les films minces avec a) épitaxie, b) texturation et c) 

polycristallinité. 
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Dans ce chapitre, nous aborderons les techniques expérimentales utilisées tout 
au long de la thèse. Tout dʼabord, nous commencerons avec les techniques de 
synthèses telles que la technique de frittage par courant pulsé (SPS), utilisée pour le 
frittage de nos substrats polycristallins, puis nous continuerons avec la technique de 
dépôt par ablation laser pulsé (PLD), adaptée à la croissance des films minces dʼoxydes. 
Nous nous intéresserons ensuite aux différentes techniques de caractérisation. Les 
analyses structurales ont été réalisées à lʼaide de mesures par diffraction des rayons-X 
(XRD) et à lʼéchelle locale avec la diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD). La 
morphologie de nos échantillons a été analysée avec des techniques de microscopie 
électronique à balayage (MEB), mais également avec la microscopie en champ proche 
atomique (AFM). Les analyses de composition ont été réalisées par spectroscopie de 
rayons-X à dispersion d'énergie (EDS). La dernière partie de ce chapitre sera consacrée 
aux outils expérimentaux permettant de caractériser les propriétés physiques des 
matériaux. Ainsi, nous nous intéresserons au magnétomètre supraconducteur à 
interférence quantique (SQUID) mais également au système de mesures des propriétés 
physiques (PPMS) permettant de mesurer respectivement lʼaimantation et les 
propriétés de transport électronique.  

  

2.1 Techniques dʼélaboration des substrats et des films 

 Les substrats polycristallins ainsi que les films minces dʼoxydes présentés dans 
le cadre de cette thèse ont été réalisés directement au sein du CRISMAT, laboratoire 
de cristallographie et sciences des matériaux de Caen. En revanche, les substrats 
amorphes recouverts de nanofeuillets ont été réalisés à lʼInstitut des Sciences 
Chimique de Rennes (ISCR). 

 
2.1.1. Substrats  

 Afin de réaliser nos substrats polycristallins, la technique de frittage par courant 
pulsé (SPS) a été retenue. En effet, cette technique présente certains atouts par rapport 
aux techniques plus conventionnelles que nous allons voir par la suite. 

  

2.1.1.a. La synthèse des substrats polycristallins 

 Tout dʼabord, intéressons-nous à la synthèse de nos substrats. Un substrat 
polycristallin est avant tout une céramique et nécessite dʼêtre frittée. Pour les réaliser, 
il est important de suivre des étapes bien définies appelées étapes de synthèse (voir 
figure 2.1). La première est le pressage qui permet dʼobtenir une pièce crue. Lors de 
cette étape, des précurseurs (poudres de compositions données) sont broyés et mis 
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en forme. La deuxième étape est le frittage qui va conférer à la pièce crue ses 
caractéristiques définitives.  

 
 

 
 

Figure 2.1 : Etapes de synthèse dʼune céramique.  

 
 Le frittage est un procédé de fabrication permettant la densification dʼune 
céramique, rendu possible grâce à lʼeffet de la chaleur. Le frittage peut suivre trois 
mécanismes différents [90] : la diffusion par les joints de grains, la diffusion en volume, 
lʼécoulement visqueux (en bleu sur la figure 2.2). Ces trois mécanismes sʼajoutent à 
trois autres connus mais non densifiant (en vert) et sont schématisés ci-dessous : 
 

 
 

Figure 2.2 : Chemins de densification lors du frittage. 

 
 Ainsi, différents mécanismes peuvent entrer en jeu pour la densification de nos 
céramiques. Nous avons cherché à améliorer la structure de nos céramiques (dans 
notre cas, nos substrats polycristallins). Cette optimisation par traitement thermique 
permet dʼobtenir des pièces bien densifiées en évitant au maximum les trous, aussi 
appelés pores (voir chapitre 3, 3.1.2.b).  
 

2.1.1.b. La technique de frittage par courant pulsé : SPS 

 La technique de frittage sous charge, permettant une densification élevée des 
matériaux. Ce procédé, assez récent [91], est une alternative aux méthodes 



 

  

 

Chapitre 2. Techniques expérimentales et méthodologies 

32 

conventionnelles. En effet, les deux étapes de pressage et de frittage se font 
simultanément, cʼest-à-dire que la poudre introduite dans lʼappareil ressort 
directement sous forme de céramique compacte à densité élevée. Ainsi, un temps 
précieux est gagné sur nos produits finaux. 
 
 Lors de la synthèse SPS, une pression est appliquée uniaxialement avec 
simultanément des impulsions de courant électrique. Cette technique permet une 
densification des matériaux pour des temps de frittage très court. Lʼaction combinée 
du courant électrique et dʼune mise en température par effet joule permet la création 
dʼune décharge de plasma entre les particules de matière (les grains). Ce plasma 
favorise la mobilité des atomes et facilite ainsi le frittage et le grossissement des grains 
[92].  

 Des détecteurs de température, thermocouple et pyromètre sont utilisés afin de 
mesurer la variation de température réelle dans lʼenceinte. La régulation de la tension 
et du courant permet dʼatteindre une vitesse de chauffe définie dʼaprès le programme 
contrôlé par ordinateur. Un régulateur PID (combinant trois actions :  proportionnelle, 
intégrale et dérivée) permet alors de régler la puissance du chauffage en réduisant au 
maximum lʼécart entre la température de consigne et la température réelle. 

 Cette technique de frittage peut être réalisée sous différentes atmosphères : 
argon, azote, oxygène ou sous vide. En variant tous ces paramètres, on peut obtenir 
des objets frittés de très grande compacité pour des températures plus faibles et un 
temps de frittage beaucoup plus court quʼavec lʼutilisation de méthodes 
conventionnelles. 
 

 
 
Figure 2.3 : Schéma (coupe verticale interne) du frittage sous charge par courant pulsé. 
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 Lʼappareil SPS utilisé lors de cette étude est le modèle FCT-HPD25/1 de la 
société Fine Ceramics Technologies. Il permet de délivrer un courant électrique 
pouvant atteindre 10 kA pour une tension maximale de 10 V. Le schéma (figure 2.3) 

représente lʼintérieur de cet appareil SPS. Expérimentalement, la poudre est entourée 
de feuille de graphite puis contenue dans un moule (diamètre de 20 mm) reposant sur 
deux pistons et entourée dʼune chemise, le tout en graphite. Cette structure est alors 
encadrée par deux « spacer » avant dʼêtre insérée dans une enceinte qui permettra le 
transfert de la chaleur à lʼéchantillon. Le graphite est utilisé pour supporter des 
températures de consolidation de lʼordre de 2 000 ˚C et des pressions allant jusquʼà 
200 MPa. Cette présence abondante de graphite est nécessaire 

[93] pour éviter des 
dispersions de la poudre, une répartition homogène du courant, mais également pour 
ne pas abîmer les moules. Cependant, elle peut également être la cause de 
contamination de lʼéchantillon et sera donc à prendre en compte lors des futures 
analyses structurales et microstructurales. 
 
 Lʼétape de densification sera contrôlée à partir dʼun ensemble réduit de 
paramètre : 
 

- Les pentes de montée et descente en température 

- La température de frittage 

- Le temps de maintien en température et pression (palier) 

- La pression appliquée 

- Les impulsions de courant (fréquence et intensité) 

 
 Sa simplicité dʼutilisation et la réduction des temps de frittage en font une 
technique extrêmement intéressante [94], utilisée dans de nombreux domaines et pour 
différentes applications [95], telles que la mise en forme de matériaux existants ou la 
synthèse de nouveaux matériaux.  
 

2.1.1.c. Substrats avec nanofeuillets 

 Les substrats amorphes de type verre ont été recouverts de nanofeuillets de 
germination. Cette partie sur la préparation des substrats a été réalisée à lʼInstitut des 
Sciences Chimiques de Rennes (ISCR) lors de la thèse de F. Baudouin en collaboration 
avec V. Demange. 

 Tout dʼabord, les nanofeuillets ont été synthétisés à partir de la phase pérovskite 
lamellaire KCa2Nb3O10 (KCN) sous forme massive [76]. Pour cela, la poudre d'oxyde KCN 
a été synthétisée par réaction à l'état solide de trois précurseurs K2CO3 (Acros 
Organics, 99%), Ca2CO3 (R.P. Normapur, 99,5%) et Nb2O5 (Alfa Aesar, 99,5%) selon les 
quantités de K, Ca et Nb respectivement de 1,15 : 2 : 3. Puis, le composé KCN a été 
broyé dans de lʼéthanol pendant 5 h, avant de subir un traitement thermique de 10 h 
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à 1100 °C. Ensuite, une protonation de l'oxyde KCN a été réalisée dans HNO3 (6 M) 
pendant 3 jours [96]  afin de remplacer les ions K+ par H+. La phase HCa2Nb3O10 1,5 H2O 
ainsi protonée, filtrée et lavée (eau distillée), a été exfoliée par réaction avec 
l'hydroxyde de tétra(n-butyl) ammonium (TBAOH) (1:1), pendant 14 jours.  

 Les nanofeuillets (TBA)Ca2Nb3O10 ainsi obtenus sont alors déposés sur des 
substrats amorphes de (silice fondue) verre. Pour cela, la méthode de Langmuir-
Blodgett (LB) a été utilisée avec une cuve LB du fournisseur KSV NIMA [97].  

 La technique LB consiste à déplacer les nanofeuillets situés à l'interface 
liquide/air grâce à deux barrières amovibles (figure 2.4 (a)). La pression de surface est 
simultanément mesurée grâce à une lame de platine (plaque de Wilhelmy) plongée 
dans la solution et reliée à un tensiomètre. Lorsque que la pression maximale 
préalablement définie est atteinte (pression correspondant à la densité maximale de 
nanofeuillets en surface du liquide ~ 15 mN.m-1), le substrat préalablement 
verticalement plongé dans le liquide est remonté lentement hors de la solution. Les 
barrières continuent à avancer pour maintenir la valeur de pression fixée provoquant 
ainsi le transfert des nanofeuillets sur le substrat. 

 

 
 

Figure 2.4 : (a)Technique de dépôt Langmuir-Blodgett et (b) protocole complet.  
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 Pour la réalisation d'un échantillon substrat amorphe + nanofeuillets, les étapes 
suivantes sont réalisées.  
 
 Un nettoyage de la cuve avant chaque dépôt est nécessaire, permettant 
dʼobtenir des conditions reproductibles. Puis, un nettoyage chimique (éthanol, eau 
ultra-pure et isopropanol) du substrat est effectué. Ensuite la suspension colloïdale de 
nanofeuillets est diluée avec de l'eau ultra pure à des concentrations (théoriques) de 
0,0016 g.dm-3 et placée dans la cuve LB. Le substrat, maintenu par une pince, est 
plongé verticalement dans la solution. Après un temps de repos de 15 min, le 
déplacement des barrières est activé, à une vitesse de 1 mm.s-1 afin de comprimer la 
solution colloïdale, jusqu'à ce que la valeur de pression de surface préalablement fixée 
à 15 mN.m-1 soit atteinte. Puis, le substrat est remonté hors du liquide, replongé dans 
la solution et à nouveau remonté hors de la solution à une vitesse de 0,5 mm.min-1.  
 En fin de cycle de dépôt, un traitement thermique à 110 °C pendant 1 h suivi 
d'un traitement photochimique sous ultraviolet (UV) est effectué pendant 45 min .Ces 
traitements de finition permettent [98] lʼadhésion des nanofeuillets à la surface du 
substrat en décomposant les ions TBA+ et en évaporant l'eau.  

 
 Cette technique de dépôt reste efficace mais quelques inconvénients sont 
recensés. Comme nous pouvons le constater en figure 2.4 b, la pince permettant 
dʼaccrocher le substrat laisse une zone vierge, ne pouvant être recouverte de 
nanofeuillets. Dʼautre part, en raison dʼun dépôt spécialement long (au total 1h30), 
cette technique est donc très sensible à lʼhumidité environnante. Une partie 
importante de la synthèse a donc été dédiée à lʼoptimisation de ce taux de 
recouvrement des nanofeuillets. 

 

2.1.2. Films minces 

 De nos jours, les films minces sont de plus en plus utilisés dans de nombreux 
domaines dʼapplications : optique, chimie, mécanique, magnétisme, technologie semi-
conductrice, recherche, médical, électronique et mode. De nombreuses techniques de 
dépôt sont disponibles pour la réalisation de ces films, chacune ayant ses avantages 
et ses inconvénients. Cependant une classification en deux grandes familles est 
possible : les films minces obtenus par voie chimique et les films obtenus par voie 
physique. Des différences notables les distinguent mais le principe reste le même. Dans 
un premier temps, nous verrons les différents phénomènes sous-jacents de ces 
techniques. Puis dans un second temps, nous listerons les différentes techniques de 
dépôts existantes et détaillerons le dépôt par ablation laser pulsé (PLD) qui est la 
technique utilisée pour notre étude. 
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2.1.2.a. Phénomènes et interactions 

 Pour obtenir un bon dépôt de film et bien optimiser sa croissance, il est 
important de ne pas négliger les interactions à lʼinterface entre le substrat et le film. 
 Intéressons-nous ainsi, à cette interface lors de lʼétape de condensation des 
éléments présents dans lʼenceinte. Tout dʼabord, chaque atome arrivant sur la surface 
du substrat est soit adsorbé soit désorbé. Un atome adsorbé a pu trouver un point 
dʼaccroche en surface, un défaut du réseau (marches, macles, joints de grain). Une fois 
cette initiation de la croissance effectuée et donc un nombre suffisant dʼatomes 
adsorbés, ils vont sʼorganiser en surface suivant le schéma présenté sur la figure 2.5. 
Les atomes adsorbés vont donc ensuite être diffusés en surface dʼaprès lʼéquation de 
diffusion en surface (équation 2.1) pour créer des amas de nucléation. Petit à petit, ces 
amas vont croître : cʼest ce quʼon nomme la coalescence des atomes. 
 

𝐷𝑠(𝑇) = 𝐷𝑜 exp('(
)*
) équation 2.1 

 
avec 𝐷𝑜 : une constante en fonction de lʼélément choisi ; 𝐸𝑎 : lʼénergie dʼactivation du 
phénomène ; 𝑇 : la température du système et 𝑘 : la constante de Boltzmann. 
 
 

  
 

Figure 2.5 : Interactions surfaciques lors du dépôt dʼun film mince. Adaptée de [99].  

 
 La croissance du matériau sous forme de film peut alors commencer. 
Cependant, il peut y avoir plusieurs modes de croissance pour la synthèse des films 
minces. Dans les prochains paragraphes nous allons voir en détail ces différents modes 
de croissance. 
  

2.1.2.b. Mode de croissance des films minces 
 

 Lors dʼun dépôt de matériau, les atomes ne se répartissent pas toujours de 
façon uniforme en surface. Nous allons répertorier trois modes de croissance   
différents [100]. Ces processus dépendent majoritairement de lʼinteraction à lʼinterface 
entre les deux matériaux, substrats (A) et films (B). Un équilibre thermodynamique se 
met en place entre trois entités, lʼénergie de surface du substrat ϒSA, celle du film ϒSB 
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et celle de lʼinterface entre les deux ϒAB. La figure 2.6 a permet une visualisation plus 
précise de ces différentes entités. De plus, différents modes de croissance sont 
présentés sur la figure 2.6 b : 
    

{ Le modèle Frank-Van der Merwe : dépôt 2D avec une croissance couche après couche 

des atomes. Ce mode de croissance est favorisé par une morphologie de couche sans 

rugosités. Cependant, il est impératif quʼil y ait une correspondance parfaite entre le 

réseau du substrat et celui du film. Ce modèle répond à lʼéquation ci-après 

ϒSA>ϒSB+ϒAB   ce qui signifie que les atomes arrivant sur la surface sont plus attirés par 

la surface du substrat que par un autre atome, permettant ainsi à chaque couche de se 

remplir avant de commencer une nouvelle couche. 

 

{ Le modèle de Volmer-Weber : dépôt 3D où la formation dʼîlots prédomine. Lʼéquation 

énergétique peut être exprimée telle que ϒSA<ϒSB+ϒAB. Lʼinteraction la plus forte est 

celle entre deux atomes adsorbés arrivant en surface du substrat, dʼoù lʼapparition 

dʼîlots. Ce modèle-ci comporte néanmoins quelques rugosités. 

 

{ Le modèle Stranski-Krastanov : dépôt 2D puis 3D, cette croissance est caractérisée 

par le mélange des deux autres modèles. Une première étape prédominante de 

croissance couche par couche est observée, jusquʼà une certaine épaisseur. Une fois 

cette épaisseur critique atteinte, le mode de croissance va basculer et former des îlots 

de matière. 

 

 
 
Figure 2.6 : (a) Les différentes énergies surfaciques et (b) les trois modes de croissance 

(représentés à partir de la littérature [100]). 

 

 
2.1.2.c. Référencement de différentes techniques de dépôt (physique/chimique) 

 Parmi les techniques de dépôts, nous commençons par nous intéresser aux 
méthodes chimiques. Le principe majeur de cette catégorie est de déposer les 
précurseurs (sous forme liquide ou gazeux) grâce à une réaction chimique sur les 
substrats. Ces synthèses se font souvent sous atmosphère réactive et permettent le 
déplacement des atomes du futur film mince jusquʼau substrat à lʼaide dʼun gaz 
porteur. Dans cette famille, les plus connues sont la technique du dépôt chimique en 
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phase vapeur présentée succinctement mais nous pouvons retrouver également la 
technique du sol-gel. 

  
{ La technique chimique en phase vapeur (CVD) : Premièrement, les précurseurs sont 

évaporés et transportés avec un flux de gaz inerte dans la chambre de dépôt. Ces 

précurseurs en phase vapeur réagissent chimiquement à lʼapproche du substrat ce qui 

permet de former un film cristallisé solide. Cette technique CVD est utilisée dans le 

domaine de lʼindustrie comme dans celui de la recherche en permettant le dépôt de films 

avec une épaisseur et une composition uniforme. Elle est également utilisée pour le dépôt 

sur des substrats de formes complexes, permettant le dépôt de dispositif en silicium ou 

de semi-conducteur. Souvent choisie pour son haut niveau de reproductibilité et dʼune 

gamme de composés initiaux assez large, cette technique peut se décliner sous plusieurs 

formes. Nous pouvons ainsi répertorier les techniques telles que la technique par dépôt 

chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD), le dépôt par décomposition de 

composés organométalliques (MOCVD) ou le dépôt par couche atomique (ALD). 

  
En ce qui concerne les méthodes physiques de dépôt, elles requièrent une 

atmosphère contrôlée pour le transport de matière entre une cible et un substrat, le 
tout généré par une impulsion (thermique ou mécanique) extérieure. Parmi elles, les 
plus utilisées sont la technique de la pulvérisation cathodique, celle dʼépitaxie par jet 
moléculaire ou bien encore la technique dʼablation laser pulsé, que nous présenterons 
ci-après : 
  

{ La technique de pulvérisation cathodique (sputtering) : Dans une atmosphère 

composée dʼargon, une différence de potentiel va être appliquée entre la cible et les 

parois dʼun réacteur, créant ainsi un plasma froid. Les espèces chargées positivement 

accélérées dans un champ électrique vont alors venir arracher, par bombardement, les 

atomes dʼune cible (cathode). Puis, grâce à cette interaction, les particules ainsi 

pulvérisées se condensent sur le substrat (anode). Les avantages de cette technique sont 

lʼadaptation à une production industrielle sur grandes surfaces et un contrôle du dépôt 

reproductible. Cependant, cette technique nécessite des cibles au coût élevé, dû à leurs 

grandes surfaces, mais également des problèmes provoqués par une chaleur trop 

importante des cibles. La pulvérisation cathodique peut se décliner en plusieurs 

méthodes : la pulvérisation cathodique magnétron à haute puissance, la pulvérisation 

cathodique triode, la pulvérisation par faisceau dʼions et le dépôt assisté par canon à ion. 

 
{ Lʼépitaxie par jet moléculaire (MBE) : Cette technique a initialement été développée 

pour la croissance de semi-conducteur. Elle est basée sur lʼévaporation des éléments 

dans une cellule de Knudsen, puis les éléments vont se condenser sur un substrat lui-

même chauffé. Un contrôle du dépôt de lʼordre de la maille atomique rend cette 

technique très utile notamment pour la synthèse des super réseaux pour laquelle un 

contrôle précis du nombre de maille est nécessaire.  

 
{ La technique dʼablation laser pulsé (PLD) : Cette dernière étant la méthode utilisée 

pour le dépôt de nos films lors de nos études, nous allons la décrire plus en détails dans 

la prochaine section.  
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2.1.2.d. Technique de dépôt par ablation laser pulsé : PLD 

 Pour notre étude, nous avons utilisé lʼablation laser pulsé (PLD). En effet, cʼest 
lʼune des techniques les plus adaptées pour nos dépôts de films sur des substrats pour 
des études en laboratoire. Cette technique a vu le jour grâce au développement des 
lasers pulsés, mais cʼest seulement en 1987 que D.Dijkkamp la démocratise grâce à la 
synthèse des films minces supraconducteurs de YBa2Cu3O7 

[101]
 . 

 
 La PLD est une technique polyvalente et permet la réalisation de films dʼoxydes 
complexes de qualité. Elle est très plébiscitée car cʼest une technique rapide pour 
synthétiser des films bien cristallisés. Cette technique, bien répandue dans la recherche 
fondamentale, présente pour principal inconvénient une zone de dépôt homogène 
assez petite de lʼordre de 1 cm², ce qui limite son essor jusquʼà présent dans le monde 
industriel. Cependant, cette technologie est en constante évolution, avec lʼapparition 
des PLD grande surface, où les dépôts peuvent atteindre des surfaces de 10 cm²[[102]. 
 Bien que son principe dʼutilisation soit conceptuellement simple, elle repose sur 
des phénomènes physiques sous-jacents complexes. Le principe de cette technique 
consiste à ablater avec un laser pulsé une cible de stœchiométrie cationique égale à 
celle du film recherché. Le principal avantage de cette technique est le transfert 
stœchiométrique des cations de la cible vers le substrat, ce qui en fait une technique 
phare pour les films dʼoxydes fonctionnels. 
 
 Le principe de cette technique peut être résumé en trois étapes. La première est 
appelée interaction matière – lumière, où un faisceau laser pulsé de haute énergie 
(source excimer KrF de longueur dʼonde, λ = 248 nm) est guidé par un jeu de miroir 
puis focalisé sur la cible grâce à une lentille. Juste avant cette cible, le faisceau doit 
traverser une fenêtre optique (ou hublot) en quartz (transparente aux UV) avant 
dʼarriver dans lʼenceinte de dépôt. Lʼinteraction du laser avec la cible va faire apparaître 
la couche Knudsen, où les différentes espèces (ions, électrons, atomes et particules) 
ablatées se mélangent. La densité dʼénergie (fluence) du laser doit alors avoir une 
énergie assez élevée pour induire un fort taux de collisions entre les différentes 
particules conduisant à lʼionisation de cette couche de Knudsen et créant alors un 
plasma. Ce plasma, plus communément appelé plume, contient les différentes espèces 
(partiellement ionisées) de la cible et donc du matériau que lʼon souhaite déposer [103].  
  
 La deuxième étape correspond à lʼexpansion de la plume contenant les atomes 
de la cible. Cette plume va sʼétendre dans lʼenceinte de la PLD, le tout sous atmosphère 
spécifique. Ainsi, différents gaz peuvent être utilisés comme l'oxygène (dépôts 
d'oxydes), l'azote, ou encore l'argon (milieu inerte).  
 Enfin, lors de la troisième étape, les atomes du plasma vont venir se condenser 
sur le substrat disposé en vis-à-vis de la cible. Lors du dépôt il est possible de chauffer 
le porte échantillon du substrat (jusquʼ à ~900 °C dans notre cas). Une photo et un 
schéma explicatif de la PLD sont présentés figure 2.7. 
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Figure 2.7 : (a) Photo in situ de la PLD et (b) son schéma explicatif.  

 

 La qualité, lʼépaisseur et donc les propriétés des films minces peuvent être 
ajustés en optimisant un grand nombre de paramètres du procédé PLD : l'énergie du 
laser, sa fréquence, la pression de dépôt (présence de gaz partiel), la température de 
dépôt du substrat et la distance cible-substrat. De plus, la rotation de la cible est mise 
en place, de manière à favoriser une ablation homogène de la cible. Une autre 
méthode peut être également utilisée pour une ablation homogène de la cible avec 
une motorisation des miroirs afin de guider le faisceau laser sur la cible.  

De plus, plusieurs cibles peuvent être mises sur un carrousel, ce qui permet de 
réaliser le dépôt de films multicouches. 

Enfin, lʼévolution de la croissance des films peut être suivie en temps réel grâce 
à lʼajout dʼun module de diffraction par réflexion dʼélectrons de haute énergie (RHEED). 
Cette technique de caractérisation in-situ, permet de suivre la croissance des films 
minces cristallins couche par couche (voir figure 2.8).  

 
 

 
 

Figure 2.8 : Analyse RHEED effectuée sur un substrat SrTiO3 orienté [001], avec le faisceau 

d'électrons suivant l'azimut [110]. Adaptée de [104]. 
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La technique RHEED consiste à émettre un faisceau dʼélectrons à haute énergie 
avec un faible angle dʼincidence par rapport à la surface du substrat. Les électrons 
diffractant avec le réseau cristallin du matériau vont apparaître sous forme de figure 
de diffraction (figure 2.8) sur un écran phosphorescent et être enregistrés par une 
caméra CCD, permettant dʼobserver en temps réel la formation des différentes couches 
du film[104].  

 
 

  

2.2 Caractérisations structurales, morphologiques et chimiques 

 Dans cette section, les différentes techniques de caractérisations structurales, 
de morphologies et chimiques vont être présentées. Que ce soit pour les substrats ou 
pour les films minces, la qualité de la surface va influer sur la croissance des films 
minces. Cʼest pourquoi, chaque substrat polycristallin, amorphe avec nanofeuillets, 
ainsi que les films minces obtenus, ont été analysés par microscope électronique à 
balayage (MEB) et par microscopie en champ proche (AFM). Enfin, des analyses 
structurales ont été réalisées par diffraction des rayons-X (XRD) et les orientations 
cristallines de ces échantillons à lʼéchelle locale ont été étudiées par diffraction des 
électrons rétrodiffusés (EBSD). Enfin des analyses de composition ont été réalisées sur 
les substrats à lʼaide de lʼanalyse dispersive en énergie (EDS).  
  

2.2.1. Diffraction des rayons-X : XRD 

 La diffraction des rayons-X (XRD) fait partie des méthodes de routine pour 
déterminer la qualité de croissance de nos films. Cʼest une méthode analytique non 
destructive, complémentaire dʼautres analyses telles que le microscope électronique à 
balayage (MEB). Très utilisée dans de nombreux domaines : céramiques, métaux et 
films minces, elle permet de sonder la structure atomique dʼun échantillon. En effet, 
elle permet dʼinformer sur le type de phase synthétisée, la qualité cristalline du film et 
même sur la qualité des interfaces ou la texture. 
 Dans le cadre de nos études, les poudres et céramiques (substrats polycristallins 
et cibles) ont été analysées sur le diffractomètre Xpert 2 avec un tube à anode de cuivre 
(λ = 1,541 Å). Les échantillons ont été passés automatiquement à lʼaide dʼun rack de 
10 positions. Les conditions expérimentales utilisées ont été une plage dʼanalyse 
angulaire entre 10 ° et 110 ° avec un temps de mesure de 2 heures par échantillon. En 
ce qui concerne nos films minces, les diffractogrammes de rayons-X (RX) ont été 
enregistrés avec le diffractomètre Bruker TM D8 Discover avec comme source un tube 
à anode de cuivre (kα1 = 1,5406 Å). Il possède un monochromateur et des fentes 
dʼentrées ajustables ainsi quʼune fente de sortie de 5*5 mm.  
 
 Chaque matériau cristallin est composé dʼun ensemble dʼatomes organisé selon 
un réseau tridimensionnel. Un matériau cristallin est ainsi constitué dʼun réseau 
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périodique avec des motifs et plans répétitifs. Le motif unitaire est défini par des 
paramètres de maille a, b, c et des angles α, β, γ. Une famille de plan est caractérisée 
par les indices de Miller (hkl) séparée par la distance interréticulaire notée d ou plan 
interréticulaire. 
 

Ces plans interréticulaires peuvent être mesurés grâce à la loi de Bragg : 
 

2𝑑 sin θ = 𝑛λ équation 2.2 
 
avec 𝑑 : la distance interréticulaire ; θ : lʼangle de diffusion ; 𝑛 : lʼordre de diffraction et 
λ : la longueur dʼonde des rayons-X incidents. 

 
 

 Le principe de la technique est le suivant : un faisceau de rayons-X (RX) incident 
vient interagir avec le réseau cristallin de lʼéchantillon. La longueur dʼonde des RX doit 
être comparable à lʼespacement des plans diffractant suivant lʼangle thêta (θ). La loi de 
Bragg ainsi vérifiée, les RX vont interférer de manière constructive ou destructive.  
  
 Ainsi, lʼintensité de ces ondes en fonction de lʼangle de diffusion du faisceau de 
RX est mesurée pour former un diffractogramme. Lʼintensité enregistrée pour chaque 
pic dépend alors du volume diffractant du matériau. 
  
 Différentes analyses sont alors envisageables à lʼaide des RX, selon la nature de 
nos échantillons et les informations que lʼon souhaite obtenir. Principalement trois 
approches ont été utilisées : 
  
 Mesures en configuration thêta-2thêta (XRD) :  Pour nos analyses de routine on 
utilise le diffractomètre en configuration thêta-2thêta (θ-2θ), où la distance 
échantillon/détecteur reste constante. Dans cette méthode, les angles θ et 2θ varient 
simultanément (voir figure 2.9), on obtient ainsi toutes les diffractions normales à la 
surface sur le diffractogramme. Afin de sʼassurer que lʼéchantillon soit bien positionné 
par rapport au faisceau incident, on procède en premier lieu à un z scan afin de 
positionner la hauteur de la platine, puis en prenant comme référence un pic du 
substrat en 2θ, on réalise un θ scan (2θ fixe), ce qui nous permet de déterminer la 
désorientation de lʼéchantillon le long du faisceau de diffraction. Enfin, on réalise un χ 
scan afin de vérifier que notre échantillon soit bien placé perpendiculairement au 
faisceau. 

 
 Réflectivité des RX (XRR) : Les mesures de réflectivité des RX sont utilisées afin 
de déterminer lʼépaisseur de nos films. Le principe utilisé est similaire à un scan 
classique θ-2θ, en restant avec des faibles angles dʼincidences (entre 0 ° et 10 °). Au-
delà dʼun certain angle critique (env. 0,8 °), les oscillations commencent à se dessiner 
correspondant aux franges dʼinterférences entre les RX réfléchis entre la surface du 
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film et de celles de lʼinterface entre le substrat et le film mince. La période de ces 
oscillations (ou franges de Kiessig) correspond alors à lʼépaisseur de notre film [105]. 
Ainsi, à partir des courbes de réflectivité nous avons pu calculer l'épaisseur de nos films 
en utilisant la formule suivante : 

  
𝑡 = ;λ+/4𝐵  équation 2.3 

 

avec	𝑡 : lʼépaisseur du film ;	λ : la longueur dʼonde et 𝐵 : la pente obtenue à partir de 
lʼanalyse des maximums des courbes d'oscillations.  
 

