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Introduction

Les oxydes de métaux de transition font depuis longtemps l’objet de nombreuses recherches,puisqu’ils présentent une grande variété de propriétés, incluant la supraconductivité,[1, 2, 3, 4]le magnétisme,[5, 6, 7, 8, 9] la ferroélectricité,[10, 11, 12] ou encore les transitions isolant-métal.[13, 14, 15] Ces oxydes ont ainsi été largement étudiés sous forme de films minces, enraison de leurs nombreuses applications potentielles. De plus, l’utilisation de la contrainteinduite par le substrat permet une modification des propriétés électroniques, mais aussi lastabilisation de phases métastables.[16, 17] Néanmoins, la plupart de ces investigations ontété entreprises avec des substrats monocristallins commerciaux classiques, tels que SrTiO3,LaAlO3 ou encore NdGaO3, d’orientations typiques (100), (001) ou (110). Ceci représente doncune fraction très limitée de l’espace des orientations.[18, 19, 20, 21, 22] En élargissant lagamme d’orientations disponibles, et en utilisant des substrats aux structures plus complexes,il deviendrait donc possible de développer nos connaissances sur la croissance des films, surles propriétés induites par la contrainte du substrat, et sur la stabilité de ces phases sousforme de films minces.
Pour y parvenir, nous avons développé au laboratoire CRISMAT une approche innovante,appelée « épitaxie combinatoire » (ou « Combinatorial Substrate Epitaxy », CSE, en anglais),initiée par l’équipe du Prof. P.A. Salvador (Carnegie Mellon University, Pittsburgh, USA), pourlaquelle chaque film est déposé à la surface d’un substrat céramique polycristallin poli.[23,24, 25, 26, 27] De ce point de vue, chaque grain de céramique peut être considéré commeun substrat monocristallin d’orientation particulière, donnant une infinité d’orientations à lasurface d’un même échantillon. Cette approche permet en outre de comparer les orientations dusubstrat et du film et d’analyser statistiquement les modes de croissance du film dans presque
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tout l’espace des orientations. L’épitaxie combinatoire a déjà prouvé que pour la plupart desorientations, on observe une croissance du film grain sur grain par rapport au substrat, que seulun faible nombre de relations d’orientation existent pour des structures simples, qu’on observedes résultats similaires à ceux obtenus pour une croissance sur des substrats monocristallins,et que des phases métastables peuvent être stabilisées.
Des composés de type Ruddlesden-Popper, de formule générale An+1BnX3n+1 et présentantune structure dérivée de la pérovskite, ont été choisis pour cette étude.[28, 29, 30] Leur structureest toutefois plus complexe que celle de la pérovskite, car elle correspond à l’empilement de