Grâce à cette technique, il est également possible dʼextraire la rugosité et la 
densité de la couche. 
 
 Diffraction des RX à incidence rasante (GIXRD) : Contrairement à la technique 
thêta-2thêta, lʼanalyse est réalisée avec un angle dʼincidence très proche de la surface 
(voir figure 2.9 b). Cette technique a été utilisée pour les films polycristallins, 
lʼapproche thêta-2thêta étant moins bien adaptée. En effet, afin de réduire le volume 
diffractant du substrat, lʼangle θ est fixé en dessous de 1° tandis quʼune mesure en 2θ 
est réalisée.  

 
 

 
 
 

Figure 2.9 :  Schémas des deux configurations de XRD (a) thêta-2thêta et (b) GIXRD. 
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2.2.2. Microscope électronique à balayage : MEB 

2.2.2.a. Principe et caractéristiques du MEB 

 La microscopie électronique à balayage (MEB) a été une technique dʼanalyse 
très utilisée tout au long des différentes études. Cette technique est basée sur 
lʼinteraction électron-matière. Le microscope est constitué dʼune source dʼélectrons 
aussi appelé canon à électrons dont le faisceau va venir interagir avec lʼéchantillon. 
Grâce à des lentilles électromagnétiques, ce faisceau dʼélectrons va pouvoir être 
concentré et orienté sur lʼélément à analyser. Les électrons incidents vont interagir avec 
lʼéchantillon, où plusieurs phénomènes vont se produire et permettre lʼémission 
dʼélectrons et de rayonnements du matériau. Ces électrons et rayonnements peuvent 
être de types variés et sont représentés sur la figure 2.10 : électrons rétrodiffusés, 
électrons secondaires, électrons Auger et émission de RX par les atomes ionisés. 
Chaque phénomène est associé à une gamme dʼénergie plus ou moins profonde dans 
la matière, appelé poire dʼinteraction et représenté également avec la figure 2.10. 
 

 
Figure 2.10 :  Poire dʼinteraction (volume dʼinteraction des électrons). 

 Différents détecteurs sont disponibles, en fonction des analyses. Le premier, le 
détecteur dʼélectrons secondaires permet un travail à faible tension dʼaccélération, les 
électrons sont de basse énergie (50 eV maximum) et proviennent des couches 
superficielles de faible profondeur (100 Å). Le deuxième utilise les électrons 
rétrodiffusés, ils ont une énergie plus élevée et proviennent dʼune profondeur entre 
1000 et 2000 Å. Contrairement aux électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés 
ont subi une dispersion quasi-élastique avec les atomes de lʼéchantillon. Lʼintensité 
résultante de ces électrons est donc liée au numéro atomique des éléments de 
lʼéchantillon. Ce mode permet dʼobtenir des images plus contrastées, représentant les 
différentes phases (ou orientations, compositions) en présences (atomes légers : 
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sombres). Enfin, le troisième détecteur utilise les deux types dʼélectrons [105–107]. Cʼest 
ce dernier qui a été préféré pour lʼanalyse de nos échantillons. La gamme de tension 
de travail étant plus confortable et le contraste assez important. Le balayage de la 
surface et la détection de ces électrons, plus ou moins nombreux, va alors permettre 
de reconstituer la topographie de notre échantillon. Cette topographie est alors 
appelée micrographie MEB (résolution 0.5 nm).  
 
 De par sa polyvalence, la technique MEB est utilisée dans tous les domaines de 
recherche mais également industriels : matériaux, chimie, biologie, etc. En effet, le 
microscope nous permet dʼaccéder à plusieurs informations, telles que la forme et la 
nature des grains de nos matériaux, mais aussi les joints de grain et les pores.  
 Tout au long de nos travaux, cette technique a été utilisée permettant un 
contrôle rapide mais également des analyses plus détaillées. Que ce soit pour la 
caractérisation des substrats ou des films, les paramètres dʼutilisation ont de 
nombreuses fois été modifiés, en fonction des caractéristiques et des matériaux 
observés. Néanmoins ces paramètres peuvent être listés : ouverture du diaphragme, 
grossissement, distance de travail, tension dʼaccélération, brillance, contraste et 
courant de sonde.  
 La plupart des études microstructurales ont été réalisées avec le MEB JEOL 720, 
cependant le MEB ZEISS Supra 500 a également été utilisé. Les deux MEB présentés en 
annexe 2.1 a, sont équipés d'un canon à électron à effet de champ (FEG).  

Le MEB JEOL a une chambre légèrement plus petite ayant pour dimension :         
Ø = 330 mm et h = 270 mm, mais il possède un sas dʼintroduction permettant un gain 
de temps en évitant un pompage de toute la chambre dʼanalyse et une mise sous vide 
(P = 10-6 mbar). De plus, il est équipé dʼune cathode froide, permettant une stabilisation 
du faisceau. En effet, grâce à ce système, le faisceau se voit obstrué en fin dʼanalyse et 
non coupé, comme cʼest le cas pour le MEB ZEISS avec une cathode chaude. Enfin, le 
JEOL possède de nombreux paramètres réglables manuellement, ce qui nous permet 
une meilleure optimisation pour chaque échantillon en fonction de ces caractéristiques 
spécifiques. De plus, des options viennent également sʼy ajouter telles quʼune platine 
chauffante (1500 °C), une platine de traction, un détecteur EDS et un détecteur EBSD.  
  

 2.2.2.b. Analyse dispersive en énergie : EDS 

 Le détecteur dʼanalyse dispersive en énergie (EDS), sur le MEB permet de 
déterminer la composition des échantillons, grâce à la différenciation des éléments 
chimiques. Ainsi, le principe de cette analyse repose sur lʼénergie des RX émis lors de 
la désexcitation des atomes dans le matériau. 

 
 La mesure de lʼintensité du signal en fonction de son énergie, permet de 
déterminer les éléments présents dans nos matériaux mais aussi de les quantifier. 

Il est important de noter, que cette technique dʼanalyse nʼest pas une technique 
de surface, car une partie des électrons interagi avec la matière correspondant à la 
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poire dʼinteractions (figure 2.10) Ainsi, cette technique est idéale pour les matériaux 
massifs mais moins adaptée pour les films minces. De plus, afin dʼobtenir une 
quantification des éléments, plusieurs traitements mathématiques sont disponibles : 
avec standard, P/B ZAF et phi rho z.  
 Dans notre cas, cʼest la méthode P/B ZAF qui a été utilisée, mais le plus 
important est de garder la même méthode de traitements tout au long dʼune étude, 
afin de pouvoir être reproductible.  

 
2.2.2.c. Diffraction des électrons rétrodiffusés : EBSD 

 Au même titre que pour lʼEDS, lʼEBSD est donc un module spécifique, ayant pour 
hôte le MEB. La diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) est une technique 
dʼanalyse permettant de relier microstructure et cristallographie dʼun matériau. Elle a 
été découverte et mise au point par Venables [108]. La base de cette technique est 
lʼutilisation des lignes de Kikuchi, et les avancées technologiques sur lʼautomatisation 
de celles-ci. De plus, l'utilisation de caméras numériques et lʼaugmentation des vitesses 
dʼacquisition ont permis de promouvoir comme essentielle cette analyse pour la 
caractérisation dʼorientation cristalline des matériaux. Très utilisée dans le domaine de 
la métallurgie, elle se diversifie et devient une technique pluridisciplinaire. Utilisée 
désormais aussi bien pour les métaux, les céramiques et les films minces, lʼEBSD est 
utile pour lʼanalyse de grains, phases, structures, joints de grains ou textures. 
  
 LʼEBSD est une technique dʼanalyse à caractère superficiel. Son champ dʼanalyse 
ne sʼétend que sur quelques dizaines de nanomètres de profondeur. Sa résolution 
angulaire est inférieure à 0.5 ° et la résolution spatiale est de lʼordre du micron. 

  
 LʼEBSD permet une analyse cristallographique locale reposant sur lʼacquisition 
et lʼexploitation des diagrammes de diffraction des électrons rétrodiffusés. Ces 
électrons rétrodiffusés émis par le matériau résultent de l'interaction entre l'échantillon 
et le faisceau électronique généré par le canon du MEB. 
  
 Les électrons primaires provenant du canon vont interagir avec la surface de 
lʼéchantillon inclinée à 70 °. Ce tilt de 70 ° entre la normale de la surface de lʼéchantillon 
et le faisceau dʼélectrons est essentiel pour le fonctionnement de lʼanalyse et 
lʼoptimisation du nombre dʼélectrons diffractés. Cet angle permet une émission 
maximale des électrons rétrodiffusés et une limitation des effets parasites de la 
rugosité éventuelle de lʼéchantillon. Puis, lʼinteraction électron-matière provoque une 
diffusion inélastique dʼune partie de ces électrons, qui forme alors une source 
divergente dʼélectrons de lʼéchantillon. Enfin, une proportion minoritaire de ces 
électrons rétrodiffusés va venir diffracter en surface sur les plans cristallins selon un 
angle thêta (θ) (Éq. 2.2 : Loi de Bragg). 
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 Ces électrons interagissant élastiquement en surface sont détectés par le 
détecteur EBSD qui est composé dʼune caméra numérique de faible énergie et dʼun 
écran (phosphore) sensible aux électrons situés en face de lʼéchantillon, où vont se 
former les diagrammes de Kikuchi créant un diagramme de diffraction dʼélectrons 
rétrodiffusés (EBSP). Un schéma explicatif de lʼensemble de ce système est représenté 
sur figure 2.11. 

 

 
 

 

Figure 2.11 : Schéma du dispositif de lʼEBSD. 

 

 Dans le principe, les électrons incidents focalisés sur lʼéchantillon sont diffusés 
dans un large domaine angulaire. Les électrons rétrodiffusés par le matériau sont en 
condition de Bragg pour une famille donnée de plans réticulaires et forment deux 
cônes de diffraction. Lʼintersection entre ces cônes et lʼécran de la caméra EBSD produit 
des hyperboles pouvant être assimilée à deux droites parallèles formant une bande de 
Kikuchi (ou ligne de Kikuchi). Lʼensemble de ces bandes crée le diagramme EBSP (aussi 
appelé diagramme de Kikuchi), et permet de remonter à lʼorientation cristalline. Grâce 
à lʼanalyse des images, en passant par une transformée de Hough (𝜌 =
𝑥 cos 𝜃 + 𝑦 sin 𝜃), la position des bandes de Kikuchi est déterminée et les plans 
diffractants sont indexés par les indices de Miller. Lʼindexation cohérente des 
différentes bandes de Kikuchi est réalisée à lʼaide des angles entre ces bandes pour 
identifier les plans cristallographiques correspondants (à partir de la connaissance de 
la structure cristallographique de la phase à analyser). On en déduit lʼorientation 
cristallographique du grain considéré dans le repère de lʼéchantillon [109]. La figure 

2.12 ci-dessous présente un exemple de diagramme de Kikuchi obtenu pour le 
composé LSMO. Les bandes de Kikuchi se traduisent de la manière suivante : chaque 
bande correspond à la projection de plan diffractant et lʼintersection de différentes 
bandes correspond aux axes de zones. 
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Figure 2.12 :  Exemple dʼun EBSP représentant les différentes lignes de Kikuchi.  

 

 Une fois lʼacquisition des différents diagrammes de Kikuchi effectuée et ayant 
défini en amont la structure du matériau dans le programme (groupe dʼespace, 
paramètres de maille et positions atomiques), un logiciel va indexer les différentes 
bandes de diffraction et en déduire lʼorientation cristallographique de lʼaxe de zone. 
Ce travail sera effectué pour chaque point de la cartographie définie. Ainsi, chaque 
pixel correspond à une orientation précise. 
  
 Pour effectuer de bonnes analyses EBSD, il est important de porter une 
attention particulière à la préparation des échantillons. En effet, lʼindexation est 
possible uniquement si le diagramme de diffraction est de bonne qualité. Pour cela, il 
faut une surface parfaitement propre et non rugueuse. Enfin, il est parfois nécessaire 
grâce au logiciel, de soustraire le bruit de fond de lʼimage provenant du microscope 
afin dʼavoir des lignes de Kikuchi les plus nettes possible. 
  
 Lʼacquisition étant terminée, il est préférable de contrôler la qualité de cette 
indexation. Pour cela, un indice de confiance (CI, Confidence Index) est extrait. La 
valeur du CI est comprise entre 0 et 1, 1 étant pour la structure idéale. Il dépend de la 
diffusion du signal de diffraction permettant de remonter à la qualité cristalline. Selon 
les MEB et logiciels utilisés, une cartographie de la qualité de notre analyse reflète 
également lʼexactitude de nos résultats. Cette cartographie est codée en niveaux de 
gris et traduit le contraste des bandes de diffraction par rapport au bruit de fond, 
(lorsque l'indice évolue du noir vers le blanc, la qualité du diagramme de diffraction 
s'améliore). Ainsi la cartographie de l'indice de qualité (IQ) est un moyen efficace pour 
révéler la cohérence de lʼanalyse. 

  
 Une fois lʼacquisition des diffractogrammes réalisés sur chaque point de la zone 
dʼétude, lʼanalyse des orientations via le logiciel peut sʼeffectuer. Lʼorientation 
cristalline des grains de notre échantillon va donc pouvoir être définie et, en attribuant 
une couleur à chaque direction spécifique, nous pouvons alors reconstruire lʼimage 
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des grains avec leurs orientations. Tous les grains vont être définis selon un code 
couleur défini grâce aux couleurs sur le triangle stéréographique standard 
dʼorientations. Ce triangle représenté sur la figure 2.13 a est un exemple des 
différentes orientations pour les structures cubiques, où toutes les déclinaisons de trois 
couleurs élémentaires (présentes aux sommets du triangle ; [001] [101] et [111]) 
représentent les principales orientations dʼune structure donnée. 
 

 

 
 

Figure 2.13 : (a) Triangle stéréographique standard pour une phase cubique et (b) sa 
représentation dans la sphère des pôles. Les astérisque (*) correspondant aux espaces 
équivalents pour une phase cubique. 

 

 
 Cette correspondance entre les couleurs et les orientations nʼest pas 
équivalente pour toutes les phases cristallographiques [107]. Chaque phase va avoir sa 
propre légende (ou triangle stéréographique standard). En effet, chaque phase 
possède un nombre de symétrie différent. Ainsi, plus la symétrie est haute, (cas de la 
phase cubique), plus le triangle sera petit. A lʼinverse, une structure plus complexe avec 
un abaissement de symétrie aura besoin dʼun plus grand espace pour représenter 
lʼensemble des orientations. Lʼannexe 2.2 représente les différentes figures 
stéréographiques standards et leurs représentations dans la sphère des pôles pour les 
autres phases cristallines. 
 
 En conclusion, cette technique nous permettra dʼétudier plus en détails les 
orientations en surface de nos échantillons afin de mieux comprendre la croissance de 
nos films minces sur nos substrats non-conventionnels.  
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2.2.3. Microscope en champ proche : AFM 

 Les études des morphologies de surface à lʼéchelle locale ont été réalisées par 
microscopie en champ proche (AFM). Cʼest une technique à sonde locale permettant 
une analyse de surface pouvant aller jusquʼà lʼéchelle atomique. Ce type de 
microscopie a été développé à partir de 1981 par des chercheurs dʼIBM : Gerd Binnig 
et Heinrich Rohrer  [110] et lʼinvention du microscope à effet tunnel (STM) qui leur permit 
dʼobtenir le prix Nobel en 1986. Depuis, des développements ont été réalisés afin de 
pouvoir caractériser les différents matériaux allant du conducteur à lʼisolant. Ce type 
de microscopie est basé sur les interactions pointe - surface.  

 
 Dans notre cas, lʼAFM utilisé est un instrument de chez Bruker (Icon) (annexe 
2.1 b), il est disposé sur une table à coussin dʼair, le tout dans un caisson afin de lʼisoler 
des vibrations extérieures pour ne pas perturber les mesures. Cette technique a une 
résolution latérale et verticale respectivement de lʼordre nanométrique et de 
lʼangström. Dans nos mesures, nous nous sommes particulièrement intéressés aux 
informations sur la morphologie, topographie et rugosité des films minces.  

 
Sur cet appareil, la sonde locale est une pointe à lʼapex très fine (quelques 

nanomètres) positionnée au bout dʼun levier flexible. Ainsi, les forces dʼinteraction 
entre la pointe et la surface de lʼéchantillon vont défléchir ce levier. La mesure de ces 
mouvements est rendue possible grâce à un laser réfléchi par la surface du levier 
comme représenté sur la figure 2.14. Les données sont ainsi collectées par une 
photodiode segmentée en 4 cadrans. Enfin, la pointe est contrôlée par un tube 
piézoélectrique qui permet un déplacement de la pointe dans toutes les directions de 
lʼespace et plus particulièrement dʼajuster la distance pointe-échantillon avec une 
grande précision. 
 
 

  
 
Figure 2.14 : (a) Schéma explicatif du principe de lʼAFM et (b) courbe de force en AFM. 
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En fonction de nos échantillons à analyser, plusieurs modes sont possibles dans 

le cadre de nos études : les modes contact, intermittent ou peak force tapping.  

 

 Pour le mode contact, la pointe de la sonde reste en contact avec la surface de 
lʼéchantillon. Lʼanalyse peut donc être de haute résolution avec une vitesse de scan 
rapide. Néanmoins, la durée de vie de la pointe peut être limitée et la surface peut être 
partiellement érodée par le frottement. Ce mode est donc généralement utilisé pour 
des matériaux « durs ». Dʼaprès la courbe de force (figure 2.14 b), de forme similaire 
à un potentiel de Lennard-Jones, son champ dʼaction se situe dans la partie symbolisée 
en jaune dans le régime des interactions Coulombiennes. Ainsi, en scannant la surface 
de lʼéchantillon, le levier va subir une déflection plus ou moins prononcée selon la 
hauteur de la surface décrite. Cette déflection sera traduite par la réflexion du faisceau 
laser, dont les écarts seront enregistrés par la photodiode [110]. 

 

 Pour nos analyses, le mode contact intermittent ou « tapping » sera préféré. Il 
est plus doux pour la surface que le mode contact et plus précis que le mode sans 
contact. En effet, la pointe va venir en interaction avec la surface par intermittences. Le 
principe est le suivant : on induit une oscillation du levier proche de sa fréquence de 
résonance grâce à un piézoélectrique. Lʼinteraction pointe-surface va ainsi modifier la 
fréquence de résonance et donc son amplitude en chaque point de lʼimage. Grâce à 
une boucle de contre-réaction, dans notre cas, lʼamplitude dʼoscillation est fixée tout 
au long du scan en ajustant la hauteur de la pointe par rapport à la surface. En balayant 
ainsi la surface, lorsque la pointe va rencontrer des hauteurs différentes, la fréquence 
et lʼamplitude vont être modifiées. Grâce au chemin optique précédemment décrit, 
une image de reconstitution de la surface va pouvoir être établie. 

 

 Enfin, un autre mode développé plus récemment par Bruker a été utilisé. Il sʼagit 
du peak force. A travers le développement dʼune électronique ultrarapide, la pointe va 
réaliser une courbe de force en chaque point dʼanalyse (pixel) en appliquant une force 
de lʼordre du picoNewton. Lʼavantage majeur de cette technique réside dans le nombre 
de données enregistrées pour pixel. En effet, toutes les courbes de forces, dʼapproche 
et de retrait de la pointe sur la surface vont être analysées. Chaque courbe de forces 
(figure 2.14 b) permet ainsi dʼobtenir des informations de topologie, mais également 
de déformation, dʼadhésion… Enfin la force appliquée sur lʼéchantillon étant très faible, 
cela améliore la durée de vie des pointes mais aussi lʼintégrité des surfaces analysées. 

  
 Lors de nos analyses, nous avons aussi estimé la rugosité de nos échantillons. 
Afin dʼavoir des valeurs comparables de rugosité, la méthode des quadratiques 
moyennes (RMS) a été utilisée.  
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Cette RMS peut donc être décrite [111] par lʼéquation 2.4 : 
 

RMS = F,

-
∗ ∑ (-#,

. 𝑧 − 𝑧/01)² équation 2.4 

 
avec 𝑧 : la hauteur de lʼobjet ;  𝑧/01 : la valeur moyenne de hauteur de lʼimage et N : 
le nombre de points dans la zone donnée. 
  

Enfin, ce type de microscopie est en constante évolution et élargit son champ 
dʼapplication aux propriétés physiques des matériaux à lʼéchelle locale. Ainsi, en 
adaptant la sonde locale, il est possible dʼaccéder à des caractéristiques de matériaux 
telles que ses propriétés électriques, magnétiques, dimensionnelles…  
Ceci est réalisé avec différentes types de pointes adaptés pour les propriétés 
sondées :   

-    Pointe conductrice : propriétés électriques (conductive-AFM, piezoforce 
microscopie….  

-    Pointe aimantée : propriétés magnétiques (MFM)  
-    Pointe + nanotubes carbones :  encombrements stériques 
 
 

2.3 Caractérisations des propriétés physiques 

 Pour les études de caractérisations des propriétés physiques de nos matériaux, 
nous avons réalisé différents types de mesures physiques, comme lʼaimantation et de 
transport électronique. Ces deux appareils (voir annexe 2.1 c et d) vont donc être 
présentés successivement dans la partie ci-après. 

 

2.3.1. Le détecteur supraconducteur à interférence quantique : SQUID 

 Les mesures dʼaimantations de nos échantillons, substrats et films minces ont 
été réalisées par un magnétomètre aussi appelé détecteur supraconducteur à 
interférence quantique (SQUID). Cette technique dʼanalyse permet de mesurer 
lʼaimantation dʼun échantillon en fonction dʼun champ magnétique externe ou de la 
température. 

Le détecteur est constitué d'une boucle supraconductrice avec deux jonctions 
Josephson insérées [112]. Ce détecteur est placé dans une chambre immergée dans de 
lʼhélium liquide, équipé de bobines supraconductrices (pour lʼapplication du champ 
externe). A travers cette bobine de détection, lʼéchantillon magnétique va induire un 
courant produisant un changement de flux magnétique alors enregistré par le SQUID. 
 
  Le SQUID quantum design a été notre instrument de prédilection pour nos 
différentes études. Sa sensibilité est de 10-7 emu. Il permet des analyses de 2 K à 400 
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K et un balayage en champ magnétique de -5 à 5 Teslas. Cet appareil SQUID a été 
utilisé dans deux configurations différentes. La première, avec le champ magnétique 
parallèle à la surface de nos échantillons est la configuration la plus courante. 
Cependant, nous avons également réalisé des mesures avec le champ magnétique 
perpendiculaire à la surface de lʼéchantillon. Les mesures selon les deux directions vont 
alors pouvoir être corrélées avec les mesures de transport électronique dans les 
mêmes configurations, présentées dans le prochain paragraphe.  

 

2.3.2. Le système de mesures des propriétés physiques : PPMS 

 Grâce au système de mesures des propriétés physiques (PPMS), les propriétés 
de transports et de magnétotransports de nos films ont été étudiées. Les différentes 
mesures des propriétés ont été réalisées à lʼaide du PPMS de la compagnie quantum 
design. Plus particulièrement cʼest le PPMS 9 T qui a été utilisé. Avec une sensibilité 
comprise entre 10−4 à 107 Ω il peut réaliser des balayages en température de 2 à 400 K 
et en champ magnétique de 0 à 9 T. Enfin, pour la même raison que pour les mesures 
de SQUID, le PPMS a été utilisé dans les deux configurations précédemment citées, 
avec le champ magnétique perpendiculaire à la surface de nos films mais également 
avec le champ magnétique parallèle à celle-ci. 
 
 Avant de revenir en détail sur les différents types de mesures pouvant être 
caractérisés par cet instrument, il est important de décrire la préparation nécessaire 
pour nos échantillons. 
  

2.3.2.a. Evaporation métallique 

 La méthode dʼévaporation dʼargent sous vide a été effectuée sur chacun de nos 
échantillons mesurés en PPMS. Expérimentalement, un masque réalisé à lʼaide de 
bande de papier dʼaluminium a été appliqué sur la surface de lʼéchantillon. Ce masque 
disposant de quatre fenêtres de la taille des plots désirés nous a permis dʼobtenir 
quatre plots en surface comme présenté en figure 2.15 b. Ces plots nous serviront 
alors dʼélectrodes dʼargent, nous permettant dʼobtenir de bons contacts ohmiques.  

 
Figure 2.15 : Photos réalisées : (a) avant le dépôt dʼargent par évaporation et (b) le résultat obtenu 

après.    

 Ainsi, pour réaliser les futures mesures de transport, la méthode des 4 pointes 
a été sélectionnée. La méthode des 4 pointes consiste à contacter quatre points de la 
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surface, deux aux extrémités pour lʼinjection dʼun courant constant et deux intérieures 
pour la mesure de la différence de potentiel comme décrit sur le schéma de la figure 

2.16.  
 

 
 

Figure 2.16 : Principe de la mesure 4 pointes pour le transport réalisé à lʼaide dʼun PPMS, en 

configuration (a) latérale et (b) vue du dessus.  

 

 Nous préférerons la méthode 4 pointes à la méthode 2 pointes car elle permet 
de sʼaffranchir des résistances des contacts.  
 Pour pouvoir injecter le courant et effectuer les mesures électriques nous 
utiliserons un porte-échantillons qui disposera de toutes les connexions nécessaires 
avec lʼinstrumentation. Nous relions notre échantillon au porte-échantillons à lʼaide de 
fils conducteurs selon la technique de la soudure par ultrason. Le fil utilisé est composé 
dʼAl :95 % et Si : 5 %, et son diamètre est de 30 µm. La figure 2.17 présente les deux 
porte-échantillons utilisés pour les mesures de transport. Nous avons pu réaliser des 
mesures avec un champ magnétique appliqué perpendiculairement (a) et 
parallèlement (b) à la surface de lʼéchantillon. 
 
 

 
Figure 2.17 : Différents porte-échantillons utilisés pour le PPMS (a) configuration classique (b) 

adapté pour une mesure avec un champ parallèle à la surface de lʼéchantillon. 
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 Ainsi, grâce à cette préparation préalable des échantillons, les deux propriétés 
de résistivités et de magnétorésistances ont pu être étudiées.  
 
 

2.3.2.b. Mesures de résistivité  

 La résistivité (𝜌) (ohm.cm) est définie dʼaprès lʼéquation 2.5: 
 

𝜌 = 𝑅 ∗ 𝐺 = 2

3
	 45
67 +

𝑅,	( 68 , 96)	 équation 2.5 

 
avec R ∶ la résistance longitudinale ; 𝑉 ∶ la tension ;I : le courant ;  t ∶ lʼépaisseur ; L	: la 
longueur du film ;	l ∶ la largeur du film ; d	: la distance entre les contacts et R,:	 le 
coefficient dépendant des différentes composantes t, L	et	l dʼun film mince et G : le 
facteur de correction géométrique pour une couche mince de dimension finie [113].  
 

Pour déterminer la résistivité dʼun échantillon nous devons mesurer sa 
résistance. De plus, ces mesures peuvent être réalisées en fonction de la température. 
Dans notre cas, la plupart des mesures seront réalisées entre 5 K et 370 K et peuvent 
être mesurées pour différents champs magnétiques appliqués. Elles permettent ainsi 
dʼobserver lʼinfluence du champ magnétique sur les propriétés de transport de charges 
électroniques. 

 Ainsi, la nature de la conduction des films peut être déterminée. En fonction de 
la température, chaque catégorie, métal, isolant et semi-conducteur a un signal de 
résistivité différent. En effet, les matériaux à caractère métallique voient leurs 
résistivités augmenter avec la température, alors que celle-ci a tendance à diminuer 
pour un isolant ou un semi-conducteur. Certains matériaux peuvent alors avoir 
plusieurs caractères possibles suivant la gamme de température mesurée, le 
changement dʼun caractère métallique à un caractère isolant en fonction de la 
température est appelé TMI. 
 

 2.3.2.c. Magnétorésistance  

 La deuxième mesure réalisée grâce à cet appareil est la magnétorésistance (MR).  
Cette mesure permet dʼobserver lʼévolution de la résistance sous lʼeffet dʼun champ 
magnétique externe à température constante (équation 2.6). Pour cela les mesures 
sont réalisées en se basant sur celle de la résistivité. La plupart de nos MR ont été 
réalisées entre 5 et 310 K avec un champ balayant de -9 à 9 T. 

 

𝑀𝑅 =	 :	(=,*)#:	(=#,*)
:	(=#,*)

  équation 2.6 

 
avec 𝑀𝑅	: la magnétorésistance ∗ 100		 en % ; 𝑅	(𝐻, 𝑇) : la résistance à une température 
fixe et 𝑅	(𝐻., 𝑇) : la résistance pour H = 0 à température fixe. 
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Ce premier chapitre de résultats est focalisé sur les substrats non- 
conventionnels utilisés comme support pour lʼélaboration de nos films minces. Nous 
commencerons par lʼétude des substrats polycristallins que jʼai développés au 
laboratoire, en décrivant la synthèse de ces substrats, puis nous insisterons sur les 
caractérisations des substrats obtenus, essentiels pour nos futures études. Dans un 
deuxième temps nous aborderons leurs modélisations afin de prédire les paramètres 
de frittage à partir de tailles de grains voulues. Une troisième partie décrira les 
nanofeuillets de germination déposés sur des substrats amorphes. Nous détaillerons 
ces deux approches pour la croissance des films minces. En parallèle, de ces études, 
les substrats monocristallins seront utilisés en tant que référence pour comparer les 
propriétés des oxydes fonctionnels sur les différents types de substrats. 

 

3.1 Etudes des substrats de SrTiO3 polycristallins  

 Les études de films minces ne peuvent exister sans une analyse préalable de 
leurs supports : les substrats. Les substrats polycristallins sont au cœur de lʼapproche 
de lʼépitaxie combinatoire du substrat (CSE) et ont été lʼobjet de la première étude de 
cette thèse en tant quʼalternatives aux substrats monocristallins. Nous allons voir en 
détail les différentes étapes réalisées, de la synthèse à la modélisation. Pour ce faire, 
nous nous sommes basés sur des travaux précédemment réalisés au laboratoire, où il 
avait été démontré que les substrats polycristallins avaient des qualités similaires aux 
monocristaux à lʼéchelle locale [8]. Le but de notre étude a été de développer cette fois 
une gamme de substrats SrTiO3 polycristallins, avec le contrôle de la taille de grains. 
Cette variété de granulométrie nous permettra dʼétudier lʼimpact de ce paramètre sur 
les propriétés de nos films. 
 

3.1.1. Synthèse de substrats 

3.1.1.a. Fabrication des poudres   

 Pour la réalisation de nos poudres de SrTiO3 (STO), deux précurseurs SrCO3 et 
TiO2 ont été utilisés, avec un degré de pureté respectivement de 99,5 et 99,9 %. Tout 
dʼabord, les poudres ont été pesées dans la proportion stœchiométrique 1:1. Puis dans 
un deuxième temps, ces poudres ont été mélangées au cours de plusieurs étapes : à 
lʼaide dʼun mortier en agate puis dʼun attritor (type de broyeur par frottement et chocs) 
pendant 1h30 (avec pour solvant lʼéthanol : EtOH). Lʼattritor avec ces billes en zircone 
va permettre une diminution de la taille de grains jusquʼau micromètre et produire un 
mélange homogène. Afin de récupérer le mélange, la poudre est tamisée et rincée 
(EtOH) avant de pouvoir réaliser lʼétape de séchage. Pour cela, la barbotine récupérée 
est placée sous une lampe infrarouge pendant 2 heures. La poudre ainsi récupérée est 
broyée une nouvelle fois à lʼaide dʼun mortier en agate pour éliminer tout agglomérat. 
Ensuite, la poudre est calcinée. Pour cela, elle est placée dans une nacelle en alumine 
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puis portée en température à 1200 °C pendant 12 heures avec des rampes de montée 
et descente en température de 8 h (vitesse : 150 °C par heure). Enfin, la poudre obtenue 
est broyée à lʼaide dʼun broyeur automatique (4*4 min), un dernier broyage manuel 
dans un mortier en agate permettra dʼéliminer les éventuelles traces dʼagglomérats. 
La poudre ainsi créée est déposée dans un pilulier (quantité de poudre environ 40 g). 

 La diffraction des rayons-X (XRD) sera réalisée sur le mélange obtenu afin dʼen 
vérifier la bonne qualité. Pour cela, une petite portion de poudre sera prélevée et 
analysée sur un diffractomètre de poudre (Xʼpert), pendant 2 h avec une incidence de 
faisceau entre 10 ° et 110 °. Le diffractogramme résultant est présenté en figure 3.1 

(a) et en (b) celui du STO théorique [114].  

 

 

Figure 3.1 : Diffractogramme de poudre SrTiO3 (a) expérimental et (b) théorique. 

 



 

  

 

Chapitre 3. Etudes sur substrats non-conventionnels 

60 

 Le diffractogramme expérimental (analysé avec fullprof) montre une cohérence 
des pics de 99 % avec le diffractogramme théorique (voir figure 3.1 (b)) pour le STO. 
Les 1 % d'impuretés de notre mélange sont attribués à différents oxydes de strontium 
ou titane. Ce pourcentage de pics supplémentaires (représenté par « * » sur la figure 

3.1 (a)), reste cependant assez faible et n'influe pas sur le frittage de nos échantillons. 
Pour les directions correspondantes aux pics principaux, les données ont été indexées 
selon la phase cubique du STO avec le groupe dʼespace	𝑃𝑚3'𝑚. Nous constatons que 
notre méthode de fabrication et les paramètres utilisés sont bien appropriés pour 
produire une poudre ne présentant pas dʼécart significatif avec le STO cubique. 

 

3.1.1.b. Synthèse des pastilles  

 Lʼétape suivante est la réalisation de pastilles céramiques. Pour cela, les poudres 
seront mises en forme et frittées. La technique de frittage par courant pulsé (SPS) est 
utilisée car cʼest une technique rapide permettant une densité élevée des échantillons 
(voir chapitre 2, section 2.1.1.b). 

 Nous introduisons 4 g de poudre de SrTiO3 préalablement préparée dans un 
moule de 20 mm de diamètre recouvert de graphite et fermé par deux pistons, le tout 
est conformé à lʼaide dʼune presse manuelle avant dʼêtre disposé dans lʼenceinte du 
SPS. Nous utiliserons des rampes de montée et de descente en pression et en 
température, ainsi quʼune force uniaxiale et un temps de palier établis dans une  
précédente étude [24]. Les paramètres de frittage ainsi utilisés ont été les suivants :  
 

- Rampe de montée en pression : 50 MPa/min 

- Rampe de montée en température : 100 °C/min  

- Force uniaxiale : 16 kN 

- Durée du palier de maintien en pression et températures fixé à 20 min 

- Rampe de descente en température et en pression 100 °C/min et 50 MPa/min 
 

 Pour notre plan dʼexpérience, nous avons uniquement joué sur la température 
de frittage. Ainsi, la température a varié de 1200 °C à 1500 °C par incréments de 100 
°C. La figure 3.2 représente les courbes de frittage pour les quatre différentes 
températures. 
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Figure 3.2 : Courbes de frittage pour un temps de palier de 20 minutes à une température de 1200 

°C (en vert), de 1300 °C (en bleue), de 1400 °C (en noir) et de 1500 °C (en rouge). Chaque portion 

de la courbe a été représentée par un numéro : 1-pression, 2-retrait, 3-rampe de chauffage, 4-

palier isotherme 5-refroidissement. 

  Une fois le cycle terminé, une pastille de 2 cm de diamètre et de 2,5 mm 
dʼépaisseur est obtenue. Puis, pour chaque pastille synthétisée, une étape de 
calcination (4 h à 900 °C) permet de retirer le graphite résiduel en surface (provenant 
des interfaces de transmission pression et courant, voir chapitre 2 partie 2.1.1.b).  

 Afin de contrôler la composition de nos pastilles céramiques et vérifier que nous 
nʼavons pas dʼimpuretés supplémentaires qui se seraient ajoutées, nous avons analysé 
à nouveau, grâce à la diffraction des rayons-X, les pastilles en sortie de SPS (figure 

3.3). Le résultat est concluant car la quantification et la position des pics suivent une 
nouvelle fois les références données pour la composition STO. Le pourcentage de pics 
parasites, malgré une augmentation par rapport au diffractogramme des poudres 
reste tout de même négligeable. 

Il est à noter quʼune étape de polissage soigné est nécessaire avant lʼanalyse 
XRD des pastilles. En effet, une rugosité trop élevée des échantillons peut induire un 
déplacement de lʼangle 2θ, des pics plus larges ou même des profils de pics déformés. 
Le polissage permet alors dʼobtenir un seul et même vecteur de diffraction formant un 
pic le plus intense possible avec une largeur à mi-hauteur la plus petite possible. 
Expérimentalement, nous avons déterminé pour le polissage un temps minimal de 5 
min à lʼaide dʼun disque avec inclusions de diamants puis un disque abrasif au carbure 
de silicium de 30 µm, pour des résultats plus précis. 
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Figure 3.3 : Diffractogramme correspondant à une pastille de SrTiO3 après frittage à 1400 °C. 

 Grâce à ces différentes étapes, nous avons pu synthétiser nos quatre différents 
échantillons de compositions équivalentes avec les différentes températures.   

3.1.1.c. Création des substrats  

 Les pastilles céramiques (figures 3.4 (a)) ont alors subi différentes étapes qui 
les ont rendues exploitables en tant que substrats (figures 3.4 (b)). Dans un premier 
temps, elles ont été découpées aux dimensions choisies : 2.5*5*1 mm ou 2.5*2.5*1 mm 
(longueur*largeur*épaisseur), selon la perpendiculaire à la pression uniaxiale 
appliquée lors du frittage en SPS. Cette étape a été réalisée à lʼaide dʼune scie à fil, 
dont le fil de découpe est recouvert de micro particules de diamant. Le diamant 
possède des propriétés de dureté permettant une découpe sans à-coup ni difficultés, 
le STO étant dʼune dureté 5.5 sur lʼéchelle de Mohs (le diamant, avec une valeur de 10 
étant le plus élevé [115]). Le liquide de coupe utilisé est simplement de lʼeau et du savon, 
servant ainsi de lubrifiant pour le fil. 
 

  
 

Figure 3.4 : Pastille (a) non polie de SrTiO3 et (b) substrat de SrTiO3 découpé et poli. 
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 La dernière étape, la plus importante pour la réalisation des substrats est le 
polissage miroir de la surface. En effet, lʼétat de surface de nos échantillons est 
primordial pour deux raisons majeures. Premièrement, la surface nécessite dʼêtre plane 
et peu rugueuse car nos substrats vont nous servir dʼinterface pour nos futurs films. 
Deuxièmement, cela va permettre dʼeffectuer des analyses de bonne qualité, que ce 
soit en microscopie à balayage (MEB), diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) et 
microscopie en champ proche (AFM).  

 Pour ce polissage, de nombreux paramètres sʼappuyant sur un précédent travail  
[25] ont été pris en compte et ajustés afin dʼaboutir à un protocole clair et reproductible: 
 

1. Enrobage des substrats avec de la cire non conductrice (wax), pour faciliter la 
prise en main et la planéité du polissage. 
2. Polissage manuel, disque avec filaments de diamants (support magnétique) :  
 3 mins. 
3. Polissage manuel, disques abrasifs au carbure de silicium (SiC), tailles de 
grains décroissantes : 30 µm - 15 µm : 3 mins/disques. Puis 10 µm - 5µm : 6 
mins/disques. 
4. Polissage automatique (polisseuse Stuers) avec disques microfibres + liquide 
de polissage (solution de suspension diamantée à base aqueuse) : 8 min, sens 
inverse de rotation, 150 trs/mins de vitesse : 

1- disque + suspension diamantée de 3 µm (DAC)  
2- disque + suspension diamantée de 1 µm (NAP)  

5. Polissage final à la silice colloïdale (Si-c) (0.04 µm) : 3 minutes espacées de 2 
rinçages sous lʼeau claire. 

6. Bain ultrason à lʼeau distillée, enlève les résidus de Si-c 
7. Suppression de la cire en plaçant lʼéchantillon à lʼétuve 
8. Bain ultrason acétone/éthanol 
9. Essuyage la surface à lʼaide dʼun papier doux 

Ainsi préparés, nos différents substrats ont été caractérisés avec différentes 
techniques dʼanalyses appropriées : XRD, AFM, MEB, EBSD, système de mesure des 
propriétés physiques (PPMS) et magnétomètre (SQUID), afin de vérifier que nos 
substrats sont désormais exploitables pour de futurs dépôts.  

 

3.1.2. Caractérisations 

 Nous allons étudier leurs structures et morphologies en profondeur mais 
également leurs surfaces qui constituent la future interface avec les films essentiels 
pour lʼépitaxie local de ces derniers. Ces échantillons seront comparés à un substrat de 
STO monocristallin commercialisé orienté (001). Ce substrat monocristallin a pour 
dimension : 5 mm*5 mm*500 µm et possède une face déjà polie. Il sera caractérisé 
avec les mêmes instruments que pour les substrats polycristallins.  
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 3.1.2.a. Qualité cristalline 

 La première caractérisation réalisée sur les substrats a été la diffraction des 
rayons-X (XRD) comme réalisé pour les films minces. Pour cela, nous avons utilisé un 
diffractomètre (D8 Discover), composé dʼun monochromateur. Afin dʼidentifier la 
méthode la plus pertinente dʼanalyse des échantillons, nous avons utilisé deux 
méthodes, la méthode en configuration thêta-2thêta et la méthode en incidence 
rasante (GIXRD). Les deux diffractogrammes réalisés sont présentés figure 3.5. Nous 
constatons une multitude de pics sur les deux diffractogrammes, ce qui est attendu [8] 

pour des échantillons de STO polycristallins, qui vont avoir toutes, ou presque, les 
orientations possibles de la phase (cubique) représentées au sein du substrat comme 
vu précédemment. Les pics ont été indexés avec la phase cubique 𝑃𝑚3'𝑚. Sur les deux 
diffractogrammes, nous pouvons constater de nombreux signaux parasites. 
Cependant, la technique GIXRD (figure 3.5 (b)) permet de différencier les pics 
correspondants aux différentes réflexions par rapport au bruit de fond, plus facilement. 
Seulement le pic correspondant à la réflexion (100) nʼapparaît pas nettement sur ce 
diffractogramme. Ceci est attribué au bruit de fond plus important pour bas angles 
dans la technique GIXRD. Ce diffractogramme nous confirme la bonne qualité 
cristalline de nos substrats. Toutes les orientations cristallographiques y sont 
représentées comme pour les diffractogrammes précédents de poudre (figure 3.1) et 
de pastille (figure 3.3). Ceci montre que notre procédé de polissage nʼaltère pas la 
qualité de nos échantillons. Nous retiendrons le GIXRD pour nos futures analyses sur 
polycristallins.  

 

Figure 3.5 : Diffractogrammes XRD de SrTiO3 polycristallin, en (a) la configuration thêta-2thêta et 

en (b) la configuration en incidence rasante (GIXRD), avec un faisceau incident θ =0.5 °.  

Pour notre substrat de référence de STO monocristallin (001), lʼanalyse XRD en 
configuration thêta-2thêta est mieux adaptée, du fait de lʼorientation unique du 
substrat. 

STO polycristallin STO polycristallin 
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Figure 3.6 : Diffractogramme XRD en configuration thêta-2thêta du substrat SrTiO3 monocristallin. 

 Ce diffractogramme (voir figure 3.6) présente trois pics de diffraction entre 20 
et 80 °, dʼune largeur assez fine et de forte intensité [104]. De plus, ces pics se situent à 
des angles 2θ de 22.75 °, 46.47° et 72.56 ° correspondant à la famille de plan {00l} du 
STO. Ces analyses nous confirment une bonne qualité cristalline de notre substrat de 
référence.  
 

  3.1.2.b. Etats de surface, taille de grain et densité 

 Les caractérisations en microscopie MEB ont été systématiques pour nos 
substrats. La surface de nos substrats a ainsi pu être analysée à grande échelle (3000 
µm²), ce qui permet dʼavoir une représentation assez complète de lʼétat de surface de 
nos substrats. Toutefois, les effets de charge induits par le flux d'électrons focalisé sur 
lʼéchantillon (isolant) vont fortement influer sur les contrastes de lʼimage et perturber 
les analyses. Cela se traduit par une image bi-couleur noire au centre et blanche aux 
extrémités rendant toute micrographie de surface difficile.  

 Afin de sʼaffranchir au maximum de ces effets parasites, nous avons utilisé une 
énergie du faisceau entre 2 kV et 10 kV bien inférieure à celle utilisée pour lʼEBSD (15 
ou 20 kV), ainsi quʼun détecteur captant uniquement les électrons rétrodiffusés. 
Lʼexpérimentation récursive nous a permis dʼétablir un protocole pour obtenir des 
micrographies nettes de nos substrats : 

- Coller lʼéchantillon à lʼaide de laque dʼargent conductrice et en déposer 

légèrement sur lʼépaisseur et sur les coins de la surface de lʼéchantillon. 

- Adapter les réglages de luminosité et de contraste à chaque image. 

- Utiliser un détecteur à électrons rétrodiffusés. 

- Avoir un éloignement (ou agrandissement) dʼenviron X1000. 

- Diminuer au maximum lʼénergie du faisceau dʼélectrons (entre 2 et 10 kV). 

STO monocristallin 
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Les micrographies obtenues pour chacun des substrats sont représentées en figure 

3.7 ci-dessous.  

 
 

Figure 3.7 : Micrographies MEB des substrats polycristallins de STO frittés pendant 20 minutes à 

(a) 1200 °C (b) 1300 °C (c) 1400 °C (d) 1500 °C.  

Nous pouvons constater que la taille des grains nʼest pas homogène au sein 
dʼun même échantillon et que cette taille croît fortement avec lʼaugmentation de la 
température de frittage. Ainsi, pour une température de frittage de 1200 °C, on estime 
une taille moyenne de grains de 2 µm qui va croître et atteindre 45 µm pour 1500 °C.  

Ces estimations ont été réalisées à lʼaide du logiciel de EBSD, nous reviendrons 
ultérieurement sur les résultats obtenus. Pour les deux substrats intermédiaires, les 
tailles moyennes de grains atteignent respectivement 7 µm et 25 µm pour des 
températures de 1300 °C et 1400 °C.  

 Lʼanalyse MEB nous permet également de nous renseigner sur la densité de nos 
échantillons. Sur ces micrographies, nous constatons un nombre faible de pores 
(espace sans matière) entre les grains ou à lʼintérieur de grains. Cette faible présence 
de pores intergrains et intragrains, est caractéristique de la densité élevée de nos 
substrats. 

 Cette observation a été validée par deux autres techniques de mesure de la 
densité des céramiques : la poussée dʼArchimède et le pycnomètre. Nous avons trouvé 
des valeurs moyennes concordantes pour chaque méthode respectivement de 95% et 
98%. La poussée dʼArchimède consiste à calculer une densité volumique de la 
céramique à lʼair puis dans lʼéthanol. La différence, rapportée à la masse de 
lʼéchantillon, nous renseigne sur la densité et donc la porosité dʼun échantillon. Le 
principe du pycnomètre, quant à lui, mesure la densité en diffusant un gaz (ici lʼhélium) 
à travers lʼéchantillon. Toutefois il est important de faire attention avec cette technique 
car elle mesure uniquement la porosité fermée dʼun composé. En effet, le gaz va 
pouvoir se loger aussi dans tous les pores ouverts nʼétant ainsi pas considérés comme 
porosité interne au matériau. 
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Figure 3.8 :  Micrographie MEB sur substrat de référence monocristallin de STO.  

De la même façon, nous avons mesuré notre référence en figure 3.8. Sur toute 
la surface du substrat aucun joint de grain nʼa été observé, caractéristique du caractère 
monocristallin. 

 

3.1.2.c. Composition des substrats 

Nous avons également analysé nos substrats polycristallins en spectroscopie à 
énergie dispersive (EDS) qui va nous permettre de vérifier la composition de nos 
substrats. 

 La figure 3.9 (a) présente le spectre EDS pour un substrat polycristallin. 
Lʼanalyse a été réalisée avec une tension de 10 kV, la raie L a été sélectionnée pour 
lʼélément strontium (Sr), la raie K pour le titane (Ti) et la raie K pour lʼoxygène (O).  La 
méthode de détection utilisée a été PB ZAF (voir chapitre 2, section 2.2.2) et révèle que 
nous avons bien nos différents éléments, Sr, Ti et O répartis de façon homogène et en 
quantité stœchiométrique. En effet, les pics sur le spectre (b) à 1,8, 4,5 et 0,5 keV 
correspondent respectivement aux signaux des atomes O, Sr et Ti. Ainsi, nous 
obtenons des proportions de Sr de 20 %, de Ti de 20 % et dʼO de 60 %. 
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Figure 3.9 : Spectre EDS pour un substrat de STO (a) polycristallin et (b) monocristallin. 

Compte-tenu que nous nʼavons pas les témoins correspondant à chaque 
élément dʼanalyse, une analyse quantitative avec lʼEDS reste approximative. Pour 
réduire notre incertitude nous avons procédé à une analyse EDS de notre substrat de 
référence (voir la figure 3.9 (b)). Nous observons également trois pics correspondant 
à Sr, Ti et O aux mêmes positions que précédemment (1,8, 4.5 et 0.5 keV). De plus, les 
valeurs de quantification sont égales à 18, 17 et 65 % respectivement pour Sr Ti et O. 

Nous constatons ainsi une bonne concordance (écart <4.5 %) entre les 
proportionnalités de chaque substrat, qui nous permet de confirmer la composition 
attendue pour notre fabrication de substrats, en accord avec la stœchiométrie 
attendue pour SrTiO3. 

  

3.1.2.d. Morphologie de la structure des substrats 

{ Analyses EBSD 

 La diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) va nous permettre de 
caractériser lʼorientation des grains des substrats polycristallins à partir dʼune 
cartographie de la surface. Afin de pouvoir se repérer sur nos substrats, une zone 
dʼanalyse a été identifiée sur chacun des substrats. La marque choisie (une croix) a été 
réalisée à lʼaide dʼune pointe diamant qui permet de laisser une empreinte visible, 
même après le dépôt des futurs films. Compte tenu de lʼinfluence primordiale du 
substrat sur la croissance des films, une étude EBSD sera réalisée avant/après 
croissance du film. 

 

  
Type de microscope 
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ZEISS JEOL 

Caméra SE2 LED 

Tension dʼaccélération 20 kV 20-15 kV 

Courant de sonde  Élevé 11 kV 

Brillance - contraste Égaux Contraste plus élevé 

Ouverture diaphragme 120 µm 60 µm (ouverture 4) 

Distance de travail (WD) 13-16 µm 14-17 µm 

Pas 
<20 µm : 0.3-0.7 µm 
>20 µm : 0.7-0.9 µm 

<20 µm : 0.3-0.7 µm 
>20 µm : 0.7-0.9 µm 

Résolution 250*150 µm 160*150 µm 
 

 

Tableau 3.1. Paramètres de réglages pour les deux microscopes MEB.  

 
 Pour obtenir des micrographies nettes, il a été nécessaire dʼétablir un protocole 
de mesure efficace et reproductible. Pour lʼanalyse du substrat, nous nous appuierons 
sur les paramètres MEB précédents (voir chapitre 2, section 2.2.2.a) et on adaptera la 
méthode utilisée (chapitre 3.1.2.b), auxquels il faut ajouter un nombre de paramètres 
spécifiques à la technique EBSD. Ainsi, pour cette analyse nous devons pour chaque 
échantillon trouver le bon compromis entre plusieurs paramètres tels que le 
grandissement, l'énergie du faisceau dʼélectrons, le courant de sonde et la distance de 
travail. Ainsi, les paramètres optimaux qui ont été trouvés pour lʼanalyse de nos 
substrats sont inscrits dans le tableau (Tableau 3.1). 
 

 De plus, afin dʼavoir une grande résolution de nos micrographies et une zone 
dʼacquisition étendue, avec le plus grand nombre de grains représentatifs de 
lʼéchantillon, nous avons fait le choix d'analyses avec une durée moyenne dʼacquisition 
dʼune dizaine dʼheures. Cette exigence nous a permis dʼobtenir des micrographies très 
bien définies et exploitables, mais il faut rester vigilant car pour des analyses aussi 
longues, une contamination de carbone sur la surface de nos échantillons peut se 
produire.  

 

Type de réglages 

Type de microscopes 
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 Pour étudier la qualité de nos mesures, nous avons à notre disposition un 
certain nombre dʼoutils dʼinformations. Les deux logiciels OIM data et Bruker disposent 
chacun dʼoutils de quantification de la qualité des analyses. Ainsi, chaque pixel est 
défini par un indice de confiance (CI) ou taux de qualité.  

Pour nos futurs clichés, lʼimpact de ces indices de confiance sur nos 
cartographies a été étudié et représenté sur la figure 3.10. En (a), la cartographie des 
données EBSD brutes dʼun substrat de STO polycristallin est représentée et en (b) la 
même cartographie avec lʼajout dʼun traitement de nettoyage par le logiciel bruker. En 
(c) et (d), les images présentant la qualité de lʼanalyse avec le logiciel bruker et OIM.  

 Nous constatons que les différents clichés, avant et après traitement de lʼimage, 
présentent un nombre négligeable de pixels avec un indice de confiance bas ou de 
faible qualité. Majoritairement ces pixels sont localisés aux joints de grains. Ceci est 
attendu et cohérent car lʼorientation au niveau des joints de grains peut être ambiguë, 
du fait de la présence de deux orientations pour un même pixel.  

 
 

Figure 3.10 : Cartographie EBSD pour une même image avec différents traitements de nettoyage.  

Cartographie EBSD (a) brute dʼun substrat de STO polycristallin et en (b) après nettoyage 

(suppression des pixels avec indice de confiance bas) par le logiciel Bruker. Les images (c) et (d) 

représentent respectivement les images de la qualité dʼanalyse avec le logiciel Bruker et OIM. 

On constate que les indices de confiance sont assez élevés entre les 
cartographies a et b, lʼoutil de nettoyage nʼa donc pas eu dʼeffet significatif. Les valeurs 
moyennes de la qualité obtenues pour les substrats polycristallins ont été aux 
alentours de 90 %. Cette valeur a été un gage de bonne détection des lignes de Kikuchi, 
résultat de conditions dʼanalyses optimisées. Grâce à cette vérification de la qualité de 
lʼanalyse, nous nous assurons dʼune bonne détection des orientations par le logiciel. 
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Prenant en compte ces différents paramètres et réglages, nous avons réalisé 
une cartographie de nos substrats polycristallins de STO à plus grande échelle (voir 
figure 3.11). Sur cette figure, toutes les couleurs sont représentées sur le même cliché, 
chaque couleur représente alors une orientation particulière dʼaprès le triangle 
stéréographique standard dʼorientation. Ce triangle pour la phase cubique pour le STO 
est représenté en figure 3.11 (b). Il est à noter que ce triangle diffère pour chaque 
phase cristallographique (annexe 2.2).  

 
 

Figure 3.11 : (a) Cartographie EBSD (selon z) dʼun substrat de STO polycristallin avec une 

température de frittage de 1400 °C et (b) son triangle stéréographique standard correspondant 

pour la phase cubique (𝑃	𝑚3(𝑚). 

Sur une première vue dʼensemble, nous ne remarquons pas de couleurs 
dominantes, cela indique que toutes (ou presque) les orientations cristallographiques 
sont présentes au sein dʼun même échantillon et donc quʼaucune orientation 
particulière ne prédomine.  

 

 
 

Figure 3.12 : Cartographie EBSD (selon z) dʼun substrat STO monocristallin (001) et son triangle  

stéréographique standard selon la phase cubique (𝑃	𝑚3(𝑚) en insert. 
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Par comparaison, sur un substrat monocristallin, la cartographie de la figure 3.12 
montre la présence que de la couleur rouge sur toute la surface (hors plan), 
correspondant à une orientation unique [001]. 

 
 

31.2.e. Polycristallinité et orientations  

 Afin dʼétudier si une texturation dans nos substrats apparaît, nous avons extrait 
les figures de pôles stéréographiques de ces clichés EBSD (Figure 3.13 (a)). Ces figures 
de pôles permettent de montrer la distribution des orientations cristallographiques 
dʼun matériau. Les représentations selon les triangles dʼorientations ont également été 
extraites sur les mêmes mesures (annexe 3.1). Tout comme les sphères 
stéréographiques, les triangles dʼorientations permettent de visualiser rapidement, 
selon les différentes orientations majeures de la phase, ici [001], [101] et [111] la 
répartition des orientations présentes sur une zone dʼacquisition.  

Sur ces figures, nous retrouvons en effet de nombreuses orientations possibles. 
Nous confirmons ainsi le caractère polycristallin de ce substrat sans aucune texture 
particulière car aucune orientation ne prédomine.   

 

 
Figure 3.13 : Figures de pôles pour un substrat de STO (a) polycristallin et (b) monocristallin. 

 La référence sur le substrat de STO monocristallin est présentée en figure 3.13 

(b). Pour cette analyse, la phase utilisée a été la même que pour nos substrats 
polycristallins : la phase cubique de STO, avec un groupe dʼespace 𝑃	𝑚3'𝑚.  
Contrairement aux figures de pôles caractéristiques de lʼéchantillon polycristallin, seuls 
les points représentatifs des opérations de symétrie de la phase cubique sont visibles. 
Par conséquent selon {001}, 6 points sont visibles, les deux aux centres des sphères 
stéréographiques et les quatre situés sur les axes de la sphère à 90 ° les uns des autres. 
Pour les plans {111}, les symétries de la phase cubique sont aux nombres de 8, ce qui 
correspond aux 4 points présents sur la figure de pôle présentée, auxquels nous 
devons ajouter les 4 autres présents sur la figure de pôles inverses. Suivant le même 
raisonnement, nous obtenons pour les plans {110}, une symétrie de 12 cohérente avec 
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la phase cubique du STO.  Enfin, pour les substrats polycristallins, une cartographie du 
triangle des orientations (annexe 3.1) permet une visualisation différente de ces 
résultats. 

Ces différents résultats confirment la texture du substrat STO monocristallin avec une 
orientation préférentielle hors du plan de [001]. 

 

3.1.2.f. Influence de la température de frittage 

De la même façon quʼavec le MEB, nous avons étudié nos quatre substrats avec 
la technique EBSD (voir figure 3.14). La couleur des grains individuels est 
caractéristique de leurs orientations par rapport aux directions [100], [101] et [111], 
selon le triangle stéréographiques standard. La distribution des différentes couleurs 
dans les cartographies EBSD confirme le caractère polycristallin des quatre 
échantillons. Ainsi, pour chaque température de frittage nous retrouvons toutes les 
orientations cristallines.  

Lʼannexe 3.2 rend compte des quatre cartographies sans modification d'échelle 
sur lesquelles nous visualisons, sur une zone plus large, le caractère polycristallin pour 
chaque température de frittage.  

 

 
Figure 3.14 : Cartographies EBSD de substrats polycristallins SrTiO3, à lʼéchelle 60 µm, avec 

différentes tailles de grains pour différentes températures de frittage : (a) 1200 °C, (b) 1300 °C, (c) 

1400 °C, (d) 1500 °C. En (e), le triangle stéréographique standard est présenté pour la phase 

cubique de la cartographie EBSD. 

 Lʼutilisation de la même échelle pour les cartographies de différents échantillons 
de la figure 3.14 met visuellement en évidence lʼaugmentation de la taille moyenne 
des grains en fonction de la température de frittage. 
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Pour caractériser de façon plus approfondie la répartition des tailles de grains, 
les distributions en fonction de la surface des substrats ont été extraites et sont 
présentées en figure 3.15. 

 

    

 

Figure 3.15 : Tailles des grains moyennes pour les quatre substrats polycristallins SrTiO3 en 

fonction de la température de frittage. 

La température de frittage la plus basse (1200 °C) induit une distribution étroite 
autour dʼune taille de grains moyenne de 2 µm. Pour les autres températures, le 
caractère bimodal des distributions a été observé. Malgré cette particularité, nous 
observons une forte croissance de la taille moyenne des grains en fonction de la 
température. Cependant, la croissance de la taille des grains ne semble pas linéaire en 
fonction de la croissance de la température. Nous reviendrons ultérieurement sur ces 
résultats lors de la modélisation de lʼévolution de la taille des grains en fonction de la 
température de frittage. 

 Chaque substrat a une moyenne de taille de grains bien différenciée. Ainsi, nous 
avons créé une gamme de substrat avec différentes tailles moyennes de grains : 2 µm, 
7 µm, 25 µm et 45 µm. 
 

   3.1.2.g. Caractérisations locales (AFM) 

 Après avoir caractérisé la structure des substrats, nous nous sommes intéressés 
à la surface de nos substrats et avons étudié la rugosité des grains ainsi que la présence 
de pores et joints de grains. Pour cela, nous avons utilisé la microscopie en champ 
proche (AFM) en mode tapping.  
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Les images de nos quatre échantillons sont illustrées sur la figure 3.16 :  
 

 

Figure 3.16 : Images AFM des substrats de SrTiO3, pour une température de frittage de (a) 1200 

°C, (b) 1300 °C, (c) 1400 °C et (d) 1500 °C.  

 Il est à noter que le nombre de pores (parties sombres) sur les différents 
substrats est plutôt faible. De plus, nous observons distinctement sur (a), (b), (c) les 
joints de grains ; sur lʼimage (d) un joint est particulièrement bien visible. Plus la taille 
moyenne de grain est faible, plus le nombre de joints de grains sera important (nous 
verrons lʼimportance de ce point sur les propriétés physiques des films). Les grains 
observés sont bien définis et présentent une surface relativement lisse. La rugosité 
inter et intra grains des substrats a été déterminée par les profils réalisés sur ces images 
et un de ces résultats est présenté en annexe 3.3. La rugosité intergrain est de 5 nm 
en raison de la présence des joints de grains. La rugosité intragrain elle reste inférieur 
à 800 pm (déterminée par RMS). 