n blocs de type pérovskite alternant avec un bloc de structure type NaCl selon l’axe c, cequi induit une forte anisotropie. En effet, les phases de type Ruddlesden-Popper sont connuespour présenter des propriétés électroniques variées, qui peuvent être modulées en changeantla nature, la taille ou encore la valence des cations A et B, en contrôlant la non-stœchiométriedes sites cationiques et anionique, ou même en adaptant la dimensionnalité de la structure,c’est-à-dire en jouant sur la valeur de n.[30] Nous avons choisi de synthétiser des films destructure A2BO4, premier terme de la série de Ruddlesden-Popper, avec empilement d’une unitépérovskite ABO3 et d’une unité AO. Un substrat de même structure est donc également employé,afin d’optimiser les relations d’épitaxie. Le substrat choisi est Sr2TiO4, puisqu’il provient dela série Srn+1TinO3n+1, qui a été étudiée à de nombreuses reprises mais pour laquelle dessubstrats monocristallins ne sont pas disponibles commercialement.[28, 31, 32, 33, 34, 35] Surce substrat, sont déposés des films de Ca2MnO4 et Nd2NiO4, de même structure mais avec desparamètres de maille légèrement différents.
Des films minces de structure type Ruddlesden-Popper, déposés sur des substrats poly-cristallins isostructuraux, n’ont jamais été étudiés par épitaxie combinatoire, ce qui pose denombreuses interrogations. La croissance du film se fait-elle grain sur grain par rapport ausubstrat ? Quelles sont les relations d’orientation (ORs) entre le film et le substrat ? Quelle estl’influence de l’épaisseur du film sur ces ORs ? Quid de l’influence de la contrainte induite parle substrat ? Quel est l’arrangement à l’interface film-substrat à l’échelle nanométrique ? Lesdifférents chapitres de ce manuscrit permettront d’apporter les réponses à ces questions.
Le premier chapitre introduira le contexte scientifique dans lequel se place ce travail dethèse. La structure et les propriétés des phases de type Ruddlesden-Popper seront tout d’abordprésentées dans une première partie. La deuxième partie donnera une revue bibliographique deces phases sous forme de films minces, et abordera la problématique de l’épitaxie combinatoire.
Le deuxième chapitre de ce manuscrit détaillera les différentes techniques expérimentalesemployées, de la synthèse des substrats céramiques polycristallins à la synthèse des filmsminces par ablation laser pulsé. Les diverses techniques d’analyses utilisées pour caractéri-ser les échantillons seront également présentées. En particulier, la diffraction des électronsrétrodiffusés (ou « Electron BackScatter Diffraction », EBSD, en anglais) sera approfondie,
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puisqu’elle a été essentielle à l’analyse locale des orientations cristallines à la surface dessubstrats et des films.
L’étude de la croissance de films minces de Ca2MnO4 sur des substrats polycristallinsde Sr2TiO4 sera présentée dans le troisième chapitre. Après avoir exposé les conditions desynthèse, l’analyse par EBSD d’une paire substrat-film sera détaillée. Enfin, les ORs entrefilm et substrat seront établies, confirmant les observations préalables. En effet, en plus d’unecroissance grain sur grain du film sur le substrat, nous démontrerons qu’un faible nombre d’ORssont nécessaires pour décrire la totalité de l’interface.
Après avoir mis en évidence les ORs d’un film de Ca2MnO4 par épitaxie combinatoire,le quatrième chapitre présentera plusieurs objectifs. Le premier sera d’étudier l’évolution dela nature et de la fréquence de ces ORs en fonction de l’épaisseur du film, en comparantplusieurs films de Ca2MnO4 d’épaisseurs différentes déposés dans les mêmes conditions que lefilm étudié dans le chapitre 3. Le second sera d’analyser l’influence de la contrainte induite parle substrat sur ces ORs, en étudiant des films de Nd2NiO4 de différentes épaisseurs, toujoursdéposés sur Sr2TiO4, et en comparant le comportement observé à celui obtenu pour Ca2MnO4.Enfin, le dernier objectif sera d’étudier les films par microscopie électronique en transmission,afin de confirmer la structure de ceux-ci, et d’essayer de comprendre l’arrangement à l’interfaceà l’échelle nanométrique.
Le manuscrit se terminera par une conclusion générale résumant l’ensemble de ce travail,et donnant les perspectives apportées par cette étude. L’application de cette technique inno-vante sera démontrée pour divers substrats céramiques classiques, dont les compositions sontcouramment employées comme substrats monocristallins pour le dépôt de films minces. Lespropriétés magnétiques d’un film de La0,7Sr0,3MnO3 (LSMO) seront ainsi comparées à cellesobtenues sur des substrats monocristallins, donnant un aperçu des possibilités offertes parl’épitaxie combinatoire dans la compréhension et l’amélioration des propriétés des matériauxsous forme de films minces, en fonction de l’orientation du substrat.
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CHAPITRE 1

Les phases de type Ruddlesden-Popper :structure, propriétés et épitaxie combinatoire

L’objectif de ce premier chapitre est de présenter le contexte scientifique de ce travail dethèse. Les phases de type Ruddlesden-Popper, dérivées de la structure pérovskite, seront doncprésentées dans la première partie, tant sur l’aspect de leur structure que sur celui de leurspropriétés. La deuxième partie donne ensuite une revue bibliographique de ces phases sousforme de films minces, et introduit ainsi la notion d’épitaxie combinatoire.
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15 Les phases de type Ruddlesden-Popper

1.1 Les phases de type Ruddlesden-Popper

Dans ce travail de thèse, tous les composés étudiés appartiennent à la famille des phasesde type Ruddlesden-Popper,[28, 29, 30] qui présentent une structure en couches basée surl’empilement de blocs de structures types pérovskite et NaCl. Ces deux structures seront doncprésentées préalablement à la description des phases de Ruddlesden-Popper.
1.1.1 La structure type pérovskite