 
Ces valeurs de rugosité inter et intra grain, montrent que lʼétape de polissage 

(miroir) a bien été réalisée et que les surfaces de nos substrats sont bien adaptées pour 
le dépôt de films minces. 

 
Enfin, aucune différence significative nʼa été relevée entre les différentes valeurs 

obtenues pour les quatre types de substrats. Ainsi, nous pouvons conclure que la 
température de frittage nʼinflue pas sur la rugosité de nos substrats.  
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 Figure 3.17 : Images AFM dʼun substrat de SrTiO3 monocristallin (001). 

En référence, le substrat monocristallin dʼorientation (001) hors du plan, sans 
traitement chimique a également été analysé (figure 3.17). La rugosité observée y est 
très faible avec une RMS = 0,380 nm (annexe 3.3) comme attendu pour cette 
orientation [8]. 
 

3.1.2.h. Propriétés magnétiques 

 Afin de finaliser les caractérisations de nos substrats, les propriétés 
dʼaimantations pour les deux types de substrats, monocristallins et polycristallins, ont 
été analysées et sont présentées en annexe 3.4. Lʼobjectif est de pouvoir confirmer le 
caractère diamagnétique des substrats et de vérifier ainsi que les mesures de 
magnétisme effectuées sur les films (chapitre 4) ne sont pas impactées 
significativement par les substrats.  

 

Conclusions : 

Toutes ces caractérisations nous ont permis dʼanalyser en détails les substrats 
STO synthétisés et de les comparer à un substrat conventionnel et commercial 
monocristallin (001). En ce qui concerne les analyses de compositions, les mesures 
réalisées sur les polycristallins ont de très fortes similitudes avec le substrat 
conventionnel. En revanche, de nombreuses différences sont à noter pour les 
morphologies et les surfaces. Nos substrats nʼétant pas réalisés par un procédé de 
fabrication industrialisé, les rugosités sont un peu plus importantes mais restent 
relativement faibles compte-tenu du polissage effectué. Grâce aux différentes 
caractérisations effectuées, nous avons mis en évidence la multitude dʼorientations et 
de joints de grains caractéristiques des substrats polycristallins. Enfin l‘évolution non 
linéaire de la taille moyenne de ces grains en fonction de température de frittage a été 
observée et sera approfondi dans la partie suivante. 
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3.2 Modélisation 

 

3.2.1. Modélisation de la taille des grains  

Dans la partie précédente, lʼintérêt des substrats polycristallins a été présenté 
et nous avons développé une gamme de substrats polycristallins avec différentes 
tailles de grains. Afin dʼapprofondir les résultats obtenus, nous avons modélisé la taille 
des grains en fonction de la température mais également du temps de palier du 
frittage (en SPS) de nos substrats.  Lʼobjectif est de pouvoir prédire les paramètres de 
frittage à utiliser pour une taille de grains voulue. Ce travail a été réalisé avec C. 
Manière du laboratoire CRISMAT. 

Pour cela différentes séries de pastilles ont été réalisées en prenant en compte 
le temps de palier de frittage pour différentes températures de frittage.  

La plupart des lois de croissance de grains sont contrôlées par la diffusion 
d'espèces chimiques d'un grain à l'autre. La vitesse de croissance granulaire est alors 
définie par l'équation (3.1 et 3.2) [116]:  

𝐺̇ = @(*)

A$
 équation 3.1 

avec 𝐺̇	: la vitesse  de croissance granulaire (m.s-1) ; 𝐺	: la taille de grains (m) ;	𝑝 : 
lʼexposant de la taille de grains et K(T), pouvant être exprimé selon la loi dʼArrhenius :  

K(T) = 𝐾. exp(#B:*)  équation 3.2 

avec 𝐾. : le facteur pré-exponentiel de croissance des grains (m1+p.s-1) ; Q : lʼénergie 
d'activation de la croissance des grains (J.mol−1) ;	𝑅 : la constante de gaz (8.314)    
(J.mol-1.K-1) et T : la température (K). 

 Cette loi est généralement retranscrite dans sa forme intégrale, pour des 
systèmes sous conditions isothermes [117,118], en effet à température constante, 
lʼintégrale de K′t est une constante ; ainsi lʼéquation peut sʼécrire : 

𝐺CD, = G.CD, + K′t  équation 3.3 

 

avec 𝐺. : la taille de grain initial (m)	; 	𝑝	:	l’exposant	de	la	taille	de	grains ; t : le temps (s) 
et  K′ : constant pour des conditions isothermes (m1+p.s-1). 

 Dans cette nouvelle forme de lʼéquation, lʼexposant 𝑝 +1 peut être assimilé à 
des mécanismes de croissance de grains. Selon les tables de Rahaman [116], en fonction 
de cet exposant, il est possible de connaître les différents modes de croissance de 
grains, reportés dans le tableau suivant : 
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Contrôle par  Mécanisme 
Exposant 

𝒑+1 

Pores 

Diffusion de surface 4 

Diffusion de réseau 3 

Transport de vapeur (pression de vapeur,p=cst) 3 

Transport de vapeur (p = 
+	E

F ) 2 

Joints de 

grains  

Système pur 2 

Système 

contenant des 

particules de 

deuxième 

phase 

Coalescence de la seconde phase par 
diffusion du réseau 

3 

Coalescence de la seconde phase par 
diffusion des joints de grains 

4 

Solution de la deuxième phase 1 

Diffusion à travers la seconde phase 
continue 

3 

Système dopé 
Déplacement du soluté (solubilité faible) 3 

Déplacement du soluté (solubilité élevé) 2 

Tableau 3.2. Différents mécanismes liés à la croissance granulaire, dʼaprès [116]. 

Comme nous lʼavons vu précédemment, nos échantillons ont une porosité très 
faible, ainsi pour notre étude, nous utiliserons uniquement un modèle de croissance 
granulaire classique qui est bien adapté [119]. 

 Lʼidentification expérimentale de la taille des grains a été réalisée sur des essais 
de frittage pour différentes températures et temps de palier. Lʼensemble des 
échantillons de SrTiO3 ont donc été obtenus par frittage par courant pulsé (SPS), selon 
les étapes de synthèse et de préparation décrites précédemment.  Dans le cadre de 
cette étude, les microstructures ont été analysées à l'aide du microscope électronique 
à balayage Jeol 7200 LV.  

 La taille moyenne des grains a été mesurée par la méthode de l'interception 
linéaire : la mesure a été effectuée avec au moins 6 lignes interceptant 10 grains pour 
chaque échantillon, puis un facteur correctif de 1.56 a été utilisé comme décrit par 
Mendelson [119]. 

 Enfin, voici ci-dessous les différentes étapes pour obtenir les paramètres de 
croissance des grains grâce à la méthode d'identification traditionnelle du modèle de 
croissance des grains :  
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1. Exploration expérimentale : la première étape consiste à faire un travail de 
collecte des données expérimentales et de mise en relation des tailles de grains 
en fonction des différentes températures et des différents temps de palier. Ces 
données vont nous permettre dʼobtenir des courbes de croissance isotherme 
des grains aux quatre températures étudiées : 1200 °C, 1300 °C, 1400 °C, 1500 
°C avec différents temps de palier de 0 min, 5 min, 10 min, 20 min et 60 min.  
 
 

2. Détermination de la courbe de vitesse de croissance isotherme des grains. 
Pour la seconde étape, un ajustement mathématique va être réalisé pour 
obtenir une courbe de croissance des grains ajustée, permettant de déterminer 
la vitesse de croissance de grains. Lʼéquation servant à cet ajustement est :  

𝐺& = a + b𝑡G 		  équation 3.4 

avec 𝐺& : le fit de 𝐺	 (la taille de grains (m) ; t : le temps (s) et a, b, c des constantes     
(c, compris entre 0 et 1). Ainsi nous connaîtrons les grandeurs	𝐺	et 𝐺̇. 

 
3. Détermination des constantes isothermes du modèle de croissance des 

grains. La troisième étape a pour but de déterminer les constantes du modèle 
K(T) et 𝑝 pour chacune de nos températures. Pour cela lʼéquation 3.1, est 
reprise sous sa forme logarithmique : 
 

lnm𝐺̇n = ln(K(T)) − 𝑝 ln(𝐺)  équation 3.5 

avec 𝐺̇	: la vitesse de croissance granulaire (m.s-1) ; 𝐺 : la taille de grain (m)	;	 ; et  
K(T) : constant pour des conditions isothermes (m1+p.s-1) ; 𝑝	: exposant de la 
taille de grains.	 
 

4. Détermination de la dépendance thermique de 𝑲𝟎 et de l'énergie 

d'activation de la croissance du grain (𝐐). Enfin, la dernière étape est 
l'identification de 𝑄 lʼénergie dʼactivation et de 𝐾. la constante pré-
exponentielle. Pour cela, une seconde régression linéaire issue de lʼéquation 3.2 
est menée. Lʼéquation de régression est la suivante : 

	

lnmK(T)n = ln𝐾. −	 B:*   équation 3.6 

 

avec	K(T) : constant pour des conditions isothermes (m1+p.s-1) ; 𝐾. : le facteur 
pré-exponentiel de croissance des grains (m1+p.s-1) ; Q : lʼénergie d'activation de 
la croissance des grains (J.mol−1) ;	𝑅 : la constante de gaz (8.314) (J.mol-1.K-1) et 
T : la température (K). 
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3.2.2. Identification des paramètres de croissance des grains 
 

1. Exploration expérimentale : 

Nous avons étudié chaque micrographie obtenue (présentées en annexe 3.5) et 
extrait les moyennes des tailles de grain et leurs écarts types. Le tableau 3.3 présente 
ces différentes informations en fonction de la température et du temps de palier de 
chaque échantillon étudié. 

 

Tableau 3.3. Résumé de mesures de tailles de grains (et écart type) en fonction de chaque 
échantillon. 

 

2. Détermination de la courbe de vitesse de croissance isotherme des grains : 

 

La figure 3.18 représente la taille de grains en fonction du temps de palier pour 
les différentes températures. Comme attendu, nous constatons que la croissance des 
grains pour les plus faibles températures de frittage (1200 et 1300°C) reste assez faible. 
Nous retrouvons pour chaque palier isotherme la forme logarithmique classique de la 
croissance granulaire avec une vitesse très importante au début et une atténuation 
progressive avec le temps. Ainsi, plus de points ont été réalisés en début de pallier où 
la variation de vitesses est forte. Comme le prédit le modèle, les vitesses de croissance 
de grain augmentent fortement avec la température.   
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Figure 3.18 :  Tailles de grains ajustées en fonction du temps de palier de frittage. 

Les courbes de vitesse de croissance des grains ont alors été calculées grâce à 
lʼéquation 3.3 et sont représentées sur la figure 3.18. Nous pouvons alors passer à 
lʼétape suivante avec la détermination de l'exposant de croissance des grains et le 
facteur pré-exponentiel. 

 

3. Détermination des constantes isothermes du modèle de croissance des grains : 

 

La figure 3.19 représente le logarithme de la taille de grains G en fonction du 
logarithme de taux de croissance des grains,	G	̇  (voir équation 3.3). Ainsi, la régression 
linéaire à chaque isotherme a été calculée afin dʼextraire plusieurs paramètres, le 
facteur pré-exponentiel (𝑝) et l'exposant de croissance (K(T)). Pour la modélisation, le 
facteur 𝑝 doit être commun pour tous les isothermes. Les valeurs de p étant comprises 
entre 1.4<	𝑝 <2.1, nous avons pris un p moyen de 1.7287. Grâce à ce facteur fixé, nous 
pouvons en déduire l'exposant de croissance (K(T)), qui est lʼordonnée à lʼorigine. 
Ainsi, les constantes isothermes du modèle sont : 𝑝 = 1.7287 et K(1300) = 

40.9 ;	K(1400)	= 37.5 ;	K(1500) = 35.6. 

Il est à noter que pour les échantillons frittés à 1200 °C, les grains ont une taille 
très réduite (vmoy= 2 µm), ce qui rend difficile leur détermination. En effet, lʼanalyse au 
microscope MEB pour obtenir des clichés exploitables est très complexe sur des petites 
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tailles de grain. Il a ainsi été décidé de ne pas retenir la température de 1200 °C pour 
la modélisation car il nʼy a pas de réelle croissance granulaire du système. Néanmoins, 
cette température de frittage sera utilisée pour tester notre modèle. 

 

 

Figure 3.19 : Logarithme du taux de croissance des grains en fonction du logarithme de la taille 

de grains avec la régression linéaire à chaque isotherme. 

 

La figure 3.19 a permis dʼextraire les paramètres de lʼéquation 3.3 pour chaque 
isotherme. Grâce à lʼexposant de croissance des grains p, nous pouvons obtenir une 
meilleure compréhension des mécanismes de diffusion dans notre matériau. Dans 
notre cas, nous avons un facteur p = 1.7287 que lʼon arrondit à 2, ce qui nous donne 
dʼaprès lʼéquation 3.3 un facteur p+1 de 3. 

 
Un exposant p+1 = 3 est  retrouvé pour les modèles classiques de croissance de 

grain [120]. Ainsi, dʼaprès les tables de Rahaman [116] (tableau 3.3)), cet exposant de 3 
renvoie à  plusieurs mécanismes liés à la croissance aux joints de grain : coalescence 
de la seconde phase par diffusion du réseau et diffusion à travers la seconde phase 
continue et déplacement du soluté.  
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4. Détermination de la dépendance thermique avec la constante pré-

exponentielle (𝑲𝟎) et l'énergie d'activation (𝑸) de la croissance du grain. 

La dernière étape avant la modélisation de notre système est de calculer la 
dépendance thermique (𝐾.) et l'énergie d'activation (Q) du mécanisme de croissance 
des grains.  

 
Figure 3.20 : Détermination de l'énergie d'activation de la croissance des grains à l'aide d'un 

modèle traditionnel. 

Dʼaprès lʼéquation 3.6, ces deux paramètres sont extraits grâce à la régression 
linéaire du logarithme de K(T) en fonction de 1/RT (voir figure 3.20) aux trois 
températures précédemment définies (1300, 1400 et 1500 °C). Les paramètres extraits 
de notre modèle sont alors  𝐾.	= 648 mp+1.s-1 pour le facteur pré-exponentiel et Q =  
617 kJ.mol-1 pour lʼénergie dʼactivation.  

 

3.2.3. Modélisation de la croissance des grains 

En injectant ces valeurs dans les équations 3.1 et 3.2, nous pouvons ainsi 
simuler la croissance des grains grâce au modèle de croissance de grain classique. Pour 
cela nous avons utilisé le logiciel Octave. 

Ainsi, une corrélation a été observée entre les données expérimentalement 
trouvées et les résultats théoriques de cette simulation (voir figure 3.21). Nous 
montrons ainsi une courbe de tendance pour chaque température. Même si les valeurs 
simulées semblent légèrement différentes des valeurs expérimentales (surtout pour les 
plus hautes températures), elles restent néanmoins dans la barre de distribution 
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expérimentale des grains. Cette barre représente lʼécart type autour de la valeur 
moyenne de la taille des grains de chaque micrographie MEB. Ceci peut être accentué 
par lʼaspect bimodal de nos échantillons.  

 
 

Figure 3.21 : Simulation de la croissance granulaire sur des substrats polycristallins de STO réalisé 

avec le logiciel Octave. Un décalage de lʼordonnée permet dʼaméliorer la visualisation pour les 

petits temps de palier. 

Nous constatons que les données des échantillons frittés à 1200 °C, bien que 
nʼayant pas servi à créer le modèle, vérifient le modèle simulation. 

 
 
 
Conclusions : 

Lʼintérêt de notre modèle est de pouvoir maintenant prédire directement 
plusieurs paramètres de synthèse en SPS sans nécessité de faire des essais 
expérimentaux. En changeant ainsi dans le programme les températures et les temps 
de palier nous pouvons obtenir immédiatement les tailles de grains ciblées, avec des 
paramètres de pression et des rampes de montée et de descente en température 
constante.  

Ce modèle appliqué à nos céramiques ouvre de nouvelles opportunités pour 
comprendre et prédire les mécanismes de croissance. Ainsi, il serait intéressant dans 
le futur de pouvoir lʼadapter aux couches minces pour pouvoir relier taille de grains et 
conditions de synthèse. 
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3.3 Substrats amorphes et nanofeuillets de germination 

Lors de ma thèse, jʼai également pu mʼintéresser à un second type de substrats, 
les substrats amorphes et lʼutilisation des nanofeuillets de germination. Cʼest une 
seconde alternative aux substrats conventionnels, les monocristallins, en respectant 
également un coût relativement faible. Sur des supports de type verre ou silicium, une 
ou plusieurs couches de nanofeuillets ont été déposées. Ces nanofeuillets présentent 
la particularité dʼêtre dʼépaisseur très faible et peuvent être synthétisés à partir de 
nombreux composés.  

Cette couche de quelques nanomètres dʼépaisseur a donc servi de site de 
germination entre le substrat amorphe et le film épitaxié. La préparation de cette 
association (support amorphe avec ajout de nanofeuillets) a été réalisée à lʼInstitut des 
Sciences Chimiques de Rennes. Cependant, une partie des caractérisations des 
substrats + nanofeuillets et par la suite les caractérisations des films ont été réalisées 
dans le cadre de ma thèse.  

 
3.3.1. Nature et caractéristiques des nanofeuillets 

La première étape a été la synthèse des nanofeuillets (voir chapitre 2, partie 
2.1.1 c). Tout dʼabord, le composé monoclinique KCa2Nb3O10, de paramètres de maille 
a = 7,741 Å, b = 7,707 Å, c = 14,859 Å, β = 97,51 °, avec un groupe d'espace P21/m a été 
synthétisé. Puis, ce matériau a été exfolié en nanofeuillets [Ca2Nb3O10]- (CNO), lesquels 
ont un paramètre de maille cubique dans le plan a ~ 3.85 Å (voir figure 3.22).  

 
 

Figure 3.22 :  Schéma du composé KCa2Nb3O10 et des nanofeuillets [Ca2Nb3O10]-.  

Ensuite, les nanofeuillets ont été déposés sur des substrats de type verres grâce 
à la technique de Langmuir-Blodgett (LB) (décrite au chapitre 2, partie 2.3.1). Les 
analyses morphologiques de ces substrats ont été réalisées à travers les différentes 
techniques de MEB et dʼAFM comme pour les substrats polycristallins. Cependant, du 
fait du caractère fragile des nanofeuillets, mais également de leurs faibles épaisseurs, 
les analyses en EBSD nʼont pas pu être réalisées.  
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La première étude a été lʼanalyse de lʼétat de surface de nos échantillons. Les 
clichés MEB et AFM correspondants sont représentés sur la figure 3.23. Grâce à ces 
différentes méthodes, nous avons pu extraire la taille des nanofeuillets et le taux de 
recouvrement sur le support amorphe.   

 
 

Figure 3.23:  Caractérisations morphologiques dʼun substrat nanofeuillets/verre (CNO/verre), (a) 

micrographie MEB et (b) image AFM. 

Comme nous pouvons le voir sur la figure 3.23, les nanofeuillets présents ont 
une taille de 100 nm à 2 µm pour les plus grands. En ce qui concerne lʼépaisseur, elle 
est déterminée grâce au profil réalisé sur lʼimage AFM en annexe 3.3 et atteint 1,2 nm, 
caractéristique de la hauteur dʼun nanofeuillet. 

 

3.3.2. Taux de recouvrement des nanofeuillets 

En ce qui concerne le taux de recouvrement, il a été lʼune des problématiques 
les plus importantes sur ces types de substrats. Afin de déterminer celui-ci, nous nous 
sommes appuyés sur les images AFM (figure 3.24). En effet, un taux de recouvrement 
maximal des supports par les nanofeuillets est recommandé pour les futurs dépôts de 
films. Néanmoins, cela reste très difficile en pratique. En effet la technique de LB ne 
permet pas de recouvrir à 100 % la surface du substrat verre, car les nanofeuillets 
présentent des formes non homogènes et des espaces se créent entre les 
nanofeuillets. Une solution pour remédier à ce problème a été dʼaugmenter le nombre 
de trempages réalisés avec la technique de LB.  

Dans lʼobjectif de quantifier la répartition des nanofeuillets sur nos échantillons, 
la détermination du pourcentage de recouvrement des nanofeuillets a été étudiée, à 
lʼaide du logiciel gwyddion.  



 

  

 

Chapitre 3. Etudes sur substrats non-conventionnels 

87 

La figure 3.24 représente les différentes étapes permettant de quantifier ce 
taux de recouvrement. À lʼaide dʼun seuillage sélectif en hauteur, nous trouvons un 
taux de recouvrement de 90 % pour cet échantillon.  

 

 

Figure 3.24 : Caractérisation par AFM dʼun substrat nanofeuillets (sur verre) (a) image de 

topographie, (b) seuillage de la partie uniquement recouverte des nanofeuillets dʼaprès lʼimage (a).  

 

Suivant cette méthode et grâce aux images AFM, nous avons pu systématiser la 
détermination des taux de recouvrements pour plusieurs couches de nanofeuillets. Un 
substrat de verre recouvert de trois dépôts successifs de nanofeuillets a ainsi été 
analysé et présenté figure 3.25 et annexe 3.6. Sur cette figure, la partie (a) représente 
lʼimage de topographie de lʼétat de surface de lʼéchantillon. En réalisant différentes 
coupes suivant z (voir figure (b)), nous avons pu extraire trois couches de dépôts des 
nanofeuillets.  

Les nanofeuillets sont juxtaposés les uns à côté des autres et certains se 
chevauchent.  Tout d'abord, nous avons déterminé le taux de recouvrement global PrG 
de la surface du verre avec l'ensemble des couches de nanofeuillets : PrG = 100 - PrSV 
~ 90,7 %, indiquant un recouvrement dense de la surface du verre par les nanofeuillets.  
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Figure 3.25: Méthode de détermination du taux de recouvrement avec (a) une image de la 

topographie et (b) vue éclatée du seuillage réalisé. 

De plus, chaque couche a pu être caractérisée indépendamment. Une analyse 
statistique de chaque seuillage nous a alors permis dʼobtenir une hauteur moyenne 
(zmoyen) et un pourcentage de recouvrement (Prx). Pour chaque couche, les valeurs sont 
rapportées sur la figure 3.25 b. Enfin, l'épaisseur moyenne eNf de l'ensemble de la 
couche d'ensemencement est pondérée par le pourcentage de recouvrement de 
chaque couche, dʼaprès lʼéquation suivante : 

eNF = e1 (Pr1 + Pr2 + Pr3) + e2 (Pr2 + Pr3) + e3 (Pr3) équation 3.7 

avec enf : lʼépaisseur moyenne des nanofeuillets ; e1, e2, e3 : les épaisseurs respectives 
de la couche 1,2 et 3 de nanofeuillets et Pr1, Pr2, Pr3 : les pourcentages de 
recouvrements pour chaque couche de nanofeuillets. 
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Lʼépaisseur des différentes couches est comprise entre 1,80 et 2,80 nm. Les 
valeurs assez rapprochées, déterminent un dépôt en trois étapes assez homogènes, 
avec un empilement total de nanofeuillets dʼépaisseur 2,93 nm.   

 
 

Conclusions : 

Les nanofeuillets ont été déposés par la technique de LB sur des substrats 
amorphes. Le taux de recouvrement a pu être extrait pour chaque substrat et une 
méthodologie a été mise en place.  

Pour améliorer le taux de recouvrement global de la surface des supports, trois 
trempages successifs par LB sont nécessaires, ce qui induit un taux de recouvrement 
important des surfaces jusquʼà 90% dans certains cas. De plus, nous pouvons observer 
la superposition de 3 couches de nanofeuillets à certains endroits.  
Lʼépaisseur de ces nanostructures étant très faible, cette superposition nʼest pas 
rédhibitoire pour la croissance de films de plusieurs dizaines de nm et est donc tout à 
fait adaptée pour le dépôt de couches minces.   



 

  

 

Chapitre 3. Etudes sur substrats non-conventionnels 

90 

Conclusions du chapitre : 

Les substrats polycristallins et les nanofeuillets de germination sont des 
alternatives aux substrats commerciaux monocristallins. Cependant, ces substrats vont 
induire des joints de grain dans les films et nous devrons déterminer leurs influences 
sur les propriétés des films minces dʼoxydes.  

Tandis que les CSE permettent de disposer dʼune multitude dʼorientations 
simultanément sur un même substrat, les nanofeuillets permettent la croissance dʼun 
film sur un support amorphe. 

Dans ce chapitre, nous avons vu toutes les études sur les substrats polycristallins 
de STO de leurs synthèses, caractérisations et modélisations. Ainsi nous avons montré 
que nous étions capables de contrôler la taille des grains de 2 à 45 µm suivant les 
conditions de synthèse. 

Un protocole de synthèse, du mélange des poudres jusquʼau polissage a été 
établi et optimisé. Une étude complète sur la caractérisation de nos substrats a été 
menée à bien avec un état général de nos échantillons plutôt très satisfaisant, que ce 
soit au niveau composition, état de surface et polycristallinité. Chaque analyse a été 
comparée avec un substrat référent de STO monocristallin orienté (001). Un maximum 
dʼorientations au sein dʼun même substrat sans texturation particulière a été obtenu 
et permettra lʼétude simultanée de toutes les orientations dʼun film à partir dʼun même 
substrat.  

Enfin, il est dorénavant possible de modéliser la taille de grains des échantillons 
en fonction des conditions de frittage du matériau (en SPS). 

 
Lʼétude des nanofeuillets a montré des objets de faible épaisseur et pouvant 

avoir une taille latérale jusquʼà quelques microns et une rugosité très faible du fait de 
leur épaisseur. Malgré un chevauchement de certains nanofeuillets les uns avec les 
autres, lʼoptimisation des conditions de dépôt a permis de contrôler leurs taux de 
recouvrement. 
 

Ce travail, nous permet dʼenvisager de nouvelles perspectives dʼutilisation des 
substrats bas coûts. Avec lʼoutil de modélisation développé, la synthèse et la réalisation 
de nouveaux composés de substrats polycristallins avec une taille de grain bien ciblée 
seront facilitées. Enfin, la synthèse de nanofeuillets de germination couvrant un 
maximum de surface permet lʼintégration des oxydes complexes sur des surfaces non 
adaptées tel que le verre ou le silicium.
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Ce chapitre présentera les différents résultats obtenus pour les dépôts de films 
minces sur les substrats non-conventionnels bas coûts, présentés au chapitre 
précédent. Une première partie sera consacrée à lʼoxyde de manganèse, le 
La0,67Sr0,33MnO3 (LSMO). Nous commencerons par une brève introduction de ce 
matériau et de ses propriétés, ainsi que la réalisation dʼune étude préliminaire sur le 
système de référence du LSMO sur substrat de STO monocristallin. Puis, nous 
détaillerons les résultats des films de LSMO déposés sur les deux différents substrats 
non-conventionnels : les substrats polycristallins et les substrats amorphes recouverts 
de nanofeuillets de germination. Pour chacune de ces approches, les différentes 
caractérisations structurales et physiques seront présentées et comparées au film 
déposé sur substrat monocristallin.  

Le même cheminement sera effectué avec un deuxième matériau dʼétude, le 
composé dʼoxyde conducteur transparent, lʼoxyde de vanadate SrVO3 (SVO). Pour cela 
nous montrerons lʼinfluence des orientations sur la surface du SVO avec lʼapproche 
substrats polycristallins et ensuite lʼintégration de ce matériau sur verre grâce aux 
nanofeuillets et ses propriétés en tant que TCO. 

 Enfin nous conclurons sur lʼintérêt de ces deux types de substrats sur la 
croissance des pérovskites dʼoxydes, le LSMO et SVO.  

 

4.1 La manganite de lanthane dopée strontium : LSMO 

Le premier matériau qui a été synthétisé sur nos substrats a été la manganite 
de lanthane dopée ou La1-xSrxMnO3. Cet oxyde de manganèse à valence mixte est 
connu pour ses propriétés intéressantes dans les domaines de lʼélectronique, du 
magnétisme et de la spintronique [2,121]. Plus précisément nous avons étudié le 
composé x = 1⁄3 : La0,67Sr0,33MnO3 (LSMO). Outre ses nombreuses propriétés : 
température de Curie (TC) à lʼambiante, transition métal-isolant (TMI), 
magnétorésistance colossale (CMR), ce composé a une structure pérovskite dont les 
paramètres de maille coïncident avec ceux de nos substrats non-conventionnels. Un 
bref rappel de propriétés de ce matériau va être décrit ci-après, avant de sʼintéresser 
aux résultats obtenus expérimentalement. 
 

4.1.1. LSMO, matériau de référence 

La manganite de lanthane dopé au strontium appartient à la grande famille des 
pérovskites ABO3 (avec A : les terres rares et lanthanides et B les métaux de transitions). 
Chaque composé pérovskite va voir sa structure varier en fonction de la taille de ses 
cations. Ainsi, la stabilité de ces différentes structures cristallographiques peut être 
calculée suivant le facteur de tolérance de Goldschmidt (𝑡) [122]. Ce facteur représente 
la différence de la déviation entre la structure pérovskite idéale et la structure réelle 
du composé, dʼaprès la formule suivante : 
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𝑡 = 	
&"'&#

√)	(&"'&$)
  équation 4.1 

avec	𝑅I , 𝑅J ,𝑅K : les rayons ioniques des différents atomes occupant respectivement 
les sites des cations A et B et de lʼanion X (O). 
 
 Grâce à ce facteur nous pouvons déterminer les structures attendues suivant 
la taille des cations. Une structure stable est comprise entre 0,89 < t < 1 avec 1 
correspondant à la structure idéale de la pérovskite (cubique). Ainsi, pour un facteur 𝑡 
compris entre 0,96 et 1, la phase sera rhomboédrique. Pour les composés avec un 
facteur de tolérance en dessous de 0,96, ils auront une structure cristalline avec une 
symétrie plus faible, conduisant à des structures orthorhombique (CaTiO3/GdFeO3). À 
lʼinverse un facteur de tolérance au-delà de 1, va permettre de stabiliser des composés 
avec une structure proposée comme étant hexagonale (BaNiO3) [123].  
  

 La structure idéale cubique dʼune pérovskite ABO3 peut être représentée selon 
deux façons différentes avec lʼoctaèdre au milieu de la maille ou à son sommet comme 
sur la figure 4.1 : 

  

  

Figure 4.1 : Représentations de mailles pérovskites cubiques ABO3 avec octaèdre BO6 visible 

(jaune). 

 
Ainsi, dans le cas de la figure 4.1 b, la structure pérovskite possède ses cations 

A au centre de la maille (1⁄2,1⁄2,1⁄2). Les cations B vont se situer aux sommets de la 
maille (0,0,0) et ont pour coordinence un octaèdre composé des atomes dʼoxygènes 
(O), situés aux milieux des arêtes (0,0,1⁄2).  

La pérovskite à laquelle nous allons nous intéresser est le composé dʼoxyde     
La1-xSrxMnO3, avec une structure rhomboédrique. Cette pérovskite contient quatre 
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éléments avec des valences particulières, classiquement nous avons : La+3, Sr+2 et O-2. 
En revanche, dû à la substitution des atomes La3+ par Sr2+, nous retrouvons Mn+3 mais 
également Mn+4 (variation du nombre dʼélectrons dans la bande 3d du Mn). Cette 
différence de degrés dʼoxydation lui donne alors la particularité dʼêtre une manganite 
à valence mixte. Grâce à sa valence spécifique et à la déformation de ses octaèdres 
MnO6, le composé va pouvoir acquérir toute une gamme de propriétés intéressantes 
au niveau électrique et magnétique (voir figure 4.2). Ainsi, en fonction du rapport de 
substitution (La/Sr), ce composé va passer dʼisolant avec spin canté à isolant 
ferromagnétique puis ferromagnétique métallique. De plus avec le dopage, la TC va 
augmenter au-dessus de la température ambiante pour atteindre son maximum à 370 
K pour x = 0,33 avant de redescendre pour un plus fort dopage.  

 
 

 
 

Figure 4.2 : Diagramme de phase électronique de La1-xSrxMnO3. Avec TN : la température de Néel 

et TC : la température de Curie (adaptée de [124]).  

 
Ces différentes propriétés de transport et de magnétisme, référencées [125,126], 

sont principalement dues à une modification au niveau du champ cristallin et de lʼeffet 
Jahn-Teller [127]. En effet, le rapport de la substitution La/Sr va modifier les liaisons     
Mn-O-Mn (longueur et angle) qui vont influencer les propriétés [128–130]. 

 
De plus, avec un dopage en Sr, le magnétisme du composé est défini par deux 

différents couplages en compétition, lʼeffet de super échange et celui du double 
échange : 
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{ Le super échange (SE) : est induit par les liaisons Mn3+-O-Mn3+ et permet 
lʼéchange des charges en fonction des configurations orbitalaires. Ce 
couplage établi par Goodenough-Kanamori [131] est principalement 
antiferromagnétique. 

{ Le double échange (DE) : provient de la valence mixte du Mn et conduit 
à un échange indirect dʼélectrons entre les deux ions Mn au travers dʼun 
atome dʼoxygène dans les liaisons Mn3+-O-Mn4+. Celui-ci provoque un 
couplage ferromagnétique (et un comportement métallique). 

 
Le composé qui nous intéresse parmi toutes les structures existantes est celui 

avec la température dʼordre ferromagnétique TC = 370 K, avec un dopage en Sr de 
x=0.33 sʼécrivant alors La0.67Sr0.33MnO3 (voir figure 4.2). Cette composition est 
particulièrement intéressante car associée à cette haute TC, elle va présenter différentes 
propriétés de demi-métal [132], de ferromagnétisme à température ambiante, de 
magnétorésistance colossale (CMR) [133] ou de température de transition métal-isolant 
(TMI) au-dessus de lʼambiante [4].  

 
En tant que matériau massif, le La0.67Sr0.33MnO3 a une structure 

cristallographique rhomboédrique R3'c avec a≈ 5,500 Å et c≈ 13,360 Å. Cependant, 
avec des angles proches de 90 °, on peut lʼassimiler à une structure pseudocubique 
présentée sur la figure 4.3, avec un groupe dʼespace 𝑃	𝑚3'𝑚 et un paramètre de maille 
apseudocubique égal à 3,880 Å.   

 
Figure 4.3 : Structure LSMO rhomboédrique (gras) et pseudocubique (pointillé).  

 
Enfin, comme décrit précédemment (voir chapitre 1.1.2), les contraintes induites 

par le substrat peuvent modifier les propriétés des films. Ainsi, il est primordial de 
choisir un substrat adéquat comme présenté sur la figure 4.4.  

Dans notre cas, nous avons choisi lʼétude dʼhétérostructures avec un faible 
désaccord paramétrique. Pour cela nous avons choisi le SrTiO3 (STO) qui induit un 
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désaccord paramétrique de +1,15 %. Mais aussi les nanofeuillets de [Ca2Nb3O10]-. 
(CNO) qui vont induire un désaccord de -0,18 %. 

 
Ainsi, grâce à la référence du substrat monocristallin de STO, nous allons voir 

lʼinfluence de la croissance polycristalline et texturée sur les films de LSMO et leur 
impact sur les propriétés émergentes des films.  

 

 
 

Figure 4.4 : Différents substrats disponibles commercialement (liste non exhaustive) et leurs 

paramètres de maille (en dessous de lʼéchelle) et différentes pérovskites avec leurs paramètres de 

maille pseudocubique (au-dessus de lʼéchelle). Les matériaux (indiqués par des encadrés et flèches 

bleues) sont ceux qui vont être utilisés dans cette partie. (Adaptée de [134]). 

 

Les propriétés structurales et physiques du LSMO/STO monocristallin vont être 
présentées. Cette description nous servira de référence pour la comparaison avec les 
propriétés obtenues à la fois pour lʼétude du LSMO sur STO polycristallin mais 
également sur nanofeuillets de CNO sur un substrat amorphe de type verre.  
 

4.1.2. Film de LSMO sur STO monocristallin 

Ce film de LSMO/STO monocristallin va présenter deux avantages : avoir un film 
de référence pour nos futures études mais aussi nous permettre de calibrer la vitesse 
de dépôt. Tout dʼabord, nous commençons par le dépôt du film, avec un contrôle 
pendant la croissance grâce à la diffraction d'électrons de haute énergie en incidence 
rasante (RHEED) puis une analyse ex-situ, par diffraction des RX (XRD).  

Un premier film a été effectué sur STO monocristallin (001) grâce à la technique 
dʼablation laser pulsé (PLD). Les conditions de dépôts ayant été optimisées avec des 
travaux précédents [135], les conditions expérimentales sont résumées dans le tableau 
ci-dessous (tableau 4.1).  
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Paramètres Valeurs 

    Température de dépôt       645 °C 

    Pression de dépôt (O2)      5,10-4 mbar 

    Fraction dʼozone      0,1 % 

    Fréquence du laser       2 Hz 

    Énergie       140 mJ 

    Distance cible-substrat       50 mm 

 

Tableau 4.1. Conditions de dépôt par PLD pour le LSMO sur STO monocristallin. 
 
 

En premier lieu, afin de calibrer les vitesses de dépôts, une homoépitaxie de 
STO de 80 Å est réalisée. Ce dépôt a pu être suivi (annexe 4.1) en temps réel à lʼaide 
de la technique. Les clichés RHEED représentent en (annexe 4.1.a) un film de LSMO 
déposé sur un monocristal de SrTiO3 le long des azimuts [100] et [110] et les 
oscillations RHEED du faisceau spéculaire pur enregistrées lors de la croissance. Les 
stries verticales et les lignes de Kikuchi (présentes mais difficilement visibles sur ces 
images) indiquent une qualité de surface élevée du film sur le substrat et lʼespacement 
entre ces lignes correspond au paramètre de maille réciproque du réseau le long des 
différentes directions. Les oscillations de faisceau spéculaire (annexe 4.1.a) 
correspondent à 4 mailles de films déposés.  

Cette technique nous a permis de suivre le dépôt couche par couche avec des 
oscillations se dessinant au fur et à mesure du remplissage des couches. Grâce à cette 
méthodologie nous avons pu calibrer le taux de dépôt et adapter lʼénergie du laser 
afin de conserver une vitesse de dépôt homogène pour tous les dépôts dans cette 
enceinte.  

Dans un deuxième temps, par un facteur de proportionnalité, nous avons pu 
contrôler le taux de dépôt de notre film de LSMO pour obtenir un film de 400 Å (~ 104 
mailles) [104] . Lʼhétérostructure ainsi obtenue pour le film de LSMO sur substrat STO 
monocristallin (LSMO/STOM) est représenté en figure 4.5. 
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Figure 4.5 : Schéma dʼun dépôt de film de LSMO sur substrat STO monocristallin (LSMO/STOM).  

4.1.2.a. Morphologie et structure. 

Lʼanalyse structurale par XRD, en configuration thêta-2thêta a été effectuée, afin 
de confirmer lʼépitaxie du film de LSMO sur STO (001). Le diffractogramme obtenu en 
figure 4.6 a comporte deux pics pour chaque ordre de réflexions (001) et (002). Le 
premier le plus intense correspond à la réflexion du substrat et le deuxième, moins 
intense et plus large et correspondant à celui du film. Le paramètre hors plan du film 
de LSMO a alors pu être déterminé : c=3,852 Å et est inférieur à celui du substrat 
(c=3,905 Å).  

 

 
 

Figure 4.6 : Diffractogrammes XRD dʼun film de LSMO monocristallin sur STO monocristallin 

orienté (001) (LSMO/STOM), en (a) avec en insert un zoom sur les réflexions (002) et en (b) la 

réflectivité (XRR).  

Sur ce diffractogramme, des franges dʼépaisseurs finies sont également 
observées autour des pics. Ces franges autour de la réflexion (002) représentées en 
insert, sont caractéristiques de la bonne qualité cristalline du film.  

 
De plus, une mesure en réflectivité (XRR) a été réalisée et présentée en figure 

4.6b, où nous observons également les franges dʼépaisseurs finies permettant, grâce 
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à la modélisation des oscillations (voir chapitre 2, partie 2.2.1), de calculer lʼépaisseur 
de notre film de 40 nm.  

Lʼétat de surface et la rugosité du film ont également été étudiés avec des 
analyses AFM (figure 4.7). Nous observons une surface lisse et sans rugosité sur 
lʼimage AFM avec une valeur de rugosité quadratique moyenne (RMS) de 0,380 nm 
comme attendu pour LSMO/STOM avec une épitaxie selon (001) [2]. 

 
Figure 4.7 : Caractérisation de lʼétat de surface du LSMO/STOM, par AFM. 

Puis, une analyse de lʼorientation du film LSMO/STOM a été réalisée par EBSD. 
Le LSMO/STOM sous forme de films minces a une structure pouvant être indexée selon 
une phase quadratique avec un groupe dʼespace correspondant : 𝐼	4/𝑚𝑚𝑚.  

Comme attendu pour un film de LSMO sur STOM, la cartographie (figure 4.8 a) 
présente une orientation unique hors du plan.  

 

 
 

Figure 4.8 : Caractérisations de lʼorientation de LSMO/STOM, en (a) cartographie EBSD 

(+nettoyage) selon z et son triangle stéréographique standard de la phase correspondante en 

insert et (b) les sphères stéréographiques correspondante à la cartographie (a). 
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Afin de compléter cette analyse, les figures de pôles selon {001}, {011} et {111}, 
(figure 4.8 b) valident également la texturation du film selon lʼorientation unique 
[001]. Il est à noter que cette analyse nous a permis dʼenrichir la base de données de 
lʼEBSD, avec des phases cristallographiques qui nʼy étaient pas présentes. 

 
4.1.2.b. Propriétés magnétiques et de transports. 

Enfin, nous avons réalisé les mesures de magnétisme et de transport pour 
vérifier le comportement de notre film et les comparer avec les résultats pour les films 
de LSMO/STO monocristallins établis par la littérature. Les premières mesures ont été 
celles de lʼaimantation en fonction de la température (M(T)) et en fonction dʼun champ 
magnétique appliqué parallèlement (M(µ0H)), présentés en figure 4.9 a et b 
respectivement. La température de Curie (TC) se situe dans la zone de température 
325-335 K. En complément de cette courbe de M(T), pour déterminer la TC plus 
précisément, la dérivée première des courbes d'aimantation (dM/dT) a été tracée 
(annexe 4.2). Nous obtenons une TC pour le film de LSMO/STOM de 332 K ±0.5 K.  

 

  
 

Figure 4.9 : (a) Courbes dʼaimantations en fonction de la température sous un champ magnétique 

de 0.005 T après une descente en température sous 1 T et (b) le cycle dʼhystérésis (à 100 K) avec 

un champ magnétique appliqué parallèlement à la surface pour LSMO/STOM.  

 
Pour le LSMO sous forme de matériau massif , la TC est de 370 K [136–138]. Ainsi, 

la TC relevé pour le film de LSMO est inférieure à celle du matériau LSMO massif. La 
diminution de cette température de transition est due à la contrainte en tension du 
film dans le plan imposée par le substrat de STO monocristallin [139,140].  

En effet sur les mesures de diffraction (voir figure 4.6) le paramètre de maille 
hors plan c=3,852 Å est inférieur au paramètre du massif cpseudocubique=3,880 Å. Cet 
effet va induire une distorsion de la structure du LSMO, correspondant à l'inclinaison 
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de l'angle des liaisons Mn-O-Mn et de la longueur des liaisons O-Mn [140,141], induite 
par la contrainte.  

 
Le cycle dʼhystérésis, représenté sur la figure 4.9. b, illustre le caractère 

ferromagnétique du LSMO avec une ouverture de cycle pour une faible valeur de 
champ magnétique. Cette ouverture de cycle est assimilée au champ coercitif (HC) du 
film de LSMO/STOM, avec une valeur égale à 52 Oe (zoom en annexe 4.3). De plus, 
nous pouvons noter que la forme de ce cycle est assez abrupte, ce qui correspond à 
lʼaxe facile de retournement de lʼaimantation dans le plan.  

 
Le second paramètre visible sur cette courbe est l'aimantation à saturation (MS). 

Cʼest l'aimantation maximum pouvant être obtenue pour le film de LSMO, lorsque tous 
les moments magnétiques sont orientés dans la même direction, le long du champ 
magnétique appliqué. À saturation ( 0,7 T) nous retrouvons une valeur de                           
600 emu.cm-3, conforme avec ce que nous pouvons retrouver dans la littérature [2], ce 
qui permet de confirmer la haute qualité de notre film de LSMO.  

 
 Deuxièmement, nous avons étudié les propriétés de transport et de 
magnétotransport du LSMO/STOM, représentées sur la figure 4.10. La résistivité 
(courbe bleue) du film de LSMO (figure 4.10 a) décrit un comportement 
correspondant à un composé métallique, avec une augmentation de la résistivité en 
fonction de la température de 5 à 350 K.  

 
De plus, un maximum de résistivité est illustré, correspondant à la transition 

métal-isolant (TMI) caractéristique de la transition magnétique dʼun comportement 
ferromagnétique-métal à paramagnétique-isolant. Cet effet est également observé sur 
le maximum de magnétorésistance (MR) (courbe noire) aux alentours de 312 K. Ce pic 
lié à la transition magnétique métal-isolant (TMI) est très intense pour un film de LSMO 
monocristallin ce qui est appelé effet de magnétorésistance colossale [128].  

 

 

 
Figure 4.10 : (a) Propriétés de transport dʼun film de LSMO/STOM, résistivité et magnétorésistance 

en fonction de la température et (b) magnétorésistance (MR) à 10 et 300 K.  
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La différence de température entre la transition magnétique TC (obtenue par les 
mesures du magnétomètre) et électrique TMI (obtenue par les mesures de transport), 
a été calculée dʼaprès :  

 

∆T= TC - TMI   équation 4.2 

 

avec ∆T : la différence de température entre la transition magnétique et la transition 
électrique ; TC : la température de Curie et TMI : la température de transition métal-
isolant. 

 

Pour un film de LSMO monocristallin, cette différence doit rester proche de   
zéro [133,142]. Dʼaprès les courbes (figure 4.10. a) nous avons seulement une légère 
différence entre ces deux températures de transitions, avec un DT =20 K (voir tableau 
4.a en annexe 4.4).               

Les isothermes à 10 et 300 K ont été observés et les comportements des 
résistances en fonction du champ appliqué, de -9 T à 9 T, sont présentés sur la figure 

4.10 b. La mesure à 10 K, ne révèle aucune variation particulière de la MR, étant donné 
quʼen dessous de 100 K, la MR est presque nulle pour les films                       
monocristallins [133,143,144]. En revanche, pour une température proche de la TC, nous 
constatons lʼapparition de la CMR [129] atteignant jusquʼà -47 % en adéquation avec les 
propriétés précédemment observées (figure 4.10 a).  

Toutes ces mesures ont permis de vérifier la qualité du LSMO sur STO avec des 
résultats similaires à ceux décrits dans la littérature [133]. Le tableau 4.a en annexe 4.4 
résume toutes les valeurs des grandeurs physiques déterminées pour ce film de 
LSMO/STOM. Ce tableau reste la référence de la caractérisation des films LSMO/STOM 
et nous servira tout au long des différentes études autour du LSMO.  

 

 
 

Conclusions : 

Cette première partie a démontré les bonnes conditions de dépôts par PLD du 
LSMO sur STO monocristallin. Les propriétés cristallographiques et physiques 
obtenues sont conformes à la littérature pour le LSMO monocristallin. Le LSMO étant 
très sensible (magnétorésistance colossale et températures de transitions) aux stimuli 
externes (champ magnétique et températures), il est idéal pour tester nos différents 
substrats non-conventionnels. Nous allons maintenant étudier lʼimpact de ces derniers 
avec la multiplicité des orientations polycristallines ou la texturation des nanofeuillets 
sur les films de LSMO.  
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4.2 Film de LSMO sur substrats non-conventionnels 

Les films de LSMO ont été déposés sur nos substrats non-conventionnels. Nous 
commencerons par les dépôts réalisés sur substrats polycristallins puis sur les 
nanofeuillets de germination.  

Les substrats polycristallins composés dʼune multitude de grains qui agissent 
individuellement comme autant de substrats monocristallins vont engendrer une 
multitude de grains dans le film avec leurs orientations correspondantes. La partie 
suivante détaillera lʼimpact de la polycristallinité sur les caractéristiques structurales et 
les propriétés des films de LSMO.  

 

4.2.1. Films LSMO sur STO polycristallins 

 Le LSMO a été déposé sur les substrats de STO polycristallins par PLD avec les 
mêmes conditions de dépôt que celles optimisées précédemment pour le dépôt de 
LSMO sur STOM. La figure 4.11 présente un schéma représentatif de cette 
hétérostructure, LSMO sur STO polycristallin (LSMO/STOP). 

    

Figure 4.11 : Schéma dʼun échantillon de LSMO polycristallin sur STO polycristallin (LSMO/STOP).  

 

4.2.1.a. Morphologie et structure. 

Tout dʼabord, une mesure de XRD à incidence rasante (GIXRD) a été effectuée 
et présentée en figure 4.12. Sur ce diffractogramme nous observons plusieurs pics qui 
ont été indexés avec une phase cubique 𝑃	𝑚3'𝑚. Cependant, il faut rester vigilant car 
les pics observés peuvent être assimilés aux deux matériaux, le film et le substrat. Les 
deux étant polycristallins, le signal du substrat ne va pas totalement disparaître même 
avec un angle dʼincidence de RX très faible.  
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Figure 4.12 : Diffractogramme GIXRD du LSMO sur STO polycristallin avec une taille de grain de    

7 µm, avec un faisceau incident θ =0.5 °.  

Afin dʼétudier plus en détail la microstructure, les mesures EBSD ont été 
effectuées sur ces films polycristallins, dans la même zone que celle réalisée 
précédemment sur les substrats afin d'étudier la relation d'orientation entre les films 
et les substrats polycristallins. La figure 4.13 présente la cartographie (a) EBSD du 
substrat de STO vierge (granulométrie moyenne de 45 µm) et (b) la même zone après 
le dépôt de LSMO. Les cartographies EBSD ont été réalisées avec différentes phases 
cristallographiques pour STO et LSMO. Pour la détermination de l'orientation des 
grains, le STO a été analysé avec la phase cubique : 𝑃	𝑚3'𝑚 et la phase quadratique : 
𝐼	4/𝑚𝑚𝑚 pour LSMO.  

 
Figure 4.13 : Cartographies EBSD (a) dʼun substrat de STO avec une taille moyenne de grain de 45 

µm et (b) avec dépôt de film de LSMO (40 nm dʼépaisseur). Le triangle stéréographique standard 

pour (a) la phase cubique et (b) pour la phase quadratique sont représentés en insert de chaque 

figure. 
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Nous pouvons observer sur ces cartographies une forme et une couleur 
similaires pour chaque grain, ainsi nous concluons à une croissance grain (du film) sur 
grain (du substrat) avec une seule orientation par grain. Ce résultat est alors en parfait 
accord avec les études précédemment réalisées sur dʼautres hétéroépitaxies réalisées 
avec une même épaisseur (de 40 nm) de film [23,24]. 

 

Par la suite, ayant toutes les orientations cristallines présentes dans nos films, 
les différentes morphologies de surface ont pu être étudiées avec lʼAFM (figure 4.14). 
Contrairement aux micrographies MEB ou EBSD, tous les grains sont observables 
même pour la taille moyenne de grain de 2 µm par AFM. Ainsi nous présentons une 
surface pour un échantillon avec une taille de grain de 2 µm et 45 µm (voir figure 4.14 

a et b respectivement). Chaque image est établie sur une zone restreinte afin de 
montrer le maximum de détail. Pour une taille de grains de 45 µm, nous avons focalisé 
lʼimage sur un point triple (la jonction entre trois grains). 

 

Ces images montrent les joints de grains avec un petit espace entre les grains 
adjacents. L'analyse de la zone intergrain montre une largeur de 7 à 40 nm (voir 
annexe 4.5) avec une profondeur jusquʼà 5 nm. De plus, de petites nanostructures 
d'une taille de 4 à 7 nm de hauteur apparaissent dans la zone intragrain, en fonction 
de l'orientation de chaque grain. La valeur de rugosité RMS de chaque grain est 
d'environ 2,5 nm, ce qui indique une croissance régulière du film sur chaque grain. De 
plus, à cette échelle, certaines porosités entre les grains peuvent être observées (voir 
figure 4.14 a) qui résultent probablement du processus de frittage.  

 

 
Figure 4.14 : Images AFM de films de LSMO polycristallins, avec une taille moyenne de grains de 

(a) 2 µm et (b) 45 µm.  
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4.2.1.b. Propriétés magnétiques 

Les caractérisations magnétiques des films de LSMO sont présentées sur les 
figures 4.15. Les différentes courbes, verte, rouge, jaune et bleue correspondants aux 
différents films respectivement sur les différents substrats de STO polycristallins de 
taille moyenne de grain de 2 µm, 7 µm, 25 µm et 45 µm. Par comparaison, le LSMO 
sur STO monocristallin (courbe noire, LSMO/STOM) a été ajoutée.  
 

La dépendance de lʼaimantation en fonction de la température (figures 4.15 a), 
présente une TC plus élevée pour les films polycristallins que pour le film LSMO/STOM 
(332 K, ± 0.5 K). Les dérivées premières pour la détermination de ces différentes 
températures de transition sont présentées en annexe 4.2 et montrent une valeur 
commune autour de 354 K (± 0.5 K), approchant du LSMO en matériau massif (370 K). 
Ceci peut sʼexpliquer par un relâchement des contraintes lors de la croissance du LSMO 
sur substrat de STO polycristallin [137]. En effet, le substrat monocristallin qui ne 
possède pas de joints de grains, exercera une contrainte supérieure sur le film.  

Cependant, il est à noter que la même TC est observée pour les différentes tailles 
de grains des substrats polycristallins. Ainsi il semblerait que quelle que soit la taille de 
ces grains on observe le même régime de contrainte. 

 

  

Figure 4.15 : (a) Courbes dʼaimantation en fonction de la température sous champ magnétique de 

0.005 T après une descente en température sous 1 T et (b) cycles dʼhystérésis (à 100 K) avec un 

champ appliqué parallèlement à la surface des films. Films de LSMO sur STO monocristallin (courbe 

noire ; LSMO/STOM et sur STO polycristallins avec différentes tailles de grain : 2 µm courbe verte : 

P-2µm, courbe rouge : 7µm, 25 µm courbe jaune : P-25µm, courbe bleue : 45µm.  

 
 

Les isothermes d'aimantations en fonction du champ magnétique appliqué 
parallèlement au plan du film (M(µ0H)) à 100 K sont représentées sur la figure 4.15 b 

(et en annexe 4.3). Dans tous les films polycristallins, le champ coercitif (HC ~ 140 Oe), 
voir tableau 4.b en annexe 4.4) est plus élevé que dans le film monocristallin            
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(HC= 52 Oe). Cette augmentation du champ coercitif est observée pour les échantillons 
polycristallins dû à la présence des joints de grains. Ils vont ainsi agir comme une 
barrière énergétique en bloquant le retournement des domaines magnétiques [143,145] 
et nécessiter une énergie supérieure pour le retournement de l'aimantation.  

 

De plus, les films présentent une aimantation à saturation (Ms) autour               
610-630 emu.cm-3 (voir tableau 4.b en annexe 4.4) du même ordre que celle du film 
monocristallin [2]. Ainsi, ces valeurs nous permettent de confirmer la haute qualité 
cristalline de nos films de LSMO polycristallins. De surcroît, la granulométrie (et donc 
le nombre de joints de grains) influe peu sur les MS.  

La croissance grain sur grain du LSMO sur STO polycristallin permet donc de 
reproduire une bonne qualité de films avec dʼexcellentes propriétés magnétiques et 
une TC supérieure au film monocristallin.  

 

 

 4.2.1.c. Propriétés de transports 
 

1. Résistivité et magnétorésistance 
 

La résistivité et la magnétorésistance des échantillons polycristallins sont 
représentées sur la figure 4.16. À température ambiante, les résistivités (figure 4.16 

a) des films polycristallins pour des tailles de grains de 25 et 45 µm sont relativement 
proches du film monocristallin. Cependant à plus basse température, les films 
polycristallins présentent une baisse de résistivité plus faible comparativement à la 
valeur atteinte pour le LSMO/STOM.  

 

De plus, la diminution de la taille des grains (échantillons avec une taille de 
grains de 2 et 7 µm) montre des valeurs de résistivité des films plus élevées (voir 
tableau 4.b en annexe 4.4), comme prévu en raison de la perturbation croissante du 
transport électronique par le désordre généré dans les joints de grains. Ainsi, plus les 
grains sont petits, plus la densité des joints de grains est élevée, plus le désordre est 
important et donc plus la résistivité en est augmentée. 
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Figure 4.16 : (a) Résistivité et (b) magnétorésistance en fonction de la température mesurée avec 

un champ magnétique (9 T) appliqué perpendiculairement à la surface et magnétorésistance à (c) 

300 K et (d) 10 K des films de LSMO déposés sur STO polycristallins avec différentes tailles de grains 

: 2 µm, 7 µm, 25 µm and 45 µm (courbes de couleurs) et sur STO monocristallin (courbe noir).  

En ce qui concerne les valeurs inférieures à 50 K, nous observons également un 
minimum de résistivité pour les films LSMO polycristallins. Cet effet n'est pas présent 
pour les films déposés sur des substrats monocristallins. La nature de cet effet dépend 
du champ magnétique appliqué sur lʼéchantillon. En effet, nous pouvons observer que 
lorsqu'un champ magnétique (9 T) est appliqué, ce minimum de résistivité, lié à la 
présence des joints de grains [145,146], se décale vers des températures plus basses, 
jusquʼà sʼaplatir complètement  (voir annexe 4.6).  

Deux modèles basés sur la localisation électronique ont été proposés pour 
expliquer lʼapparition de ce minimum de résistivité dans le domaine des basses 
températures observé pour d'autres manganites [146–150] : 

 
{ Le premier modèle est un effet de blocage de Coulomb lié à une faible localisation 

et à une forte interaction électron-électron dans un état métallique désordonné. 
Les porteurs de charge localisés doivent franchir la barrière de Coulomb pour 
passer d'un grain à l'autre. Avec la réduction des tailles de grain, la contribution 
de la barrière de Coulomb augmente et conduit à une augmentation plus forte de 
la résistivité. Cet effet devient prépondérant pour des très petites tailles de grains 
(inférieurs à 50 nm) [146]. 
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{ Le deuxième modèle consiste en la contribution de l'effet tunnel intergranulaire 
polarisé en spin entre les grains couplés antiferromagnétiquement à travers les 
joints de grains [148]. Le transport à travers les joints de grains est sensible au champ 
magnétique. Sous un champ externe nul, les grains voisins s'alignent de telle sorte 
que les porteurs de charge des grains ont des spins opposés et restent immobiles. 
Une telle interaction antiferromagnétique se traduit par un espace entre les 
porteurs de charge des grains voisins. Avec l'augmentation de la température, les 
grains se réorientent et les porteurs ont suffisamment d'énergie pour franchir la 
barrière (la résistance diminue). L'application du champ magnétique externe force 
les grains à s'orienter de telle sorte que le porteur de spin des grains voisins 
s'aligne favorablement pour réduire l'écart énergétique. Selon ce modèle, le 
minimum de résistivité devrait s'aplatir progressivement avec l'augmentation du 
champ magnétique et disparaître pour un certain champ magnétique donné.  

 
Nous retenons ce dernier modèle car il traduit ce que nous observons, cʼest-à-

dire un aplatissement de la courbe de résistivité lors de lʼapplication dʼun champ 
magnétique à 9 T (voir annexe 4.6).  

 

Enfin, proche de la température ambiante, nous constatons un maximum de 
résistivité (comme précédemment observé pour le film monocristallin (TMI=312 K) 
présent sur tous les films de LSMO polycristallins (voir tableau 4.b en annexe 4.4). 
Néanmoins, ce maximum de résistivité qui correspondant à la transition métal-
isolant apparaît autour de 335-338 K pour les films ayant grande taille de grains (25 et 
45 µm) et il se décale vers les plus basses températures (~260 K) pour les films avec 
une petite taille de grain (2 et 7 µm). Ce même effet est observé sur la dépendance de 
la magnétorésistance (MR) en fonction de la température (voir figure 4.16 b). Ce pic 
de MR autour de la température ambiante est dû à lʼeffet de magnétorésistance 
colossale (CMR) provenant de l'ordre des spins à la transition ferromagnétique. Sur 
cette figure, le pic est plus intense pour le film monocristallin, mais est également 
observé dans les films polycristallins. De plus, avec une granulométrie décroissante ce 
pic devient moins intense et se décale vers les basses températures. 

 
Pour chaque échantillon, la différence de température : ∆T=TC-TMI a été calculée 

(voir tableau 4.b en annexe 4.4). Rappelons que dans un film de LSMO monocristallin 
parfait, cette différence doit rester proche de zéro [133,142]. Pour les films de 
granulométrie de 25 et 45 µm, ∆T reste faible respectivement de 19 K et 16 K, mais 
pour les échantillons de granulométrie de 7 µm ou 2 µm, lʼintensité du pic diminue et 
se déplace vers des températures plus basses (∆T 2µm = 86 K).  

 

 
 

2.  Magnétorésistance colossale : CMR 

Une deuxième contribution à la MR peut être observée en dessous de T=200 K 
pour les films polycristallins. Contrairement à l'échantillon monocristallin (voir partie 
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4.2.1.b) et (figure 4.16 b) une amplitude élevée de l'ordre de -30 à -45 % est observée 
pour les films polycristallins à basse température.  
 Afin dʼétudier ces phénomènes plus en détails, la dépendance de la MR en 
fonction du champ magnétique a été mesurée à 300 K (figure 4.16 c) et à 10 K (figure 

4.16 d). Les courbes isothermes, à 300 K, confirment les propriétés de CMR des films 
de LSMO polycristallins. Comparées aux films monocristallins (CMR=-47%) les valeurs 
de CMR sont plus faibles, entre -28 et -31 % (voir tableau 4.b en annexe 4.4) restent 
importantes, confirmant les précédents résultats de la figure 4.16 b.  