Description de la structure idéale

Historiquement, la pérovskite a été décrite en 1939 par G. Rose, après sa découverte dansles montagnes de l’Oural en Russie.[36] Minéral de formule générale CaTiO3, le nom de « pérovs-kite » lui fut donné en l’honneur du comte L.A. Perovskii, éminent collectionneur de minéraux.Les pérovskites au sens plus général regroupent donc tous les composés de formule ABX3, oùle cation A est généralement de taille supérieure au cation B, mais de taille similaire à l’anion
X . Les cations A sont généralement des ions alcalins, alcalino-terreux ou terres rares, alorsque les cations B sont souvent des métaux de transition. Les pérovskites idéales présententtoutes une structure cubique de groupe d’espace Pm3̄m, que l’on appelle « aristotype ». La
Figure 1.1 présente la structure type pérovskite, où une maille unitaire est mise en évidence.La taille des anions X a été réduite par souci de clarté. Les cations A sont donc entourés dedouze anions X dans un environnement cuboctaédrique, formant les « cages pérovskites », etles cations B par six anions, en coordination octaédrique. Ces octaèdres BX6, mis en évidenceen bleu-gris, sont donc joints par les sommets dans les trois directions de l’espace. Le composétype de cette structure est le titanate de strontium SrTiO3, puisque c’est celui qui se rapprochele plus de la pérovskite ABX3 idéale.

En première approximation, la structure pérovskite est un empilement compact d’anions X ,avec un quart de ces anions remplacés, de façon ordonnée, par des cations A. De plus, la plupartde ces pérovskites sont considérées comme ioniques ; il est donc possible de représenter lesatomes par des sphères avec un rayon ionique donné R (Å).[37] Goldschmidt a alors observé en1926 que, si les cations A sont environ de même taille que les anions X , on obtient la relation(1.1) suivante, où RA, RB et RX sont respectivement les rayons ioniques des cations A et B, etde l’anion X .[38]
(RX + RA) = √2(RX + RB) (1.1)

Dans les structures réelles, puisque les ions A, B et X ont des tailles différentes, cetterelation doit être modifiée, en tenant compte d’un facteur de tolérance t, pour donner la relation(1.2).
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a	  
b	  

c	  

A	  

B	   X	  

Figure 1.1 – Représentation de la structure pérovskite idéale ABX3, où les cations A sontreprésentés par des sphères grises, les cations B par des sphères bleues et les anions X pardes sphères rouges

t = (RX + RA)√2(RX + RB) (1.2)
Pour les structures idéales de groupe d’espace Pm3̄m, on obtient donc t = 1. Par exemple,pour SrTiO3, t = 1, 002, avec les valeurs RSr = 1,44 Å, RT i = 0,605 Å et R0 = 1,40 Å. Cependant,il existe de nombreux cas où la valeur de t s’écarte de 1, et pour lesquels la maille se déforme,et donc le groupe d’espace change. La valeur de t permet donc, en fonction des élémentsqui composent le matériau, d’effectuer une classification empirique permettant de prédire lastructure adoptée. Néanmoins, la seule valeur de t ne permet pas de déterminer le grouped’espace adopté par le composé. Il faut encore tenir compte d’autres facteurs tels que le degré decovalence, les interactions métal-métal, l’effet Jahn-Teller ou la présence de paires d’électronslibres.

Les pérovskites déformées

Bien que l’aristotype de la structure pérovskite soit cubique, de groupe d’espace Pm3̄m, lamajorité des composés synthétiques de formule ABX3 présentent des structures déformées.[39,40] On les appelle « hettotypes ». Dans les années 1970, Glazer a montré qu’en fonction dela nature des cations A et B, les déformations peuvent avoir plusieurs causes : les rotations
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des octaèdres BX6, les distorsions Jahn-Teller sur les octaèdres BX6 et les déplacements descations A et B.[41]
Les déplacements des cations, de façon périodique, mènent à de nouveaux groupes d’espace,tout comme les effets Jahn-Teller (qui tiennent compte des recouvrements orbitalaires et deseffets dus aux paires d’électrons libres), qui déforment les octaèdres (Figure 1.2). Toutefois, lefacteur majeur de déformation des structures pérovskites est la rotation des octaèdres (Figure

1.3), que nous allons développer plus en détail.