 
 

3. Magnétorésistance à faible champ : LFMR 

Pour les courbes enregistrées à 10 K (figure 4.16 d), nous pouvons constater 
également une variation abrupte de la MR pour un champ magnétique inférieur à 1 T. 
Ce comportement est connu sous le nom de magnétorésistance à faible champ (LFMR) 

[2,143,151,152] et est observé pour différents types de films minces de LSMO polycristallins 
ou nanocomposites [153–155]. Cet effet de LFMR augmente lorsque le nombre de joints 
de grains augmente et donc que la taille des grains diminue. La valeur la plus élevée 
est observée pour les films de LSMO polycristallins de 2 µm, atteignant -24 % (voir 
tableau 4.b en annexe 4.4). Cet effet de LFMR a pu être détecté jusquʼà des 
températures assez élevées de 230 K (voir annexe 4.8). Ce phénomène de LFMR, 
montre une  sensibilité élevée de la résistivité aux faibles champs magnétiques et peut 
être alors utilisée pour les applications telles que les détecteurs à faible champ 
magnétique[156].  

Comparativement à d'autres travaux, les valeurs de LFMR observées pour nos 
films polycristallins (voir tableau 4.b en annexe 4.4) sont très proches de celles 
obtenues pour les nanocomposites et plus précisément pour les films minces de 
nanocomposites alignés verticalement (VAN). Ces VAN sont un mélange de phases 
cristallines auto-organisées par exemple La0.7Sr0.3Mn0.3:CeO2. Ce composé peut 
atteindre une LFMR de -21 % à 20 K (avec H=1 T) [152]; un autre exemple pour 
La0.7Sr0.3Mn0.3:ZnO, où la LFMR atteint également environ -20 % [157–159]. Récemment, 
grâce à l‘insertion dʼatomes intercalés dans la matrice, lʼeffet LFMR atteint des valeurs 
encore plus élevées ~ -37% autour de 110 K (sous H=1 T) [160].  

 
Notre approche CSE, utilisant des substrats polycristallins, permet donc 

dʼatteindre des résultats similaires aux études existantes avec un moyen de synthèse 
des films plus simple (mêmes conditions de dépôt que sur substrats monocristallins). 
En effet, un seul dépôt de film de LSMO polycristallin est suffisant et ne requiert aucun 
traitement post dépôt, tel quʼun recuit ou la synthèse de structures additionnelles plus 
complexes, tels que les VAN. Par ce procédé, nous avons ainsi réussi à obtenir un film 
avec une faible taille de grains (2 µm) combinant à la fois de bonnes propriétés 
magnétiques (TC, HC et MS) et des valeurs élevées de magnétorésistance (CMR et 
LFMR). 
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4. Effet dʼhystérésis de la magnétorésistance à très faible champ  
 

 Pour compléter ces analyses de LFMR, des mesures de MR ont été réalisées à 
très faible champ magnétique (inférieur à 0,5 T) (voir figure 4.17). Un effet 
supplémentaire est observé avec une forme « dʼeffet papillon » correspondant à une 
hystérésis de MR, non présent pour le film monocristallin (voir figure 4.16 d). 

 

 
 

Figure 4.17 : Magnétorésistance et aimantation du film de LSMO/STOP avec une taille de grains 

de 2 µm (à 100 K), en fonction du champ magnétique appliqué (a) perpendiculairement et (b) 

parallèlement à la surface du film. 

 

 Dans les films LSMO/STOP, les différentes orientations cristallines présentes 
dans les grains conduisent à un désalignement des directions de spin, dominé par 
l'orientation locale de l'axe magnétique. Lorsque le champ magnétique augmente, 
lʼaimantation individuelle de chaque grain s'aligne progressivement avec le champ 
magnétique externe appliqué. Ainsi, les charges mobiles peuvent se déplacer plus 
facilement d'un grain à l'autre, réduisant la résistance électrique.  

Cette hystérésis de MR est liée au retournement de l'aimantation des grains. Cet 
effet est bien visible sur la figure 4.17 par la comparaison des boucles de 
magnétorésistance et d'hystérésis à partir de mesures magnétiques obtenues pour le 
même échantillon. 
  

De plus, la fine couche de LSMO favorise une anisotropie de forme avec une 
aimantation facile dans le plan. Cette anisotropie de forme est bien visible sur la figure 

4.17 a et b et conduit à une hystérésis magnétique dure selon lʼaxe difficile 
dʼaimantation (a) obtenue pour un champ magnétique appliqué perpendiculairement 
à la surface du film et un retournement facile de lʼaimantation en (b) avec un champ 
magnétique appliqué dans le plan du film. Le même effet est observé sur la 
magnétorésistance avec un maximum de MR à 0,2 T pour un champ magnétique 
appliqué perpendiculairement à la surface du film (voir figure 4.17 a) et 0,014 T      
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(=140 Oe) pour un champ magnétique appliqué dans le plan du film, correspondant 
également au champ coercitif du film (figure 4.17 b) [1,143,161–167].  

 
Sur cet effet de la MR, le changement de réorientation magnétique des grains 

se traduit par une amplitude plus élevée dans le plan, avec des pics (maximum de MR) 
étroits correspondant à une forte sensibilité à de faibles champs magnétiques entre -
0,014 et 0,014 T.  

 

Ces propriétés de MR des films CSE ne sont donc pas isotropes comme elles le 
seraient dans des films polycristallins plus épais [162,168], et elles dépendent de la 
direction du champ magnétique appliqué. Cet effet peut être intéressant pour le 
développement de capteurs magnétiques orientés [156], permettant de déterminer non 
seulement l'intensité du champ magnétique mais aussi son orientation par rapport au 
capteur. 

 

Enfin, pour évaluer la dépendance à la température de cet effet pour le film de 
LSMO/STOP avec une taille de grain de 2 µm, les variations de MR ont été extraites 
(figure 4.18) pour les configurations avec un champ magnétique appliqué 
perpendiculaire et parallèle à la surface. Le ∆MR correspond à la différence de la MR 
dans les deux branches différentes (champ magnétique croissant et décroissant, voir 
annexe 4.7) au point maximum de l'effet papillon de la MR comme indiquée par les 
flèches rouges et bleues respectivement sur la figure 4.17 a et figure 4.17 b. 

 

 
 

Figure 4.18 : Magnétorésistance maximale du film LSMO avec une granulométrie de 2 µm mesurée 

avec un champ magnétique appliqué perpendiculairement (ligne rouge) et parallèlement (ligne 

bleue) à la surface. 

 

 Pour les deux configurations (figure 4.18), la diminution de ∆MR est similaire 
avec un effet toujours visible jusqu'à 300 et 325 K. A notre connaissance, ces valeurs 
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de MR obtenues pour ces films sont les valeurs les plus importantes rapportées dans 
la littérature [1].  

Ces résultats obtenus nous permettent également de pouvoir proposer une 
hypothèse sur l'origine de la LFMR et de lʼeffet dʼhystérésis de MR dans nos films 
polycristallins de LSMO. En effet, ces deux effets sont liés à la polycristallinité et 
spécifiquement à une faible taille des grains de nos films.  

Une première contribution possible est la multiplication du nombre de joints 
de grains dans le film et donc dʼun nombre élevé d'interfaces intergrains qui joue un 
rôle de barrières de diffusion pour le transport des porteurs de charge. Une deuxième 
contribution possible est à lʼinverse un effet intragain, liée à une modification de la 
taille et de lʼorientation des domaines magnétiques. Parmi ces deux contributions, il 
nous est difficile de définir clairement laquelle est prédominante. Cependant, nous 
constatons que cet effet dʼhystérésis de MR (pour H perpendiculaire <0,5 T) est présent 
jusqu'à 325K alors que l'effet de LFMR (pour H perpendiculaire<1 T) nʼest présent que 
jusqu'à 230K. Ceci nous conforte dans lʼidée que le phénomène intergrain est plutôt 
lié à lʼeffet LFMR (H perpendiculaire<1 T). A lʼinverse, la TC élevée nous indique que le 
phénomène intragrain serait responsable de lʼeffet dʼhystérésis de la MR[1].   

 
 
 

Conclusions : 

Selon lʼapproche CSE, les films minces de LSMO polycristallins ont été déposés 
sur les substrats de STO polycristallins en utilisant la technique PLD. La taille des grains 
des films correspond à la taille des grains des substrats, nous avons pu étudier 
l'influence du caractère polycristallin et de la densité des joints de grains sur les 
propriétés de magnétotransport des films. Ainsi, nous avons mené une étude complète 
de la structure et de la morphologie de ces films, dans lesquels nous avons confirmé 
une croissance grain sur grain, une bonne épitaxie locale, une température de Curie à 
354 K et une aimantation à saturation compatible avec celle mesurée sur monocristaux, 
démontrant ainsi la bonne qualité de nos films avec lʼapproche CSE.  

Lʼeffet de LFMR a été constaté jusquʼà des températures de 230 K, pour le film 
avec le plus grand nombre de joints de grain. De plus, une grande anisotropie de la 
MR a été observée par rapport à la direction du champ magnétique appliqué 
perpendiculairement ou parallèlement à la surface. La présence de lʼeffet dʼhystérésis 
de MR de 5 K jusquʼà température ambiante a confirmé cette anisotropie magnétique. 

 Ainsi, ces films de LSMO polycristallins nous ont permis dʼaméliorer (présence 
de CMR, LFMR et effet papillon) et de contrôler les propriétés de magnétotransport 
de nos matériaux, révélant lʼinfluence des tailles de grains sur les propriétés physiques 
de nos films. L'approche CSE ouvre de nouvelles perspectives pour les oxydes 
fonctionnels de manganite en électronique ou en spintronique rendant envisageables 
des applications telles que les capteurs magnétiques haute résolution à faible champ. 
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4.2.2. Films LSMO sur substrats amorphes recouverts de nanofeuillets  
 

La deuxième étude réalisée va nous permettre dʼétudier la croissance et les 
propriétés du LSMO sur les substrats amorphes recouverts de nanofeuillets de 
germination. Ce travail a fait lʼobjet dʼune publication « Textured Manganite Films 
Anywhere »  dans ACS interface [169]. 

Comme décrit précédemment nous avons utilisé les nanofeuillets de 
[Ca2Nb3O10]- (CNO) comme couche de germination pour nos films dʼoxydes 
fonctionnels. Lʼutilisation des nanofeuillets de CNO est adaptée pour la croissance de 
film de LSMO car ce sont tous deux des pérovskites et leurs paramètres de maille sont 
relativement proches. 

En utilisant les mêmes conditions de dépôt par PLD que précédemment (voir 
tableau 4.1), les films de LSMO ont été déposés sur les nanofeuillets. 

Nous avons effectué une étude comparative des films de LSMO sur substrat de 
verre avec lʼutilisation de nanofeuillets de germination de CNO (appelés 
LSMO/CNO/verre) et sans nanofeuillets (appelés LSMO/verre). Les deux empilements 
sont représentés schématiquement sur la figure 4.19.  

 
 

Figure 4.19 : Schémas de dépôts de film de LSMO sur (a) un substrat de verre (LSMO/verre) 
et (b) sur un substrat de verre avec lʼajout dʼune couche de nanofeuillets de germination de 
CNO (LSMO/CNO/verre).   

 

Nous allons étudier la formation de domaines cristallisés de ces deux films de 
LSMO. Nous commencerons par les caractérisations morphologiques et structurales 
des films de LSMO puis nous nous intéresserons à leurs propriétés magnétiques et de 
transport. 

 

4.2.2.a. Morphologie et structure. 

La figure 4.20 montre les micrographies MEB et les images AFM pour les films 
de LSMO/verre (a et c) et sur LSMO/CNO/verre (b et d). 
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  Nous pouvons observer sur la micrographie MEB, une surface plane et 
homogène pour lʼéchantillon de LSMO/verre. Au contraire, la micrographie de 
LSMO/CNO/verre, montre une mosaïcité particulière due à la juxtaposition des 
nanofeuillets. La taille de la mosaïque du film LSMO correspond à la taille des 
nanofeuillets comprise entre 100 nm et 2 µm (comme étudié précédemment 3.3.2).  
 

 
 

Figure 4.20 : (a et b) Micrographies MEB et (c et d) images AFM des films de LSMO déposés (a et 

c) sur un substrat verre (LSMO/verre) et (b et d) sur un substrat verre recouvert de nanofeuillets 

(LSMO/CNO/verre). Adaptée de [169]. 

Les zones plus sombres bien délimitées entre les nanofeuillets (figure 4.20 b) 
correspondent au LSMO déposé sur des zones de substrat sans nanofeuillets. Lʼanalyse 
de la micrographie permet dʼidentifier un taux de recouvrement du substrat par les 
nanofeuillets de 90 %. Ainsi, 10 % de la surface du verre est recouverte directement 
par le LSMO. 

Pour mieux comprendre la morphologie des films de LSMO, des images AFM 
de 2 x 2 µm correspondant aux films LSMO/verre et LSMO/CNO/verre sont 
représentées respectivement sur la figure 4.20 c et d.  Pour le LSMO/CNO/verre nous 
constatons des nanofeuillets juxtaposés les uns à côté des autres, avec de petits 
chevauchements à certains endroits.  

Les images AFM nous ont également permis de quantifier la rugosité de surface 
avec une RMS de 0,70 nm pour le film de LSMO/verre. Cette valeur est attribuée à une 
rugosité apparente provenant du substrat de verre. Nous obtenons une valeur RMS 
de 0,47 nm pour la rugosité de lʼéchantillon de LSMO/CNO/verre montrant ainsi lʼeffet 
atténuateur des nanofeuillets sur la rugosité. 

 

Enfin, les surfaces des deux échantillons présentent de petits grains discernables 
par AFM, avec une taille estimée de 40 nm et 50 nm respectivement pour le 
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LSMO/verre et le LSMO/CNO/verre. Il est à noter que des petits grains avaient aussi 
été observés sur les films de LSMO sur substrats polycristallins (voir figure 4.14). La 
rugosité estimée pour nos films de LSMO est inférieure aux valeurs (entre 14 et 56 nm) 
rapportées par Nguyen et al [75] pour des films colonnaires de 2 µm d'épaisseur, 
Pb(Zr0.52Ti0,48)O3 déposés sur des nanofeuillets LaNiO3/CNO. Cette faible rugosité est 
due à une épaisseur du film significativement plus faible (40 nm). 

Les deux films ont ensuite été analysés par diffraction des rayons-X (XRD) en 
configuration thêta-2thêta. Les diffractogrammes des deux échantillons sont 
représentés sur la figure 4.21.  

 

 
 

Figure 4.21 : Diffractogrammes XRD pour (a) LSMO/verre et (b) LSMO/CNO/verre. Les symboles 

dʼastérisques (*) et de triangles (  ) sont respectivement des artéfacts de mesures instrumentales et 

traces de laque dʼargent. Adaptée de [169]. 

 

Le film de LSMO/verre présente une structure polycristalline indexée selon la 
structure rhomboédrique (groupe d'espace 𝑅3'𝑐) caractéristique dʼune structure du 
LSMO déposé par PLD sur des substrats amorphes [170]. Nous obtenons ainsi des 
paramètres de maille [171,172] a=b=5,460 Å et c=13,310 Å, proche des paramètres de la 
structure du matériau massif de LSMO [173]. Cependant ces paramètres de maille 
peuvent être considérés selon une maille pseudocubique avec a= 3,860 Å. Nous avons 
ainsi la confirmation que la température de croissance utilisée (650 °C) est suffisante 
pour induire la cristallisation spontanée du LSMO dans la structure rhomboédrique 
avec une relaxation complète des contraintes intrinsèques. 

 
En ce qui concerne les films de LSMO épitaxiés grâce aux nanofeuillets de 

germination (figure 4.21 b), les trois pics observés correspondent aux réflexions (001), 
(002) et (003), dʼaprès une indexation pseudocubique. Ceci, confirme que les 
nanofeuillets de CNO permettent une texturation du film de LSMO selon la direction 
[001], comme la texturation se produisant sur un film de LSMO/STOM. Dans ce cas, la 
structure du LSMO/CNO/verre a un paramètre pseudocubique, hors plan (c) de       
3,830 Å, très proche de celui déterminé (en partie 4.1.2) pour le film de LSMO/STOM     
(c=3,852 Å). De plus, aucune réflexion liée aux nanofeuillets nʼest observée dans ces 
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diffractogrammes XRD. Ceci, peut-être dû à un volume diffractant de nanofeuillets trop 
faible pour être caractérisé dans nos conditions expérimentales. Cependant, les valeurs 
des paramètres de maille des films de LSMO correspondent étroitement avec celles 
des nanofeuillets de CNO [86,174,175], confirmant une bonne cristallisation du LSMO sur 
les nanofeuillets CNO.  

 
Il est à noter que les valeurs des largeurs à mi-hauteur obtenues sur le pic (002) 

(non représentées ici) sont de 2,85 °, 1,33 ° et 0,04 ° respectivement pour LSMO/verre, 
LSMO/CNO/verre et LSMO/STOM. Par conséquent, la mosaïcité des films de LSMO 
dépend de la nature du substrat avec une amélioration de la qualité cristalline sur verre 
liée à lʼutilisation des nanofeuillets de germination.  

 
 
De plus, grâce à la diffraction, la taille moyenne des domaines des grains a été 

déterminée en utilisant la formule de Scherrer [176] : 
 
 

B = ..M	N

5 OPQ R
 équation 4.1 

avec B : la taille moyenne des domaines ; λ : la longueur d'onde des rayons-X, 𝑡 : 
l'élargissement du pic de diffraction à mi-hauteur et θ : lʼangle de Bragg. 

 Nous estimons la taille des domaines de 34 nm et 40 nm respectivement pour 
le LSMO/verre et le LSMO/CNO/verre. Ces valeurs correspondent étroitement à celles 
des grains déterminés ci-dessus dans les analyses AFM (voir figure 4.20). Pour le 
LSMO/CNO/verre, la taille des domaines est plus importante que sur LSMO/verre. Par 
conséquent, l'utilisation de nanofeuillets lors de la croissance semble augmenter la 
diffusion des atomes induisant une augmentation de la taille des grains et une 
amélioration de la qualité cristalline des films comparativement au LSMO/verre. 
 

Afin dʼétudier, la texture du film de LSMO avec les nanofeuillets plus en détail, 
la cartographie par EBSD est rapportée sur la figure 4.22. Pour cela les films ont été 
indexés avec le groupe dʼespace 𝐼	4/𝑚𝑚𝑚 (comme pour LSMO/STOP). 

 Sur ces différentes cartographies hors plan (a) et dans le plan (b), les 
nanofeuillets apparaissent assez distinctement avec une certaine mosaïcité de la 
surface séparée par des zones noires, en accord avec les résultats obtenus par analyse 
MEB. Il est important de préciser que lʼanalyse EBSD met en évidence uniquement le 
film de LSMO, les nanofeuillets ayant une épaisseur bien trop faible pour pouvoir 
diffracter et le substrat étant amorphe.  
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Figure 4.22 : Cartographies EBSD du LSMO/CNO/verre (a) hors plan, (b) dans le plan et (c) le 

triangle stéréographique standard de la phase quadratique (𝐼	4/𝑚𝑚𝑚). 

 
Sur la cartographie EBSD hors plan (figure 4.22 a), le film de LSMO ne présente 

quʼune couleur, signifiant dʼaprès le triangle stéréographique standard, quʼil y a une 
orientation préférentielle le long de la direction [001]. Cette texturation est induite par 
le motif cristallin des nanofeuillets et confirme nos précédentes mesures XRD.  

Quant à l'analyse dans le plan du film (figure 4.22 b), elle révèle toutes les 
orientations comprises dans lʼarc entre les directions cristallographiques [100] et [110] 
du LSMO, confirmant ainsi une désorientation complète des domaines 
cristallographiques dans le plan. Le film de LSMO déposé sur un nanofeuillet présente 
une épitaxie locale délimitée par ce nanofeuillet (une seule couleur hors du plan et une 
couleur dans le plan). Cependant à lʼéchelle plus globale de notre film, chaque 
nanofeuillet va induire une orientation différente dans le plan du film, ce qui 
correspond au caractère de texture globale du film de LSMO/CNO/verre.  

De plus, sur les figures 4.22 a et b, certaines zones apparaissent en noir et sont 
attribuées à des zones non recouvertes par les nanofeuillets. Pour vérifier cette 
hypothèse, une cartographie EBSD a également été réalisée sur les films LSMO/verre. 
Les domaines polycristallins étant trop petits, ils ne permettent pas dʼindexer un 
volume diffractant suffisant pour être détectés par lʼEBSD, ils apparaissent donc en noir 
et confirment ce qui est observé sur les figures 4.22 a et b. 

Cette hypothèse est aussi en accord avec nos analyses XRD. En effet, 
l'observation sur les scans XRD (voir lʼinsert de la figure 4.21 b) des réflexions 
supplémentaires pour des angles 2θ de 32,8 °, 81,5 ° et 98,2 ° sur les films 
LSMO/CNO/verre indiquent une petite proportion de phase polycristalline. Ces 
réflexions supplémentaires sont attribuées à la phase rhomboédrique.  
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Ainsi, les nanofeuillets permettent dʼinduire une croissance épitaxiale à lʼéchelle 
du nanofeuilllet et une texture à lʼéchelle globale de lʼéchantillon le long de la direction 
hors du plan [001]. En lʼabsence des nanofeuillets on constate cependant un caractère 
polycristallin du LSMO recouvrant directement la surface verre. De ce fait, il est 
important d'atteindre un taux de recouvrement élevé de la surface verre par les 
nanofeuillets afin dʼavoir une texture totale sur toute la surface.  

 
 

4.2.2.b. Propriétés magnétiques 

Nous allons maintenant nous intéresser aux propriétés physiques et en 
particulier, aux propriétés magnétiques de nos échantillons. Dans cette partie, notre 
échantillon de LSMO/STOM nous a une nouvelle fois servi de référence et a été 
représenté sur chacune des courbes de propriétés présentées ci-après. 

 
1. Température de Curie 

 Pour commencer, la dépendance de lʼaimantation en fonction de la 
température pour les films de LSMO/verre et LSMO/CNO/verre a été étudiée et 
représentée sur la figure 4.23 a. Pour extraire la TC de nos films, nous avons utilisé 
comme précédemment la méthode des dérivées premières (annexe 4.2). Les courbes 
M(T) ont été mesurées avec un champ magnétique de 0,005 T après une descente en 
température sous un champ magnétique de 1 T. Les TC obtenues sont alors de 337 K 
(±2 K) et 348 K (±2 K) respectivement pour LSMO/CNO/verre et LSMO/verre.  

La TC pour le film de LSMO/verre est légèrement supérieure à celle du 
LSMO/STOM (332 K ±2 K). Cette valeur semble cohérente avec les résultats rapportés 
dans le cas du LSMO déposé sur substrat amorphe [177]. En effet, la cristallisation du 
LSMO sur verre conduit à une structure polycristalline avec une relaxation complète 
des contraintes, ce qui explique le déplacement de la TC proche de celle du LSMO 
massif (TC=370 K). 

 Pour le film déposé sur nanofeuillets, LSMO/CNO/verre, la TC se situe entre les 
valeurs des deux autres films, LSMO/verre et LSMO/STOM.  

Ainsi, les films sur nanofeuillets sont plus relaxés que sur un substrat de STO 
monocristallin mais pas autant que pour un film polycristallin sur verre. Ceci est lié à 
lʼépitaxie locale sur chaque nanofeuillet qui semble induire une légère contrainte (plus 
faible que pour le STO) et peut aussi être lié à une relaxation aux niveaux des joints de 
grains verticaux (frontières entre les nanofeuillets).  

 
 

2. Aimantation à saturation 

En ce qui concerne les cycles dʼhystérésis, les trois différents films ont été 
analysés à 100 K avec un champ magnétique appliqué parallèlement à la surface et 
sont représentés sur la figure 4.23b. Nous retrouvons un caractère ferromagnétique 
pour les films de LSMO/CNO/verre et pour LSMO/verre comme pour le LSMO/STOM. 
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De plus, lʼaimantation à saturation (MS) augmente progressivement pour les films de 
LSMO déposés sur les substrats verre, CNO/verre et STO, (voir tableau 4.c en annexe 

4.4).  

 
 

 
 

Figure 4.23 : Mesures de magnétisme mesurées avec un champ magnétique parallèle à la surface 

des films pour le LSMO/STO monocristallin (courbes noires), le LSMO/CNO/verre (courbes rouges) 

et le LSMO/verre (courbes bleues) avec (a) les courbes dʼaimantations en fonction de la 

température (avec un champ magnétique de de 0.05 T) et (b) les cycles hystérésis (à 100 K). Adaptée 

de [169].  

 

3. Champ coercitif 

Le champ coercitif (HC) évolue également en fonction de la nature du substrat 
(voir annexe 4.3), avec la valeur la plus faible pour le LSMO/STOM : HC = 52 Oe, une 
coercivité intermédiaire pour LSMO/CNO/verre (HC = 172 Oe) et une valeur cinq fois 
plus élevée pour LSMO/verre avec HC ∼250 Oe (voir tableau 4.c en annexe 4.4). Pour 
ce dernier, les défauts de joints de grains ont un effet fortement perturbant sur 
lʼaimantation locale et augmentent le champ coercitif. Comme suggéré par Lecoeur et 
al.[178], les domaines vont se retourner plus ou moins indépendamment, chacun dans 
une gamme étroite de champ magnétique. La distribution des champs de 
retournement étant étalée, la coercivité macroscopique sera dʼautant plus élevée que 
la taille des particules diminue. 

De plus, la combinaison de l'anisotropie magnétocristalline et de forme induit, 
dans les films de LSMO épitaxiés (001), une anisotropie magnétique le long des 
orientations cristallographiques préférentielles, qui minimisent l'énergie 
magnétostatique lorsqu'un champ externe est appliqué [179]. Dans ces films, les 
directions [110] et [100] correspondent respectivement aux axes faciles et durs de 
lʼaimantation. Lorsque l'aimantation passe de l'axe [100] à [110], lʼhystérésis s'agrandit 
et la coercivité augmente avec une désorientation totale des grains, la distribution 
statistique entre les axes faciles et durs des grains individuels est dans toutes les 
directions de l'espace, conduisant ainsi à une orientation aléatoire pour les mesures 
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macroscopiques. Cependant, l'anisotropie de forme n'est plus pertinente et l'axe facile 
à probablement lieu dans l'axe [111] des grains orientés respectifs [125,180] entraînant 
une diminution du cycle d'hystérésis de forme carrée. 

 Pour le LSMO/CNO/verre texturé selon [001], les deux orientations [110] et 
[100] sont aléatoirement distribuées dans le plan, ce qui induit une réponse 
magnétique plus étroite. La présence de nanofeuillets améliore la coercivité (HC plus 
faible) des films LSMO/CNO/verre par rapport aux films LSMO /verre, en induisant des 
domaines magnétiques plus grands. Ce changement est cohérent avec l'amélioration 
de la qualité cristalline et lʼaugmentation de taille des grains (domaine obtenus grâce 
aux nanofeuillets) mise en évidence par les mesures AFM et XRD pour ces films 
texturés.  

Ainsi, il est intéressant de noter que les films de LSMO peuvent passer dʼun 
matériau ferromagnétique dur à un matériau ferromagnétique doux en fonction du 
substrat choisi. 

 

4.2.2.c. Propriétés de magnétotransport. 

La dépendance de la résistivité en température, pour un champ magnétique 
appliqué perpendiculairement et celle de la MR en fonction du champ magnétique 
ont été mesurées pour chacun des films de LSMO et présentées sur la figure 4.24.  

 
1. Résistivité 

Premièrement, pour les films de LSMO/verre, la résistivité en champ nul est 
globalement supérieure à celle du LSMO/CNO/verre et LSMO/STOM. Cette différence 
de résistivité observée par rapport au LSMO/STOM sʼexplique par lʼincorporation 
effective de joints de grains agissant comme un blocage local à la délocalisation des 
électrons à travers les domaines cristallins. Ce comportement peut être corrélé à nos 
précédentes caractérisations structurales (AFM et XRD) pour lesquelles une taille de 
grain plus petite a été observée pour ce film polycristallin déposé sur verre.  

Pour le film LSMO/CNO/verre, la différence de résistivité (voir tableau 4.c en 

annexe 4.4) est beaucoup plus proche du LSMO/STOM que le LSMO/verre. Cela 
s'explique par lʼamélioration de la qualité cristalline des films. Les nanofeuillets 
conduisent ainsi à des domaines cristallins plus grands que sur verre et induisent un 
mécanisme de croissance différent à l'échelle du nanofeuillet avec une épitaxie locale. 
Par conséquent, l'utilisation des nanofeuillets favorise la délocalisation des porteurs de 
charges et donc permet une diminution de la résistivité. 

 
De plus, sur la figure 4.24 a, un minimum de résistivité apparaît pour des basses 

températures autour de 25 K pour les films de LSMO/CNO/verre et LSMO/verre, non 
présent pour le film de LSMO/STOM. La nature de cet effet est dépendante du champ 
magnétique appliqué (µ0H), comme en témoigne le décalage du minimum de 
résistivité vers une température plus basse sous champ magnétique de 9 T appliqué 
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(annexe 4.6). Cet effet (comme pour lʼapproche CSE, voir partie 4.2.1.c.1) est lié à la 
présence de joints de grains, qui agissent comme autant de barrières de diffusion pour 
le transport des porteurs de charges et qui n'est pas présent pour les films déposés 
sur des substrats monocristallins [145,146] . 

 

 
Figure 4.24 : Mesures de transport pour LSMO/STOM (courbes noires) LSMO/CNO/verre (courbes 

rouges) et LSMO/verre (courbes bleues) avec (a) les courbes de résistivités avec un champ 

magnétique de 0 et 9 T et (b) magnétorésistance (à 5 et 300 K). Le champ magnétique étant 

appliqué perpendiculairement à la surface des films. Adaptée de [169]. 

Nous pouvons également observer un maximum de résistivité correspondant à 
la TMI (précédemment définie) à plus haute température, (voir figure 4.24 a), 
également observable sur les courbes de MR en fonction de la température (voir 
annexe 4.9). Ainsi, les films de LSMO présentent une TMI comprise entre 250 K et 312 
K pour les différents substrats (sur verre, CNO/verre et STOM) et est mise en évidence 
par le déplacement des lignes en pointillés (voir figure 4.24 a) conduisant à une TMI 
nettement inférieure pour les films LSMO/verre. Ainsi, la présence des nanofeuillets 
sur verre améliore la morphologie des films de LSMO (augmentation de la taille des 
grains et lʼorientation préférentielle) et conduit à un déplacement de la TMI avec une 
stabilisation à plus haute température de l'état métallique.   

 
2. Magnétorésistance 

La figure 4.24 b permet dʼétudier plus en détails la réponse du transport de 
charges des films lorsqu'un champ magnétique est appliqué perpendiculairement à la 
surface du film. A une température de 5 K, les courbes montrent une forte MR négative 
en comparaison de lʼéchantillon sur LSMO/STOM, pour les films de LSMO/verre et 
LSMO/CNO/verre avec respectivement -47 et -37 % (voir tableau 4.c en annexe 4.4). 
Comme vu précédemment, cet effet est lié aux joints de grain du film.   

 
Pour les films polycristallins (LSMO/verre), il est à noter que la MR augmente 

rapidement dans la région à faible champ magnétique (-1,5 à 1,5 T), correspondant à 
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la LFMR (précédemment définie). Ce comportement disparaît à 300 K (insert de la 
figure 4.24 b). Nous rappelons que ce phénomène est très important pour des 
applications telles que des capteurs à haute résolution[181].  

Ainsi, en utilisant différents types de support, nous avons la possibilité de 
contrôler toutes ces propriétés et lʼutilisation des nanofeuillets, nous permet de 
stabiliser des films de LSMO sur verre, tout en limitant la résistivité contrairement aux 
films polycristallins sans nanofeuillets. 

 
 
 

Conclusions : 

Dans cette étude, le LSMO a été déposé sur un substrat amorphe de type verre, 
mais aussi sur un substrat de verre recouvert (à 90 %) de nanofeuillets de CNO. Les 
études successives structurales, morphologiques et de propriétés physiques des films 
nous ont permis de caractériser ces films de LSMO.  

Pour le dépôt direct sur verre, on a pu mettre en évidence la structure 
polycristalline du film de LSMO avec une petite taille de grains et des propriétés de 
magnétisme et transport largement inférieure au LSMO/STOM. 

Nous avons mis en évidence lʼinfluence fondamentale de lʼutilisation de 
nanofeuillets de germination qui permet de stabiliser les films de LSMO sur verre, tout 
en leur procurant une bonne qualité cristalline. Le film de LSMO présente une 
texturation élevée selon lʼorientation préférentielle hors du plan [001] et les 
orientations correspondantes dans le plan, comprises entre [101] et [111] à lʼéchelle 
macroscopique.  

 

 
 

Figure 4.25 : Résumé des propriétés de magnétisme pour les trois différents échantillons étudiés : 

LSMO/verre, LSMO/CNO/verre et LSMO/STO monocristallin. 
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Cette qualité de croissance épitaxiée est induite par chaque nanofeuillets qui 
peut être comparé à un site de germination ayant une action similaire à un substrat 
monocristallin. 

En outre, le film de LSMO sur nanofeuillets possède des propriétés magnétiques 
et de transport très intéressant à mi-chemin entre un LSMO sur STO monocristallin et 
LSMO polycristallin déposé directement sur verre.  

En conséquence, la structure et les propriétés physiques sont largement 
améliorées par l'utilisation de nanofeuillets dans le cas de l'intégration du LSMO sur 
verre. Les films de LSMO ainsi texturés permettent de combiner les propriétés des films 
monocristallins et polycristallins (figure 4.25) et dʼenvisager lʼutilisation plus large de 
ce type de substrat bas coût. 

 
 

 

4.3 Films de SVO sur substrats non-conventionnels 

 
Les études sur nos deux types de substrats grâce au LSMO étant menées à bien, 

nous avons pu réaliser les mêmes études sur un second type de pérovskites avec 
différentes propriétés. Cette partie exposera des études effectuées dans la cadre dʼun 
projet ANR commun avec les laboratoires de Versailles et Rennes, auxquelles de 
nombreux collaborateurs ont participé. Ainsi, une partie des mesures spécifiques a été 
réalisée au laboratoire CRISMAT. Ces études porteront sur les différents travaux 
réalisés autour des vanadates que lʼon a intégrés sur les deux substrats non-
conventionnels développés. Les autres mesures spécifiques sont présentées dans les 
articles suivants : « Morphology control of self- organised Sr3V2O8 nanostructures on 
SrVO3 grown onto single and poly-crystalline subjacent SrTiO3 substrates » par B. 
Bérini, M. Dallocchio et al. [182]. et  « Highly transparent and conductive indium-free 
vanadates crystallized at reduced temperature on glass using a 2D transparent 
nanosheet seed layer » par A. Boileau, [..], M. Dallocchio et al  [183]. 

   
Le matériau étudié est le SrVO3 (SVO). Connu pour son caractère métallique, il 

peut être utilisé comme électrode pour l'intégration d'oxydes fonctionnels. Ce 
matériau fait partie des oxydes ternaires, avec une structure cubique (groupe dʼespace: 
𝑃	𝑚3'𝑚) et un paramètre de maille  a = 3,843 Å  [184].  

En ce qui concerne les conditions de dépôt pour le SVO, elles diffèrent 
légèrement de celles utilisées pour le dépôt LSMO et nécessitent une basse pression 
d'oxygène lors de la croissance (PO2=1E-6 mbar). 

En effet, une plus haute pression dʼO2, lors du dépôt, induit une instabilité de la 
surface de SVO. Ainsi les études précédentes ont montré que le contrôle de lʼoxygène 
lors du dépôt est très important car des nanostructures apparaissent en surface des 
films [185]. Ces nanostructures de formule Sr3V2O8 sont épitaxiées en surface des films 
de SVO. Il est à noter que ces nanostructures sont semi-enterrées (dʼune quinzaine de 
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nanomètres) dans la matrice SVO mais également quʼelles sont solubles dans lʼeau en 
laissant ainsi une empreinte dans la matrice de SVO  [186]. De plus, ces nanostructures 
étant épitaxiées, leur morphologie évolue suivant les orientations cristallographiques 
du film de SVO et donc indirectement des orientations des substrats [187].     

Nous nous sommes ainsi intéressés à ces nanostructures grâce à lʼapproche 
CSE. En effet, nos substrats polycristallins présentent toutes les orientations 
cristallographiques en un seul échantillon et permettent ainsi dʼétudier la morphologie 
de ces nanostructures épitaxiées suivant les différentes orientations 
cristallographiques des films. La réalisation dʼune bibliothèque de nanostructures sera 
alors présentée dans une première partie. 

 
De plus, le SVO est une pérovskite à corrélations électroniques. Ce matériau 

étant un métal, il présente des densités de charge comparables à celles des métaux, 
mais ayant une masse effective plus grande que les métaux traditionnels (or, argent…), 
sa fréquence plasma est ainsi décalée dans lʼinfrarouge, ce qui le rend transparent dans 
le visible [188]. Ainsi ces matériaux sont des nouveaux oxydes transparents conducteurs 
qui pourraient potentiellement être compétitifs à lʼITO (InSnO).  

Cependant, le SVO doit être cristallisé afin de présenter des propriétés de 
conduction [189]. Ainsi, grâce aux nanofeuillets de germination, nous avons pu intégrer 
ce TCO sur verre et démontrer que ce matériau peut croître à des températures de 
500°C avec dʼexcellentes propriétés optiques et de transport. Ceci sera alors développé 
dans la seconde partie.   
 

4.3.1. Etude des nanostructures de Sr3V2O8 sur substrats de STO. 
 

Dans cette partie, le SVO a donc été déposé sur un substrat polycristallin de 
STO (voir figure 4.26). Afin dʼavoir une référence, nous avons également déposé trois 
films de SVO sur STO monocristallins (001), (110) et (111). Pour être exactement dans 
les mêmes conditions, les trois dépôts sur les substrats monocristallins et celui sur 
polycristallin ont été réalisés en même temps par un seul et unique dépôt.  
 

  
 

Figure 4.26 :  Schémas de dépôts de film de SVO sur (a) substrats STO monocristallins (100), (110) 

et (111) et (b) substrat STO polycristallin. 
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Le dépôt des films a été effectué à 850 °C sous 2,5 × 10-6 mbar de pression 
d'oxygène. Le dépôt a été réalisé par PLD muni dʼun laser KrF (λ = 248 nm) avec une 
énergie de 1,85 J/cm2, une fréquence de 2 Hz et une distance entre la cible et le 
substrat dʼenviron 5 cm. Les films de SVO ont été synthétisés avec une épaisseur de 60 
nm. Après dépôt, les échantillons ont été maintenus 30 min à température de 850°C 
et pression partielle d'oxygène de dépôt, avant d'être refroidi pendant 3 h.  

 
 

4.3.1.a. SVO déposé sur STO monocristallin (100), (110) et (111)   

La figure 4.27 représente les différents diffractogrammes XRD de films de SVO 
déposés sur les substrats de STO monocristallin (100), (110), (111). Ces différents pics 
représentent les réflexions de la phase de SVO épitaxié sur substrat de STO (100) en 
rouge, (110) en vert et (111) en bleu. Ceci indique que les substrats induisent une 
orientation hors-plan préférentielle aux films. Aucune phase secondaire n'a été 
détectée et aucun des pics nʼest attribué aux nanostructures Sr3V2O8, dû à un trop petit 
volume diffractant. Pour la phase SVO, le paramètre hors plan (c) est égal 
respectivement à 3,841 Å, 3,845 Å et 3,845 Å pour les directions selon (100), (110) et 
(111) du STO. 

 

Figure 4.27 : Diffractogrammes XRD des films de SVO sur les substrats de STO, (111) (bleu), (110, 

vert) et (100, rouge), (a) entre 5 à 80 ° et autour des réflexions les plus intenses pour chacun des 

films, avec (b) le SVO sur STO M (100), (c) le SVO sur STOM (110) et le SVO sur STOM (111). Les 

diffractogrammes (b), (c) et (d) sont représentés en échelle logarithmique, avec la courbe noire 

correspondant aux substrats STO. Adaptée de [182]. 
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Les images AFM de la surface des films minces de SVO sur les trois différentes 
orientations de STO sont présentées sur la figure 4.28. Les nanostructures Sr3V2O8 

apparaissent auto-organisées, comme ce qui a été précédemment observé sur      
CaVO3

 [187]. Cette organisation diffère en fonction de lʼorientation du film et donc du 
substrat. Ainsi, nous observons trois formes de nanostructures distinctes pour chaque 
orientation. Selon le STO (001) (voir figure 4.28 a), les nanostructures sont sous forme 
de bâtonnets ayant une rotation de 90° les unes par rapport aux autres. Selon STO 
(110) (voir figure 4.28 b), les bâtonnets sont cette fois-ci parallèles les uns aux autres. 
Enfin, selon (111) STO (voir figure 4.28 c), deux types de nanostructures sont 
présentes : les premières sont de formes allongées avec une désorientation de 60 ° les 
unes par rapport aux autres, et dʼautres sont de formes plus ou moins triangulaires. 
 

 
Figure 4.28 : Images AFM des nanostructures de Sr3V2O8 sur des films de SVO déposés sur STO 

monocristallin orienté selon (a) (001), (b) (110) et (c) (111). 

Ces différentes formes de nanostructures sont liées à lʼépitaxie du film SVO qui 
sʼaccorde avec les paramètres de maille du substrat. Ainsi, les mesures de microscopie 
en transmission (MET) réalisées à lʼInstitut des Sciences Chimiques de Rennes ont 
montré la relation entre les différentes orientations des nanostructures et lʼépitaxie du 
film sur le substrat (figure 4.29). 

Cette figure représente les relations dʼépitaxie entre les nanostructures Sr3V2O8 
et les films de SVO pour chacun des substrats monocristallins de STO (001), (110), et 
(111), avec la coïncidence des réseaux entre les deux phases représentées par les 
pointillés rouges.  

Premièrement dans le cas de STO (001), nous trouvons une distance 

interréticulaire similaire pour la distance d!110" Sr3V2O8 = 2,81 Å et d(110)	SVO= d(1'10) 
SVO =2,71 Å. Nous pouvons alors déterminer (figure 4.29 a) que l'orientation de 

Sr3V2O8 par rapport à la phase SVO conduit aux relations dʼépitaxie suivantes entre les 
deux vanadates : 

[5'52] Sr3V2O8 // [100] SVO  

(110) Sr3V2O8 // (011) SVO 

(1'15') Sr3V2O8 // (011') SVO 
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De plus, comme deux possibilités équiprobables de croissance des 
nanostructures de Sr3V2O8 sur SVO sont (110) Sr3V2O8 // (110) SVO et (110) Sr3V2O8 // 
(11'0) SVO, cela conduit à la formation de nanostructures de Sr3V2O8 allongés de 90 ° 
et tournés les unes par rapport aux autres.  

 
De plus, le désaccord paramétrique entre SVO et Sr3V2O8 étant égal à −3.69 % 

pour une direction dans le plan et −14.39 % pour lʼautre direction (figure 4.29 a), ceci 
induit des nanostructures allongées (voir tableau 4.2). 

 

 

 
 

Figure 4.29 : Schémas des relations dʼépitaxie entre la phase SVO de la surface et la phase Sr3V2O8 

des nanostructures sur (a) STO (100), (b) STO (110) et (c) STO (111). La cellule de coïncidence dans 

le plan pour les différentes phases est définie par des lignes rouges en pointillés pour chaque 

orientation. Adaptée de [182]. 
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Nanostructures isotropes dans le plan sur 
SVO (100) : 2 nanostructures allongées 

Nanostructures anisotropes dans le plan sur 
SVO (110) : 1 nanostructure allongée 

Orientations 
désaccord 

paramétrique 
Orientations 

désaccord 

paramétrique 

Sr3V2O8 (110) // SVO (011) -3.69 % Sr3V2O8 (110) // SVO (11%0) -3.69 % 

Sr3V2O8 (1%15%) // SVO (011%) -14.39 % Sr3V2O8 (22%5%) // SVO (001) -8.33 % 

Nanostructures isotropes dans le plan sur 
SVO (111) : nanostructures triangulaires 

Nanostructures anisotropes dans le plan sur 
SVO (111) : 3 nanostructures allongées 

Orientations 
désaccord 

paramétrique 
Orientations 

désaccord 

paramétrique 

Sr3V2O8 (110) // SVO (1%10) -3.69 % Sr3V2O8 (11%0) // SVO (1%10) -3.69 % 

Sr3V2O8 (21%0) // SVO (011%) -3.69 % Sr3V2O8 (1%05) // SVO (011%) -14.39 % 

 

Tableau 4.2 : Différents désaccords paramétriques entre les nanostructures Sr3V2O8 et la 
matrice du SVO.  
 
 

De la même manière, sur un substrat de STO (110) nous retrouvons les relations 
dʼépitaxie suivantes : 

 

[55'4] Sr3V2O8 // [110] SVO  

(110)  Sr3V2O8 // (11'0) SVO 

(22'5') Sr3V2O8 // (001) SVO 
 

Comme précédemment, le désaccord paramétrique entre SVO et Sr3V2O8 étant 
égal à −3.69 % pour une direction dans le plan et −8.33 % pour lʼautre direction (figure 

4.29 b), ceci induit des nanostructures allongées (voir tableau 4.2). De plus, comme 
les directions dans le plan du SVO (110) sont anisotropes, un seul type de 
nanostructures apparaît le long de la direction [110] dans le plan comparativement à 
SVO (100), qui montre des nanostructures orthogonales (voir figure 4.29a et b).  

 
Enfin pour STO (111), nous retrouvons une première relation dʼépitaxie, 

décrivant les nanostructures allongées : 
 

[55'1] Sr3V2O8 // [111] SVO 

(1'1'0) Sr3V2O8 // (1'10) SVO 

(1'05) Sr3V2O8 // (011') SVO 
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Ainsi, trois variants équiprobables peuvent apparaitre avec une rotation cette 
fois-ci de 60 °. Le désaccord paramétrique entre SVO et Sr3V2O8 étant égal à −3.69 % 
pour une direction dans le plan et -14.39 % pour lʼautre direction (figure 4.29 c), ceci 
induit des nanostructures allongées (voir tableau 4.2). 
  

Cependant, nous constatons aussi la présence dʼautres nanostructures de type 
triangulaire. Du fait de la structure rhomboédrique de Sr3V2O8 ces nanostructures 
triangulaires apparaissent, provenant de cristallites qui croissent selon les orientations 
suivantes : 

 

 [001] Sr3V2O8 // [111] SVO  

(110) Sr3V2O8 // (1'10) SVO  

(21'0) Sr3V2O8 // (011') SVO 

 
 
 

Cette fois ci, le désaccord paramétrique entre SVO et Sr3V2O8 étant égal                  
à −3.69 % pour une direction dans le plan et −3.69 % pour lʼautre direction (figure 

4.29 c), ceci induit des nanostructures triangulaires (voir tableau 4.2).  
  

Lʼépitaxie sur STO (111) permet donc la croissance de la phase Sr3V2O8 selon 
deux formes de cristallites bien distinctes de forme triangulaire et une deuxième de 
forme allongée (avec 3 variants tournées de 60 °).  

Toutes ces mesures ont montré les différentes relations dʼépitaxie des 
nanostructures sur les différentes orientations de la matrice SVO. Le film de SVO peut 
être épitaxié sur STO selon différentes directions cristallographiques, il en résulte 
différentes configurations de nanostructures allongées : alignées le long d'une seule 
direction pour le film de SVO (110), des nanostructures alignées perpendiculairement 
pour le SVO (100) et enfin avec un angle de 60 ° entre chacune dʼelle pour le SVO 
(111). De plus, pour cette dernière, un autre type de nanostructure est stabilisé avec 
une forme triangulaire. 

 
 

 

4.3.1.b. SVO déposé sur le substrat STO polycristallin  

Les substrats monocristallins ont donc montré que la forme et l'orientation des 
nanostructures dépendent de l'orientation cristalline de la matrice de SVO à travers 
des relations dʼépitaxie complexes. Afin d'explorer les différents types de 
nanostructures sur des orientations matricielles plus exotiques, nous avons également 
déposé un film mince SVO sur un substrat de STO polycristallin. Avant le dépôt du film, 
une cartographie EBSD a été réalisée sur le substrat de STO (figure 4.30 a) afin de 
déterminer les différentes orientations des grains. Puis la même zone a de nouveau 
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été étudiée par EBSD après le dépôt de SVO (voir figure 4. 30 b). Pour la détermination 
de l'orientation des grains, la même phase cristallographique a été utilisée pour STO 
et SVO (avec un groupe dʼespace de 𝑃	𝑚3'𝑚). Sur ces deux cartographies, nous 
pouvons observer le même code de couleur des grains individuels avant et après le 
dépôt de SVO, indiquant une croissance grain sur grain du SVO polycristallins sur STO. 

 

 
 

Figure 4.30 : Cartographie EBSD (hors plan) (a) du substrat polycristallin de STO et (b) du film 

polycristallin SVO/STOP. En insert de ces deux cartographies, leurs triangles stéréographiques 

standard pour une phase pseudocubique.  

 

Dʼaprès la cartographie EBSD (figure 4.30) et se rapportant aux triangles 
stéréographiques standards de la phase pseudocubique 𝑃	𝑚3'𝑚, les orientations 
principales [001], [101] et [111] respectivement rouge, verte et bleue ont pu être 
repérées.  

D'autres couleurs comme jaune, violet, rose, etc. sont attribués à des 
orientations d'indice plus élevées déterminées par le triangle stéréographique. 
Néanmoins, les nanostructures étant trop petites elles nʼont pu être détectées par 
EBSD. Par conséquent, les mesures AFM ont été réalisées sur plusieurs grains ayant 
différentes directions cristallographiques déterminées par EBSD. Les orientations de la 
matrice SVO ainsi définies, une analyse AFM nous a permis de retrouver précisément 
les grains avec les différentes orientations et de caractériser leurs nanostructures. Les 
premières analyses ont été focalisées sur les trois orientations principales (figure 3.30). 
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Figure 4.31 : Images AFM des nanostructures de Sr3V2O8 sur des films de SVO déposés sur STO 

polycristallin orienté selon (a) (001), (b) (110) et (c) (111). Adaptée de [182]. 

 
En figure 4.31 sont représentées les différentes nanostructures pour les trois 

principales orientations obtenues sur le substrat polycristallin. Pour chaque 
orientation, trois différents grains sont analysés. Ces nanostructures obtenues sur les 
grains des films polycristallins sont très semblables à celles obtenues sur les substrats 
monocristallins (figure 4.28), avec cependant une légère rotation dans le plan des 
nanostructures qui est liée à l'orientation aléatoire des grains les uns par rapport aux 
autres en raison de la nature polycristalline des substrats CSE.  

 

Ainsi, comme pour les analyses sur les substrats monocristallins, nous 
retrouvons des morphologies similaires pour les nanostructures selon les orientations 
[100], [101] et [111] sur le film polycristallin. Ceci valide ainsi la qualité de nos substrats 
polycristallins qui sont à lʼéchelle locale très comparable aux substrats monocristallins.  

 
De plus, la zone étant assez large et le nombre dʼorientations différentes est 

assez bien représenté, un repérage des orientations intermédiaires a alors été réalisé 
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(voir figure 4.32 et son triangle stéréographique standard). Ainsi les orientations (a) 
et (b) correspondent à des orientations intermédiaires entre [001] et [111] (couleur 
rose/violet), (c) et (d) correspondent à des orientations intermédiaires entre [111] et 
[110] (couleur bleu/cyan) et (e) et (f) correspondent à des orientations intermédiaires 
entre [101] et [100] (couleur jaune/orange). 

 
Nous pouvons alors observer sur la figure 4.32, lʼévolution des nanostructures 

en fonction des orientations.  

Les nanostructures présentes sur les orientations intermédiaires (c) et (d) ont 
une seule direction d'allongement dans le plan, comme pour l'orientation [110]. De 
plus, ces nanostructures ont tendance à être triangulaires, caractéristiques de 
lʼorientation [111].  

On peut noter une diminution de la densité des nanostructures pour des 
orientations allant de [111] à [100], ainsi quʼun mélange de grandes et petites 
nanostructures sont présents (grains (a) et (b) sur la figure 4.32).  

Enfin, entre les orientations [100] et [110], la forme des nanostructures est de 
type triangulaire, avec également une diminution de leur densité et de leur taille. 

 

 

Figure 4.32 : Images AFM représentant les nanostructures de Sr3V2O8 selon différentes 

orientations, correspondant à une couleur (se référer au triangle stéréographique standard phase 

pseudocubique :	𝑃	𝑚3(𝑚). Adaptée de [182]. 
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Lʼétude de ces différentes nanostructures selon différentes orientations 
intermédiaires, nous permettent de définir deux paramètres fondamentaux pour le 
contrôle des nanostructures : les relations dʼépitaxie et le désaccord paramétrique 
entre les nanostructures et la matrice du film, comme nous lʼavons observé avec les 
caractérisations TEM (figure 4.29). 

Lʼapproche CSE, avec lʼétude sur des substrats polycristallins est donc une plate-
forme idéale pour tester rapidement la thermodynamique et la cinétique de la 
formation des nanostructures pour toutes les orientations, en particulier pour les 
orientations intermédiaires, rarement disponibles sur les substrats monocristallins de 
hautes symétries. 

 

 

4.3.1.c. Dissolution des nanostructures  

Enfin, des essais de dissolution sur les nanostructures ont également été 
effectués. Pour cela, un traitement de rinçage à lʼeau distillée a été effectué pendant 
30 secondes. 

Les nanostructures des films de SVO sur STO (100), (110) et (111) sur substrat 
monocristallin (« single ») et polycristallins (« polycrystalline ») ont été étudiées par 
AFM après dissolution (figure 4.33). Sur les substrats monocristallins de STO (100) et 
(110), des empreintes sont observées et correspondent aux nanostructures 
précédemment présentées. Ces empreintes caractéristiques des nanostructures sont à 
moitié enfouies dans la matrice SVO [34,37]. En revanche, sur le substrat (111) de STO, la 
dissolution reste incomplète, sans empreintes distinctes de la forme triangulaire 
caractéristique des nanostructures.  

 
Pour cette orientation particulière, un temps supplémentaire de 30 sec a été 

nécessaire pour une dissolution totale des nanostructures. Cependant, aucune 
empreinte nette nʼa été observée, seulement une nanostructure de forme allongée a 
laissé une empreinte (figure 4.33 (c)). Par conséquent, les nanostructures de forme 
triangulaire selon lʼorientation [111] semblent se développer à la surface du film SVO, 
sans s'encastrer dans la matrice. 
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Figure 4.33 : Dans la première rangée, sont présentées des images AFM des films de SVO déposés 

sur des substrats monocristallins de STO selon (100), (110) et (111) après dissolution des 

nanostructures (a), (b), (c) respectivement. Sur la seconde rangée, les images AFM pour les films de 

SVO sur les substrats polycristallins après dissolution des nanostructures pour les trois orientations 

principales [100], [110] et [111] respectivement pour (d), (e) et (f). Adaptée de [182].  

Afin de comparer ces résultats, la même dissolution a été effectuée sur le film 
de SVO épitaxié sur le substrat polycristallin (figure 4.33 d, e et f). Des résultats 
similaires à ceux obtenus pour les substrats monocristallins ont été observés. En effet, 
une bonne dissolution des nanostructures et la marque des empreintes dans la matrice 
visible selon (100) et (110) et une dissolution plus difficile sans empreintes sur 
lʼorientation (111). Nous pouvons confirmer que la plupart des nanostructures sont 
partiellement enfouies dans la matrice de SVO. 

 

Conclusions : 

L'oxydation des films de SrVO3 conduit à la croissance de la phase 
d'orthovanadate Sr3V2O8 sous forme de nanostructures, dont les orientations 
dépendent de l'orientation du substrat SrTiO3 sous-jacent. Les relations dʼépitaxie 
complexes entre les nanostructures de différentes formes selon les orientations hors 
plan et dans le plan du film ont été mises en évidence. 

Sur un substrat de STO (001), les nanostructures Sr3V2O8 croissent selon des 
formes allongées avec deux variantes équivalentes formant un angle de 90 °. Selon le 
STO (110), les nanostructures croissent également de façon allongée le long de la 
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direction hors plan. Enfin, selon STO (111), des nanostructures Sr3V2O8 de forme 
triangulaire et également allongées avec trois différents variants ont été obtenues.  

 Les substrats polycristallins nous ont permis dʼétudier rapidement une grande 
diversité de nanostructures en un seul échantillon. En fonction des différentes 
orientations de la matrice SVO, des nanostructures de formes variées ont été 
observées. Cʼest ainsi un outil puissant, fournissant un moyen rapide d'établir une 
bibliothèque complète des nanostructures existantes sur un matériau.  

Ce travail présente une première étape vers l'élaboration et la conception de 
nanostructures auto-organisées afin de concevoir des surfaces spécifiques pour 
l'intégration de futurs films de SVO et d'étendre son utilisation à de nouvelles 
applications. 
 

 

 

4.3.2. Film de SVO sur nanofeuillets de germination 
 

Pour le dépôt de SVO sur les substrats avec nanofeuillets, la problématique a 
été différente, lʼobjectif a été de pouvoir intégrer des films dʼoxydes conducteurs 
transparents (TCO) sur du verre pour des applications de microélectronique telles que 
les smartphones, écrans plats, cellules photovoltaïque, les diodes électroluminescentes 

[190].  
Dans ce domaine, le matériau de référence, l'oxyde d'indium-étain (ITO), montre 

d'excellentes transparences optiques atteignant 80 % et des résistivités électriques 
inférieures à 1 × 10−4 Ω.cm [191]. Cependant, l'indium est loin d'être abondant donc 
relativement coûteux, entraînant des difficultés d'approvisionnement [192–194].  

Par conséquent, la recherche de TCO sans indium est un domaine actif depuis 
quelques décennies maintenant[195–197]. Le SVO est alors une bonne alternative à l'ITO, 
étant une pérovskite à base de vanadium, élément bien moins coûteux. De plus, ce 
matériau métallique permet dʼavoir un grand nombre de porteurs de charges :     
n=1022 cm-3 et dû aux corrélations électroniques, la masse effective des porteurs va 
être augmentée ce qui déplace la fréquence du plasma hors de la plage visible [188,198]. 

Néanmoins, le potentiel technologique des TCOs de vanadate est limité par la 
forme cristalline obligatoire pour présenter une conduction électrique [184]. La 
croissance directe sur Si a été rapportée, mais est difficile à reproduire [199], avec des 
températures de cristallisation généralement élevées compromettant l'intégrité du 
matériau dans d'éventuels futurs dispositifs. L'utilisation dʼune couche de germination 
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est une bonne alternative en permettant la cristallisation de la phase pérovskite sur 
substrat amorphe, comme détaillé précédemment (chapitre 1 partie 1.2.a). 

 

 

 

Figure 4.34 : Schéma de dépôt de film de SVO sur substrat verre + couche de nanofeuillets de 

germination de CNO (SVO/CNO/verre).  

 

Pour cela, les films de SVO ont été déposés sur du verre recouvert de 
nanofeuillets de CNO puis une très fine couche de LaAlO3 (LAO) (5 nm) a été ajoutée 
pour éviter son oxydation comme on a vu précédemment avec les nanostructures. Un 
schéma de cette hétérostructure est représenté figure 4.34.   

 

Afin dʼétudier les propriétés des films selon leurs températures de cristallisation, 
une série de dépôts sur nanofeuillets a été réalisée avec des températures variant de 
400 à 700 °C par pas de 100°C. Pour une épaisseur fixée à 40 nm.  

 

 

4.3.2.a. Analyse structurale et de texture 

Dʼaprès les différents diffractogrammes représentés (figure 4.35), nous 
observons uniquement deux pics correspondant aux réflexions (001) et (002), ce qui 
indique une texture élevée du film dans la direction hors du plan comme pour les films 
de LSMO.   

 De plus, une intensité diffractante élevée est observée pour le film ayant une 
température de croissance de 500 °C. Cette intensité, liée à la bonne qualité cristalline 
du film, tend à décroitre avec lʼaugmentation de la température de croissance des films 
(jusquʼà 700 °C).  
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Figure 4.35 : (a) Diffractogramme XRD des films de SVO/CNO/verre et (b) paramètres de maille en 

fonction des températures de dépôt des films. 

 

Cette diminution de lʼintensité peut sʼexpliquer par la détérioration croissante 
des nanofeuillets avec la température [200], mais peut également être expliquée par la 
transformation vitreuse du verre au-dessus de 669 °C. De plus, au-dessus de 500°C, la 
diffusion cationique de Si et Nb dans les films de vanadate peut conduire à la 
dégradation de la structure pérovskite et de ses propriétés fonctionnelles [87], ainsi que 
la perte possible d'oxygène dans la structure cristalline du SVO [189].  

 
Afin dʼétudier plus en profondeur la texture induite par les nanofeuillets, le film 

de SVO (pour une température de croissance de 500 °C) a également été étudié par 
EBSD. La figure 4.36 représente les différentes cartographies EBSD du film de SVO 
dans les deux configurations, hors du plan (a) et dans le plan (b).  
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Figure 4.36 : Cartographies EBSD de SVO/CNO/verre (a) hors plan, (b) dans le plan et (c) leurs 

triangles stéréographiques standards (phase pseudocubique : 𝑃	𝑚3(𝑚).  

 

Ces cartographies mettent en évidence la structure en mosaïque des films 
(similaires aux observations du film de LSMO sur les nanofeuillets). Les films de SVO 
montrent une orientation préférentielle le long de la direction [001] selon un système 
pseudocubique, confirmant les résultats XRD précédents. Les cartographies dans le 
plan montrent toutes les directions entre les orientations [001] et [101], en raison de 
la disposition des nanofeuillets dans le plan, dispersés de manière aléatoire sur la 
surface. Comme nous lʼavons vu précédemment, les zones noires entre les 
nanofeuillets sont des domaines non diffractants, c'est-à-dire des zones de film 
amorphe obtenues sur des zones non couvertes. 