Figure 1.2 – Déformations dues aux effets Jahn-Teller sur les octaèdres BX6 (pour plus declarté, seuls les octaèdres sont représentés)

Figure 1.3 – Déformations dues aux rotations des octaèdres BX6 (pour plus de clarté, seulsles octaèdres sont représentés)
La déformation par rotation des octaèdres a un impact direct sur les propriétés électroniquesdu matériau. Au laboratoire CRISMAT, Rotella et coll. ont ainsi étudié des films minces de LaVO3déposés par ablation laser pulsé sur des substrats de SrTiO3 (001).[42] Ils ont montré que lecomposé LaVO3 adopte une structure orthorhombique déformée dans laquelle on observe unerotation des octaèdres afin d’accommoder au mieux la contrainte compressive induite par le
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substrat. Ces travaux sont donc très prometteurs pour la compréhension et la modification despropriétés électroniques de films oxydes.

On considèrera par la suite que les octaèdres sont indéformables, ceci en négligeant lesdéplacements des cations et les effets Jahn-Teller, et que la rotation ne détruit pas les liaisonsentre octaèdres. Cette distorsion prend place lorsque la taille du cation A est trop faible parrapport à l’espace disponible dans le site cuboctaédrique, dans un réseau d’octaèdres BX6. Pourfaciliter l’insertion de ces cations, les octaèdres tournent donc autour des axes pseudocubiques,de façon à ce que le cristal se place dans son état d’énergie le plus faible. La rotation modifieainsi les longueurs de liaisons A−X , qui ne sont plus toutes égales, entraînant un changementde coordination pour le cation A, et donc une diminution de la symétrie par rapport à Pm3̄m.
Les rotations des octaèdres dans les structures pérovskites ont été largement discutées dansla littérature, notamment par Glazer,[41, 43] Megaw,[44] Aleksandrov,[45] Woodward[39, 46] ouencore Howard et Stokes.[47] Mais la notation la plus couramment employée est celle de Glazer,selon laquelle les octaèdres BX6 tournent autour des trois axes cristallins de la structure idéale,l’aristotype.[41] Dans le cas le plus général où les angles de rotation sont tous différents autourdes trois axes x , y et z, la rotation est respectivement spécifiée par les angles a, b et c. Lesens de la rotation dans les couches successives d’octaèdres, #, est donné en exposant pourchaque angle. On a donc le schéma général de rotation du type a#b#c#, représenté sur la

Figure 1.4.

a#	  

b#	  

c#	  

Figure 1.4 – Schématisation de la rotation d’un octaèdre selon les axes cristallins del’aristotype ABX3, selon la notation de Glazer a#b#c#

Dans le cas où deux angles sont égaux, par exemple a et b, on aura un schéma du type
a#a#c#, et si tous les angles sont égaux, on aura a#a#a#. # prend la valeur « + » lorsqueles octaèdres tournent dans le même sens le long d’un même axe. On dit que la rotation esten phase. De la même manière, on utilisera la valeur « - » lorsque les octaèdres tournent en
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anti-phase, c’est-à-dire dans le sens opposé entre deux couches successives. Par exemple, unschéma a+b+c+ indique que les octaèdres tournent autour des axes x , y et z selon des anglesdifférents, mais que la rotation se fait dans le même sens, ou en phase, selon deux couchesadjacentes et dans les trois directions. Dans le cas idéal de l’aristotype, on utilise la notation
a0b0c0, l’exposant « 0 » indiquant qu’il n’y a pas de rotations des octaèdres.

En se basant sur des principes cristallographiques, Glazer a donc recensé les combinaisonsde rotations possibles des octaèdres BX6, ce qui a permis de mettre en évidence 23 systèmesde rotations différents.[41] Ces systèmes entraînant des changements dans la structure et doncdans la symétrie des composés, il est possible de relier chaque système de rotation a ungroupe d’espace donné (Table 1.1). Dans cette table, la notation d’Aleksandrov, qui utilise unsymbolisme différent, est également indiquée.[45, 48, 49] Celle-ci est nettement moins utiliséeque la notation de Glazer pour les pérovskites déformées, mais elle sera bien plus employéedans le cas des composés dérivés de la structure pérovskite, comme les phases de Ruddlesden-Popper (nous le verrons dans un prochain paragraphe).
# Notation de Glazer Notation d’Aleksandrov Groupe d’espaceSystèmes à 3 rotations1 a+b+c+ ψ1ψ2ψ3 Immm2 a+b+b+ ψ1ψ2ψ2 Immm3 a+a+a+ ψψψ Im3̄4 a+b+c− ψ1ψ2φ Pmmn5 a+a+c− ψψφ P42/nmc6 a+b+b− ψ1ψ2φ Pmmn7 a+a+a− ψψφ P42/nmc8 a+b−c− ψ1φ1φ2 P21/m9 a+a−c− ψφ1φ2 P21/m10 a+b−b− ψφφ Pnma11 a+a−a− ψφφ Pnma12 a−b−c− φ1φ2φ3 F 1̄13 a−b−b− φ1φ2φ2 I2/a14 a−a−a− φφφ R 3̄cSystèmes à 2 rotations15 a0b+c+ 0ψ1ψ2 Immm16 a0b+b+ 0ψψ I4/mmm17 a0b+c− 0ψφ Cmcm18 a0b+b− 0ψφ Cmcm19 a0b−c− 0φ1φ2 I2/m20 a0b−b− 0φφ ImmaSystèmes à 1 rotation21 a0a0c+ 00ψ P4/mbm22 a0a0c− 00φ I4/mcmSystème à 0 rotation23 a0a0a0 000 Pm3̄m