Enfin, à partir de ces analyses, nous pouvons constater quʼun taux de 
recouvrement (chapitre 3 partie 3.c) de 75,3 % a été obtenu pour ces films.  

 

4.3.2.b. Propriétés optiques et de transports 

Les films de SVO de 40 nm d'épaisseur déposés à différentes températures sont 
présentés sur la figure 4.37 a. Nous constatons que tous les échantillons sont 
clairement transparents et présentent la couleur légèrement verte typique dʼun film de 
vanadate, en particulier au-dessus de 500 °C. Il est à noter quʼun noircissement du film 
est observé pour une température de croissance de 700 °C.  

Les spectres de transmission des films ont ensuite été réalisés et représentés en 
figure 4.37 b. Ils montrent une transparence élevée dans la gamme du visible avec 
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des valeurs de 70 % à ≈ 75 % au-dessus de 450 nm. Seul le film SVO déposé à 700 °C 
présente des valeurs plus faibles, confirmées par la couleur grise plus foncée. Cet 
assombrissement est cohérent avec la dégradation des propriétés structurales et de 
transport observé pour des températures de croissances élevées. 

 

 

Figure 4.37 : Caractéristiques des films de SVO sur les substrats de verre recouvert de nanofeuillets 

de germination CNO, avec (a) les photos des films et (b) les spectres de transmittance pour les 

différents films de SVO de 40 nm déposés entre 400 et 700 °C. Adaptée de [183]. 

 

Nous pouvons conclure une excellente transmission de nos films, comparable à 
celle obtenues pour des films de SVO monocristallin [184,188,201] ou des films a-ITO [202] 
de même épaisseur.  

Ainsi, lʼutilisation des nanofeuillets de germination permet une approche 
d'optimisation unique pour la croissance de vanadate sur le verre. De plus, les zones 
du substrat de verre non recouvertes par les nanofeuillets conduisent à des régions 
amorphes dans le film de vanadate, avec une transparence optique plus élevée que la 
phase cristallisée. Le film quasi-amorphe déposé à 400 °C est alors plus transparent 
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(≈10 %) que les films cristallisés dans le proche UV et le proche IR du spectre visible 
(figure 4.37 b).  

Certains dispositifs tels que les TCO anisotropes, nécessitent des géométries 
spécifiques 2D. Cela peut être réalisé avec la couche de nanofeuillets de germination 
par photolithographie avant le dépôt du film pour induire la cristallisation sélective du 
film uniquement dans les zones couvertes de nanofeuillets [203]. Par conséquent, 
l'utilisation des nanofeuillets en tant que couche de germination offre de nouvelles 
perspectives en exploitant la transmission améliorée des zones amorphes, et la 
possibilité d'induire une conduction électrique ou optique anisotrope requise pour des 
applications optiques ciblées. 

 

Figure 4.38 : (a) Mesures de résistivité en fonction de la température pour les films de SVO de 40 

nm déposés entre 400 et 700 °C et (b) zoom de la zone en pointillé, pour des températures                  

< 125 K. Adaptée de [183]. 

 

La dépendance de la résistivité en fonction de la température est tracée sur la 
figure 4.38 pour les films de SVO obtenus pour différentes températures de synthèse. 
Les films de vanadate déposés à 400°C sont faiblement cristallisés et donc trop résistifs 
pour être mesurés.  

Pour tous les films métalliques, la résistivité à température ambiante (r300K) se 
situe dans une plage allant de 3,70.10-4 W.cm à 6,59.10-4 W.cm. Ces valeurs sont 
cohérentes avec celles rapportées pour les vanadates massif allant de 7,0 10-4 W.cm 
[204] à 4,2 10-2 W.cm [205] et les films minces avec des valeurs comprises entre 2,84 ´ 
10-5 W. cm [6188] et 2,90 10-3 W.cm [189].  

Les grains de SVO sont bien cristallisés et hautement texturés sur les 
nanofeuillets de CNO. Ceci permet dʼassurer des chemins de conduction et la 
délocalisation des porteurs de charge à travers le film.  

 

Cependant, dans la plage de basse température, on peut observer un minimum 
de résistivité Tmin (figures 4.38 b). Le Tmin varie en fonction de la température de dépôt, 
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augmentant de 13 à 46 K.  La diffusion des porteurs de charge aux joints de grains 
peut être responsable de la remontée de la résistivité à basse température. Ainsi, l'état 
métallique est bien stabilisé pour les films déposés à basse température et la résistivité 
des films de vanadate texturés reste globalement dans le même ordre de grandeur 
que pour les TCO standard comme ITO [191], démontrant d'excellentes propriétés 
électriques. Pour cette raison, ces résultats représentent une grande amélioration pour 
l'intégration de vanadate sur des substrats amorphes tel que le verre.  

 

 

 Conclusions : 
 

Le SVO a été déposé par PLD sur un substrat de verre recouvert de nanofeuillets 
de germination de CNO. Grâce à cette approche, nous avons réussi à abaisser la 
température de croissance des films de SVO tout en gardant une bonne qualité 
cristalline et de bonnes propriétés (optiques et de transport) recherchées pour les 
matériaux TCO. La température de croissance relativement basse (500 °C) est donc un 
atout pour l'intégration de vanadates sur du verre, ouvrant des perspectives plus larges 
pour la réalisation de dispositifs réels. 

Grâce à cette étude, la texture des films (selon [001]) induite par les nanofeuillets 
CNO a été confirmée (par les analyses XRD et EBSD). Cette texture permet des 
propriétés optiques et de transport dont les performances sont proches des TCOs 
conventionnels tels que les ITO, les conducteurs transparents composites ou les 
métaux ultrafins pour la même épaisseur [183].  

En perspective, cette approche utilisant des nanofeuillets est très prometteuse, 
car elle peut permettre un dépôt de films fonctionnels sur de grandes surfaces (>1cm2) 
indépendamment de la nature du substrat. De plus, elle peut permettre une 
structuration des substrats (par exemple par lithographie) permettant la texturation 
localisée des vanadates à la demande. 
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Conclusions du chapitre : 

Ce dernier chapitre vous a présenté différents dépôts de films dʼoxydes 
fonctionnels sur les substrats non-conventionnels bas coût : substrats polycristallins et 
substrats amorphes recouverts de nanofeuillets de germination. Ainsi, nos substrats 
non-conventionnels ont permis une très bonne cristallinité des films déposés tout en 
présentant des caractéristiques différentes : lʼapproche CSE donne des films 
polycristallins et les nanofeuillets induisent des films texturés. 

Ces deux approches ont cependant de nombreuses caractéristiques en 
commun. Tout dʼabord que ce soit les grains du substrat polycristallin ou les 
nanofeuillets, ils vont agir localement comme un substrat monocristallin induisant une 
certaine contrainte dans le plan. Cependant, ils possèdent tous deux des joints de 
grain, qui vont entrainer un effet de relaxation des contraintes dans nos films. Du fait 
de leurs contraintes locales dans le plan et dʼune relaxation hors plan, les films déposés 
vont adopter des propriétés à mi-chemin entre des films monocristallins et le matériau 
massif. 

Plus spécifiquement, les substrats polycristallins permettent dʼaccéder à toutes 
les orientations possibles dʼune structure. Chaque orientation spécifique peut être 
sélectionnée et étudiée à partir dʼun même film. 

Le dépôt par PLD de LSMO sur les substrats polycristallins a confirmé la 
présence de toutes les orientations sur un seul film. Une croissance grain sur grain a 
alors été mise en évidence en comparant les analyses EBSD réalisées avant et après 
dépôt du film. De plus, le contrôle de la taille des grains des substrats a permis 
dʼobtenir une taille des grains des films de LSMO allant de 2 µm à 45 µm. Des 
propriétés de magnétisme et de transport, à mi-chemin entre le film monocristallin et 
le matériau massif, ont été mises en évidence et des propriétés non présentes pour le 
film de LSMO monocristallin, liées à la présence des joints de grain, ont été révélées. 
Un effet de LFMR jusquʼà 230 K et une hystérésis de MR jusquʼà température ambiante 
ont ainsi été étudiés. 

 
De la même manière, lʼapproche CSE nous a permis dʼétudier la morphologie 

des nanostructures épitaxiées en surface des films de SVO en fonction des orientations 
cristallographiques disponibles sur un même film. En effet, localement, nous avons pu 
montrer que les films obtenus sur substrats polycristallins sont localement similaires à 
ceux réalisés sur des substrats monocristallins dʼorientations (100), (110) et (111). Nous 
avons ainsi pu mettre en évidence des relations dʼépitaxie entre les nanostructures 
Sr3V2O8 et la matrice du film de SVO. Cependant les orientations commerciales étant 
limitées à trois orientations, avec lʼapproche CSE, nous levons cette contrainte et avons 
accès à une bibliothèque complète des nanostructures de Sr3V2O8 que nous pouvons 
relier à des orientations spécifiques. Enfin, la dissolution de ces nanostructures, avec 
un simple rinçage à lʼeau, a permis de comprendre plus précisément lʼancrage de ces 
nanostructures dans la matrice du film. 
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Dans le cas des nanofeuillets, ils servent de couche de germination 2D pouvant 
être adaptée sur de nombreux supports. Le paramètre de maille dans le plan étant très 
proche des pérovskites (LSMO et SVO), les nanofeuillets induisent une texture du film 
déposé. Ainsi les films de LSMO et SVO présentent une orientation préférentielle hors 
du plan [001] et les orientations correspondantes dans le plan, comprises entre [101] 
et [111].  

Pour le LSMO, les nanofeuillets ont permis de stabiliser les films de LSMO sur 
verre, tout en leur procurant une bonne qualité cristalline. Ainsi ils ont permis aux films 
dʼacquérir des propriétés magnétiques et de transport qui se situent entre des films 
polycristallins et monocristallins.   

Le SVO, métal à électrons corrélés, a également été intégré sur verre grâce aux 
nanofeuillets pour des applications en tant que TCO. Nous avons ainsi pu montrer que 
ce matériau pouvait être déposé à des températures modérées de croissance inférieure 
à 500°C avec une bonne qualité de nos films, ce qui en fait un atout pour lʼutilisation 
de substrats tel que le verre. La texture ainsi induite par les nanofeuillets conduit à des 
propriétés optiques et de transports compétitives par rapport aux TCOs 
conventionnels tels que lʼITO standard, les conducteurs transparents composites ou 
les métaux ultrafins.  
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 
 

Dans lʼobjectif dʼapporter une alternative aux substrats monocristallins coûteux, 
deux approches bas coût ont été retenues, pour la croissance des films dʼoxydes 
fonctionnels : lʼapproche CSE sur substrat polycristallin et lʼutilisation de nanofeuillets 
de germination. Ce projet de recherche a permis dʼétudier et dʼaméliorer les 
connaissances dans ces deux approches. Pour cela, nous avons réalisé la croissance de 
films dʼoxydes fonctionnels de LSMO et SVO sur substrats polycristallins et ensuite le 
développement de ces films dʼoxydes de haute qualité cristalline sur des substrats 
amorphes, par lʼintermédiaire des nanofeuillets de germination.  

 
Les substrats polycristallins permettent dʼaccéder à toutes les orientations 

possibles dʼune structure sur un même substrat. Trois axes ont été améliorés : la 
synthèse de substrats de STO polycristallins avec différentes tailles de grains, 
lʼenrichissement de lʼoutil de modélisation de lʼévolution granulométrique des 
substrats en fonction des conditions de frittage et la mise au point dʼun protocole de 
polissage miroir pour permettre une bonne caractérisation de surface et une bonne 
croissance épitaxiale des films dʼoxydes.   

Lʼapproche CSE induit de nouvelles propriétés dans les films de La0.67Sr0.33MnO3 
(LSMO) dues à lʼingénierie des joints de grain. Ainsi, grâce au contrôle de la taille des 
grains, de nouvelles propriétés, absentes pour un film réalisé sur un substrat 
monocristallin peuvent émerger. Nous démontrons la présence de lʼeffet LFMR jusquʼà 
230 K et également de lʼeffet dʼhystérésis de la MR. Ces remarquables propriétés font 
des films de LSMO polycristallins une hétérostructure très compétitive face aux films 
complexes nécessitant des conditions de synthèse particulières telles que des 
insertions de seconde phase ou des traitements thermiques post-dépôts. 
 

Une deuxième étude a été réalisée sur le SrVO3 (SVO). Outre ses propriétés de 
TCO innovantes, ce matériau présente une grande sensibilité à lʼoxygène en surface, 
ce qui induit sous certaines conditions des nanostructures épitaxiées. Grâce à la large 
gamme dʼorientations présente sur les films, nous avons confirmé les relations de 
croissance entre les nanostructures et la matrice du film de SVO. Également, nous 
avons développé une bibliothèque complète des relations existantes entre les formes 
des nanostructures et la diversité des orientations possibles pour le film de SVO, en 
collaboration avec le GEMaC de Versailles.  

 
En ce qui concerne lʼutilisation des nanofeuillets de germination [Ca2Nb3O10]- (CNO) 
sur substrats amorphes, ils servent de couches de germination pouvant être adaptées 
sur de nombreux supports. Nous avons pu optimiser différents paramètres : la 
fonctionnalisation de surface amorphe de type verre pour accueillir la croissance des 
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films dʼoxydes et un taux de recouvrements des substrats verre élevé par les 
nanofeuillets, en collaboration avec lʼInstitut des Sciences Chimiques de Rennes.   

La caractérisation des dépôts de LSMO et de SVO nous a permis de valider 
lʼutilisation des nanofeuillets de germination CNO. Ainsi, nous avons mis en évidence 
la haute qualité cristalline des films et leur texturation selon lʼorientation [001] hors du 
plan (et toute la gamme dʼorientation correspondante possible dans le plan).  

 
Comparativement au LSMO déposé directement sur verre, les nanofeuillets ont 

permis aux films dʼacquérir de meilleures propriétés magnétiques et de transports.  
 Lʼétude du film SVO a révélé dʼexcellentes propriétés optiques et de transport 
défiant même les meilleurs TCOs. Ainsi, grâce aux nanofeuillets, nous pouvons intégrer 
le SVO sur verre, ce qui rend ce matériau compétitif par rapport à lʼITO. Lʼintérêt est 
que lʼITO est constitué dʼIndium qui est rare dans la croûte terrestre et dont le coût 
fluctue énormément. Ainsi, le SVO sur nanofeuillets permet de répondre à la demande 
croissante de TCO dans les applications. 
 

Ces deux approches réunissent de nombreux avantages : leurs coûts de 
fabrication relativement faibles, lʼépitaxie de film à lʼéchelle locale (sur un grain ou un 
nanofeuillet) avec une contrainte plus ou moins élevée dans le plan, lʼobtention de 
films de bonne qualité cristalline et des propriétés à mi-chemin entre films 
monocristallins et matériaux massifs. 

Cependant des caractéristiques spécifiques sont propres à chacune de ces 
approches. Nous pouvons citer pour les substrats polycristallins, la présence de toutes 
les orientations sur un même échantillon, lʼobtention de propriétés non présentes sur 
un substrat monocristallin et la capacité dʼobtenir rapidement des informations sur la 
thermodynamique dʼun film (et de ses nanostructures) pour chacune des orientations. 

Pour les nanofeuillets, on dénombre lʼapparition dʼune texturation hors du plan, 
la possibilité de stabiliser des films à faibles températures et la conservation des 
propriétés physiques des films avec des propriétés relativement proches des films 
réalisés sur monocristaux.   

 
 
Lʼensemble de ces optimisations permet dʼenvisager avec sérénité la mise en 

œuvre des substrats bas coûts. Les substrats polycristallins ouvrent des perspectives 
importantes pour le développement des films dʼoxydes fonctionnels dans le domaine 
de lʼoxytronique. De plus, grâce à lʼutilisation des nanofeuillets, de grandes surfaces de 
substrats amorphes vont pouvoir être recouvertes avec des films dʼoxydes fonctionnels 
toujours plus performants.  
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Suite à ces travaux réalisés, nous pouvons proposer de nouvelles perspectives 
dʼétudes : 

 
Tout dʼabord pour les substrats polycristallins. Il serait intéressant de pouvoir 

élargir la gamme de nouveaux substrats et films polycristallins. Cela nous permettrait 
dʼélargir le nombre dʼétudes sur différentes hétérostructures et de développer de 
nouvelles bibliothèques de nanostructures pour différents matériaux. 

La modélisation étant dorénavant possible sur lʼévolution de la taille des grains 
des substrats polycristallins, nous pouvons imaginer aussi une modélisation de la taille 
des grains des films en fonction des conditions de synthèses. Ainsi à plus long terme, 
une modélisation des propriétés des films dʼoxydes fonctionnels en fonction de la taille 
des grains des films serait alors envisageable.  

Grâce aux différentes études permettant de relier les orientations avec la 
morphologie des grains, nous pouvons imaginer relier les propriétés locales des films 
(sur un grain) en fonction des orientations du film. Des études sont actuellement 
menées sur ce sujet. Notamment lʼutilisation de la microscopie en champ proche avec 
le mode MFM a permis de mettre en évidence lʼexistence de domaines magnétiques 
à lʼéchelle locale. Lʼobtention de données microscopiques sur les films polycristallins 
permettrait une meilleure compréhension des phénomènes physiques obtenus à une 
échelle macroscopique. 

 
En ce qui concerne les avancées et le devenir de lʼutilisation des nanofeuillets 

de germinations, de nouvelles pistes sont également envisagées : 
 
Nous pouvons également élargir la gamme de nanofeuillets disponibles. Ce qui 

peut nous permettre dʼobtenir des texturations des films déposés selon de nouvelles 
orientations. La texture selon différentes orientations, pouvant induire de nouvelles 
propriétés. Ainsi, les différentes propriétés désirées pour un matériau pourraient être 
obtenues et contrôlées en fonction de la nature des nanofeuillets. De plus, lʼutilisation 
de la lithographie sur les nanofeuillets permettrait de sélectionner localement la 
texture des oxydes fonctionnels.  

Pour lʼinstant nous avons montré lʼintégration des oxydes fonctionnels de LSMO 
et SVO sur verre et silicium. Cependant dʼautres supports pourraient être utilisés 
comme par exemple des surfaces flexibles. 

Enfin, dʼautres alternatives de Langmuir-Blodgett pour le dépôt de nanofeuillets 
existent et sont à développer. Entre-autre le drop casting (dépôt par goutte) semble 
très prometteur avec des taux de recouvrement identique (90 %) mais surtout ouvre la 
possibilité de couvrir de plus grandes surfaces (4 pouces). Ainsi, les oxydes 
fonctionnels pourraient être utilisés sur larges surfaces à faibles coûts, qui peuvent être 
très utiles pour des propriétés comme les TCOs. 
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ANNEXES 
 

- Chapitre 1 - 

 
Annexe 1.1 : Tableau récapitulatif des études réalisées sur substrats polycristallins, 
avec lʼapproche CSE. 
 

  

Ref. Auteurs Année Films/substrats Résumés des avantages du CSE 

[17] Burbure 2010 TiO2 / BaTiO3 
Relations dʼorientations (OR) existantes entre 

substrats et films. 

[16] Zhan 2012 BiFeO3 / TiO2 
Stabilité de différents polymorphes et OR 

dominantes selon les directions et les plans du 

substrat et du film. 

[20] Schultz 2013 Fe2O3 / SrTiO3 

Plus de 500 OR sur le même film et un faible 

nombre de descriptions cristallographiques 

nécessaire pour décrire la croissance épitaxiale 

sur lʼensemble dʼun film. 

[19] Havelia 2013 RE2Ti2O7 / Sr2Nb2O7 Obtention des composés métastables. 

[23] Pravarthana 2013 Ca3Co4O9 / Al2O3 
Contrôle de la structure et de l'orientation de 

croissance du film grâce à l'ingénierie des 

déformations des grains orientés. 

[21] Pravarthana 2014 
BiFeO3/La0.7Sr0.3Mn

O3 sur LaAlO3 

Création dʼune bibliothèque des relations 

structure-propriété sur des hétérostructures. 

[25] Lacotte 2014 Ca2MnO4 / Sr2TiO4 
Description de l'hétéroépitaxie dʼune phase  
Ruddlesden-Popper isostructurale avec 

seulement 3 OR entre le film et le substrat. 

[29] Santosh 2017 
Sr2FeMoO6 / 

Sr2MgWO6 

Amélioration des propriétés électronique pour 

les films minces dʼoxydes complexes. 

[30] Wittkamper 2017 
(α-PbO2) et SnO2 / 

c-CoNb2O6 

Présence de deux phases ± stables, différentes 

orientations, avec des OR spécifiques. 

[31] Pravarthana 2019 Dy2Ti2O7 / La2Ti2O7 
Développer de nouvelles phases de système 

fortement corrélé avec des propriétés 

différentes des formes massives. 

[32] Zhou 2020 

CaMnO3 et SrMnO3  

/ 4H-SrMnO3 et 3C-

SrTiO3 

Démêler la nature de la croissance épitaxiale et 

de la nucléation polymorphe compétitive. 

[33] Zhou 2021 
SrMnO3 / SrTiO3 et 

4H-SrMnO3 

Démontrer la nature de la stabilisation 

épitaxiale de polymorphes concurrents. 
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- Chapitre 2 - 

 
Annexe 2.1 : Photos des différents appareils utilisés : (a) microscopes 1. JEOL et 2. 
ZEISS, (b) AFM Bruker, (c) SQUID et (d) PPMS. 
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(c)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

(d)  
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Annexe 2.2 : Figures stéréographiques standards et leurs représentations dans la 
sphère des pôles pour différentes phases cristallines (a) pour une phase quadratique, 
(b) pour une phase orthorhombique et (c) pour une phase rhomboédrique. Les 
astérisques rouges (*) représentant les portions équivalentes pour chacun des 
systèmes.  
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- Chapitre 3 - 
 

Annexe 3.1 : Triangles dʼorientations (ou figures de pôles inverses) pour un substrat 
de STO (a) polycristallin et (b) monocristallin. 
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Annexe 3.2 : Cartographies EBSD (selon z) à taille réelle pour les substrats 
polycristallins de STO frittés à (a) 1200 °C (b) 1300 °C, (c) 1400 °C et (d) 1500 °C et leurs 
triangles stéréographiques standards selon la phase cubique (𝑃	𝑚3'𝑚).  
 

 
 

 

 

      Tfrittage = 1200 °C  

      Tfrittage = 1300 °C  
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      Tfrittage = 1400 °C  

      Tfrittage = 1500 °C  



 

  

 

Annexes 

169 

Annexe 3.3 : Images AFM, pour un substrat (a) de STO polycristallin, (b) de STO 
monocristallin et (c) amorphe recouvert de nanofeuillets. 
 
 

 

 
  



 

  

 

Annexes 

170 

Annexe 3.4 : Propriétés de magnétisme : M(T) pour un substrat de STO (a) 
polycristallin et (b) monocristallin.  
 

 
 

Nous confirmons les propriétés diamagnétiques des substrats avec une M(T) ne 
possédant aucune température de transition et présentant une aimantation très faible 
4.10-6 emu.cm-3 pour le substrat polycristallin et 4.10-7 emu.cm-3 pour le monocristallin. 
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Annexe 3.5 : Micrographies MEB pour les différentes pastilles de STO réalisées sur 
substrats de STO polycristallins avec des températures de frittage de : 1200 °C,          
1300 °C, 1400 °C et 1500 °C et des temps de palier de : 0min, 5 min, 10 min, 20 min et 
60 min. 
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Annexe 3.6 : Compléments (masques réalisés à lʼaide du logiciel gwyddion et données 
extraites) pour le calcul du taux de recouvrement par les nanofeuillets sur substrat de 
verre. 
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- Chapitre 4 - 

 
Annexe 4.1 : Analyse RHEED réalisés par B. Mercey réalisée sur (a) LSMO/STOM et (b) 
LSMO/CNO/verre.  
 

 

Le cliché (b) est le cliché pour un film de LSMO sur un substrat de verre recouvert de 
nanofeuillets de [Ca2Nb3O10]-. Sur ce dernier, le motif semble être équivalant pour les deux 
azimuts observés. Grâce à ce motif RHEED, nous pouvons en déduire que la croissance du 
LSMO sʼopère selon une orientation aléatoire dans le plan, ce qui concorde avec lʼorientation 
aléatoire des nanofeuillets. Ce motif indique également un mode de croissance de type 3D, 
les stries de la croissance 2D (a) étant remplacées par des tâches. 
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Annexe 4.2 : Courbes d'aimantation (dM/dT) pour (a) le film de LSMO/STOM (b) les 
films de LSMO/STOP :1. P-2µm, 2. P-7µm, 3. P-25µm, et 4. P-45µm et (c) pour                    

1. LSMO/verre et 2. LSMO/CNO/verre. 
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Annexe 4.3 : Zoom des cycles dʼhystérésis pour (a) le film de LSMO/STOM (b) les films 
de LSMO/STOP :1. P-2µm, 2. P-7µm, 3. P-25µm, et 4. P-45µm et (c) pour 1. LSMO/verre 
et 2. LSMO/CNO/verre. 
 

 
 

 

 
 

 



 

  

 

Annexes 

178 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

Annexes 

179 

T
a
b
le

a
u
 4

.a
 :

 F
il

m
 d

e 
L

S
M

O
 s

u
r 

su
b
st

ra
t 

m
o
n
o
cr

is
ta

ll
in

 

 T
a
b
le

a
u
 4

.c
 :

 F
il

m
s 

d
e 

L
S
M

O
 s

u
r 

su
b
st

ra
ts

 a
m

o
rp

h
es

, 
a
ve

c 
o
u
 s

a
n
s 

n
a
n
o
fe

u
il

le
ts

  

 T
a
b
le

a
u
 4

.b
 :

 F
il

m
s 

d
e 

L
S
M

O
 s

u
r 

su
b
st

ra
ts

 p
o
ly

cr
is

ta
ll

in
s 

Annexe 4.4 : Tableaux récapitulatifs des caractérisations physiques réalisées sur (a) le 
film de LSMO/STOM (b) les films de LSMO/STOP et (c) LSMO/verre et LSMO/CNO/verre.            
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Annexe 4.5 : Images AFM (et RMS) des films de LSMO polycristallins avec une taille 
de grain de (a) 2 µm et (b) 45 µm. 
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Annexe 4.6 : Courbes de résistivité avec un champ magnétique appliqué 
perpendiculairement à la surface du film pour (a) le film de LSMO/STOM (b) les films 
de LSMO/STOP :1. P-2µm, 2. P-7µm, 3. P-25µm, et 4. P-45µm et (c) pour 1. LSMO/verre 
et 2. LSMO/CNO/verre. 
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Annexe 4.7 : Hystérésis de MR à très faible champ (<0.5 T) appliqué 
perpendiculairement à la surface du film de LSMO/STOP P-2µm, à (a) 5 K et (b) 300 K. 
 

 
 

Annexe 4.8 : (a) MR en fonction dʼun champ appliqué perpendiculairement à la 
surface du film LSMO sur un substrat STO polycristallins (P-2µm) pour différentes 
températures et (b) LFMR en fonction de la température à champ fixe (1 T). 

 
Annexe 4.9 : Courbe de MR en fonction de la température pour les films de 
LSMO/STOM (noir), LSMO/CNO/verre (rouge) et LSMO/verre (bleu).  
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Croissance de films minces dʼoxydes fonctionnels sur substrats bas coûts, 

substrats polycristallins et nanofeuillets de germination 
 

RÉSUMÉ :  
 

 Les films dʼoxydes fonctionnels de La0.67Sr0.33MnO3 (LSMO) et SrVO3 (SVO) ont été déposés 

par ablation laser pulsé sur des substrats bas coût. 

 Une première approche, lʼépitaxie combinatoire du substrat (CSE) a été utilisée sur substrat 

polycristallin de SrTiO3 (STO). Une modélisation de la croissance granulométrique, entre 2 et 45 µm a 

été établie pour la synthèse des substrats de STO. Nous avons mis en évidence les remarquables 

propriétés de magnétotransport des films de LSMO polycristallins, rendant lʼapproche CSE compétitive 

envers des procédés de synthèse plus complexes, pour lʼobtention de propriétés similaires. Pour le SVO, 

nous avons développé une bibliothèque complète des relations existantes entre les formes des 

nanostructures et les orientations du film. 

 La seconde approche est basée sur lʼutilisation des nanofeuillets de germination de 

[Ca2Nb3O10]
- (CNO), pour permettre la croissance des films dʼoxydes fonctionnels sur substrats 

amorphes. Un taux de recouvrement élevé (90 %) des substrats verre par les nanofeuillets CNO déposés 

par la technique de Langmuir-Blodgett a été atteint. Les nanofeuillets ont permis dʼobtenir pour les 

films de LSMO une bonne épitaxie locale, une texturation globale selon lʼorientation hors du plan [001] 

et dʼacquérir de meilleures propriétés magnétiques et de transports, comparativement aux films 

déposés directement sur verre. Pour le SVO, nous montrons que ses propriétés fonctionnelles rivalisent 

avec les meilleurs oxydes conducteurs transparents connus à ce jour. 

 Ces deux approches ouvrent un peu plus largement la voie à lʼintégration dʼoxydes 

fonctionnels sur substrats bas coût.  
 

 

Mots clés : céramique, chimie des surfaces, couches minces, dépôt par laser pulsé, épitaxie, microscopes 

électroniques balayages, microstructure (physique), oxydes fonctionnels. 

 
 

Functional oxide thin films growth on low-cost substrates, polycrystalline 

substrates and nanosheets seed layer 
 

ABSTRACT :  

Functional oxide films of La0.67Sr0.33MnO3 (LSMO) and SrVO3 (SVO) were grown by pulsed laser 

deposition technique on low-cost substrates.  

A first approach, the combinatorial substrate epitaxy (CSE) was used on SrTiO3 polycrystalline substrates. 

Grain size growth model, between 2 and 45 µm has been established for the synthesis of STO 

polycrystalline substrates. We have highlighted the remarkable magnetotransport properties of LSMO 

polycrystalline films, making the CSE approach competitive towards more complex synthesis processes, 

for obtaining similar properties. Regarding SVO thin film, we have developed a complete library of the 

existing relationships between the shapes of nanostructures and film orientations. 

The second approach is based on [Ca2Nb3O10]
- nanosheets as seed layer, to allow the growth of 

functional oxide films on amorphous substrates. A high coverage rate (90 %) of glass substrates by the 

CNO nanosheets deposited by the Langmuir-Blodgett method was achieved. Nanosheets make possible 

to obtain LSMO films with good local epitaxy, global texture according to the out-of-plane [001] 

orientation and acquiring better magnetic and transport properties, compared to films directly 

deposited on glass.  Regarding SVO thin films, we show that its functional properties compete with the 

best transparent conductive oxides known to date.  

These two approaches open the way for the integration of functional oxides on low-cost substrates. 
 

 

Keywords : ceramics, surface chemistry, thin films, pulsed laser deposition, epitaxy, scanning electron 

microscopes, microstructure (physics), functional oxides.



  

 

 

 
 

 

 