Table 1.1 – Classification des systèmes de rotations selon les notations de Glazer etd’Aleksandrov, et groupes d’espace associés [41, 45]
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Dans la notation d’Aleksandrov, ψ et φ indiquent respectivement une rotation en phase eten anti-phase des octaèdres BX6 autour de l’axe considéré. En indices, on trouve des numérosindiquant s’il y a ou non des angles de rotation égaux. Par exemple, la notation ψ1ψ2ψ3indique que tous les angles de rotation sont différents (1, 2, et 3 angles différents), mais queles rotations s’effectuent en phase (ψ) le long des axes cristallins. Autre exemple, ψ1φ1φ2indique que les angles de rotation sont également tous différents, avec un angle issu d’unerotation en phase selon x et deux angles issus de rotations en anti-phase selon y et z. Enfin,prenons le cas où tous les angles sont égaux, mais où la rotation autour de l’axe x est en phaseet celle selon y et z en anti-phase : on obtient le système ψφφ (ici, pas de numéro en indicepuisque tous les angles sont égaux). Tout comme pour la notation de Glazer, « 0 » indique qu’iln’y a pas de rotation autour de l’axe considéré.

1.1.2 La structure type NaCl

Certains oxydes (comme l’oxyde de strontium SrO) cristallisent selon la structure de typeNaCl, notée AX , cubique à faces centrées et de groupe d’espace Fm3̄m. La Figure 1.5 présenteune maille de cette structure. Les cations A et les anions X se situent ainsi aux sommets et aucentre des faces de deux cubes respectifs imbriqués l’un dans l’autre, mais décalés de (1/2,0,0).Chaque cation A (anion X ) est donc en coordinence octaédrique, puisqu’il est entouré de sixanions (cations).

a	  
b	  

c	  

A	  
X	  

Figure 1.5 – Représentation de la structure type NaCl, AX , où les cations A sont représentéspar des sphères grises et les anions X par des sphères rouges
1.1.3 La structure type Ruddlesden-Popper

Empilement des blocs pérovskite et NaCl : la série de Ruddlesden-Popper

Les structures pérovskite et NaCl présentent la particularité d’avoir un plan commun, commel’illustre la Figure 1.6. En effet, le paramètre de maille de la structure NaCl, aNaCl peut
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être relié à celui de la pérovskite, ap, par la relation aNaCl = ap
√2. Les composés de typeRuddlesden-Popper sont décrits comme étant une intercroissance régulière des structures typepérovskite et NaCl, le plan commun servant alors de jonction entre les deux structures (Figure

1.7).
A

X	  
ap	  

aNaCl	  =	  ap√2	  

ap	  

aNaCl	  

1/2aNaCl	  

1/2ap√2	  

Figure 1.6 – Relation entre la maille pérovskite (trait noir plein) et la maille NaCl (trait bleuen fins pointillés) : mise en évidence d’un plan commun
A

B

X
ap	  

bp	  

cp	  

[110]NaCl	  

[110]NaCl	  
-‐	  

cNaCl	  

Figure 1.7 – Empilement des blocs pérovskite (trait noir plein) et NaCl (trait bleu en finspointillés) selon le plan commun
Il est alors possible de définir la série de composés de type Ruddlesden-Popper suivant
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les notations An+1BnX3n+1 ou AX (ABX3)n.[28, 29, 50] Ces composés peuvent être décrits parl’empilement de blocs de structure pérovskite, entre lesquels est insérée une unité de structure
AX . n correspond donc au nombre de couches de structure pérovskite insérées entre chaqueunité AX . La Figure 1.8 présente les premiers membres de cette série de Ruddlesden-Popper,pour n = 1 (A2BX4), 2 (A3B2X7) et 3 (A4B3X10), et le dernier membre pour n =∞, la structurepérovskite ABX3 (lorsque n tend vers l’infini, on considère alors les unités AX comme desdéfauts de la structure pérovskite).

…	  

n	  =	  1	  
A2BX4	  

AX(ABX3)	  
n	  =	  2	  
A3B2X7	  

AX(ABX3)2	  

n	  =	  3	  
A4B3X10	  

AX(ABX3)3	  

n	  =	  ∞	  
ABX3	  

Figure 1.8 – La série de Ruddlesden-Popper An+1BnX3n+1 ou AX(ABX3)n
Pour conduire à une structure de type Ruddlesden-Popper, les blocs de n éléments destructure pérovskite sont espacés les uns des autres par un cisaillement cristallographique ausein des plans {001}, avec un déplacement de 1/2ap√2 selon la direction [110] de la maillepérovskite. Le réseau de structure pérovskite est donc interrompu à intervalles réguliers, demanière à ce que les sommets qui partagent normalement un anion X soient espacés, créantainsi un défaut d’anions dans la structure (généralement des atomes d’oxygène O). L’introduc-tion d’une unité AX permet de compenser ce défaut d’anions et ainsi de restaurer les polyèdres

BX6. Chaque bloc pérovskite est donc séparé d’une épaisseur d’environ 1/2aNaCl = 1/2ap√2selon l’axe c. Le cisaillement cristallographique et l’intercalation d’une unité AX réduisent doncla symétrie cubique Pm3̄m de la structure vers une symétrie quadratique I4/mmm, à conditionqu’il n’y ait pas de rotation des octaèdres. Cette symétrie quadratique est donc considérée
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comme l’aristotype des structures de type Ruddlesden-Popper.
Rotation des octaèdres : vers d’autres groupes d’espace

Comme dans le cas des pérovskites simples, des rotations des octaèdres BX6 peuvent seproduire au sein des structures de type Ruddlesden-Popper. La réduction de symétrie due à larotation de ces octaèdres, à partir de l’aristotype I4/mmm, a été discutée pour les composés
A2BX4 (n = 1, alternance d’une unité perovskite et d’une unité AX ) par Bulou et Nouet,[51]Deblieck et coll.,[52] Aleksandrov,[53, 54] Hatch et Stokes,[55] Aleksandrov et coll.[56] et Hatchet coll.[57] Ces études ont ensuite été étendues aux composés d’ordre n supérieur à 1 parAleksandrov, qui a listé tous les changements possibles de symétrie pour des nombres n pairsou impairs d’unités de structure pérovskite au sein des blocs.[48, 49, 58] La compréhension desrotations des octaèdres est plus complexe que dans le cas des pérovskites simples, puisque desblocs adjacents peuvent présenter des schémas de rotation différents. Le symbolisme adoptéest donc celui développé par Aleksandrov, plutôt que celui de Glazer, puisqu’il permet de mieuxcomparer les différents schémas de rotation entre blocs.[45]

Aleksandrov a donc introduit un symbolisme de double rotation pour les pérovskites encouches, qui représente le système de rotations au sein de deux blocs de structure pérovskiteadjacents.[48, 49, 58] ψ et φ représentent toujours, respectivement, des rotations en phase et enanti-phase. Par exemple, le schéma de rotations (φ00)(φ00) représente des rotations en anti-phase autour de l’axe a de l’aristotype I4/mmm, au sein des deux blocs pérovskites adjacents.La notation de Glazer pour le même schéma de rotations serait la suivante : (a−a0a0)(a−a0a0).De la même façon, le schéma de rotations (0φ0)(φ00) ou (a0b−a0)(a−b0b0) indique que dansun bloc, une rotation en anti-phase autour de l’axe b est présente, et dans le bloc adjacent seproduit une rotation en anti-phase autour de l’axe a.
Lorsque le nombre n d’unités de structure perovskite au sein d’un bloc est supérieur à 1,différents groupes d’espace sont possibles pour le même schéma de rotations, suivant que nest pair ou impair. Ceci devient possible lorsqu’il y a des rotations en anti-phase le long del’axe z (φz), qui peuvent soit conserver (n est impair), soit détruire (n est pair) le plan miroirperpendiculaire à l’axe z. Aleksandrov a donc listé les groupes d’espace resultant de toutesles rotations possibles, ψ, φ, ψz et φz .[48, 49] La Table 1.2 regroupe les différents systèmesde rotations selon la notation d’Aleksandrov pour des pérovskites en couches, avec les groupesd’espace correspondants, et pour un nombre n d’unités pérovskites pair ou impair.

Aperçu historique et propriétés des phases de Ruddlesden-Popper

En 1955, Balz et Plieth décrivent la structure de type K2NiF4, et montrent qu’elle peut êtrereliée à la structure pérovskite.[59] Ils suggèrent également que le composé Sr2TiO4 possède
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# Système de rotations n pair n impair1 (000)(000) I4/mmm I4/mmm2 (00ψz)(00ψz) Cmca Cmca2 bis (00ψz)(00ψ̄z) Cmca Cmca3 (00ψz)(000) P4/mbm P4/mbm4 (00ψz1)(00ψz2) Pbam Pbam5 (00φz)(00φz) Ccca Cmca6 (00φz)(000) P4/nbm P4/mbm7 (00φz1)(00φz2) Pban Pbam8 (φ00)(0φ0) P42/mnm P42/nnm9 (φφ0)(φφ0) Cmcm Cccm10 (φ1φ20)(φ2φ10) Pnnm Pnnn11 (φ00)(0φ̄0) P42/mcm P42/ncm12 (φφ0)(φ̄φ̄0) Cmma Cmca13 (φ1φ20)(φ̄2φ̄10) Pccm Pccn14 (φ0ψz)(0φψz) Pma2 P21/c15 (φ0φz)(0φφz) P21/c P21/c16 (φ0ψz)(0φ̄ψz) Pmn21 P21/n17 (φ0φz)(0φ̄ψz) P21/n P21/n18 (φ0ψz)(0φ0) Amm2 C2/m19 (φ0φz)(0φ0) Amm2 C2/m20 (φ0ψz)(0φ̄0) C2/m C2/m21 (φ0φz)(0φ̄0) C2/m C2/mc22 (φφψz)(φφψz) Cmc21 C2/c23 (φφφz)(φφφz) C2/c C2/c24 (φφψz)(φφψ̄z) Pnma Pccn25 (φφφz)(φφφ̄z) Pbcn Pccn26 (φφψz)(φ̄φ̄ψz) Pbcm Pbca27 (φφφz)(φ̄φ̄φz) Pcca Pbca28 (φφψz)(φ̄φ̄ψ̄z) Abm2 P21/c29 (φφφz)(φ̄φ̄φ̄z) P21/c P21/c30 (φφψz)(φφ0) Pmc21 P21/c31 (φφψz)(φ̄φ̄0) Pmc21 P21/c32 (φφφz)(φφ0) P21/c P21/c33 (φφφz)(φ̄φ0) P2/c P21/c

Table 1.2 – Classification des systèmes de rotations pour des pérovskites en couches selon lanotation d’Aleksandrov, et groupes d’espace associés, selon que le nombre n d’unités destructure pérovskite au sein d’un bloc soit pair ou impair (les rotations surmontées d’unebarre sont dans le sens opposé) [48, 49]
une structure de type K2NiF4. En 1957, Ruddlesden et Popper confirment cette hypothèse etdécrivent la structure des composés isostructuraux Sr2TiO4, Ca2MnO4 et (SrLa)AlO4, à l’aidede données de diffraction des rayons X.[28] Un an plus tard, après calcination des poudresde SrCO3 et TiO2 à 1400 ◦C dans les proportions 3 pour 2, ils mettent au jour le composéSr3Ti2O7.[29] Ils comprennent alors que cette structure est un intermédiaire entre la struc-ture type pérovskite (SrTiO3) et la structure type K2NiF4 (Sr2TiO4), et que la différence entreSr2TiO4 et Sr3Ti2O7 réside dans le nombre d’unités pérovskites entre chaque unité SrO. Ils
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imaginent alors possible d’obtenir des composés pour lesquels le nombre d’unités pérovskitesserait encore plus élevé, et parviennent à synthétiser Sr4Ti3O10, mais pas Sr5Ti4O13. Ils ne par-viennent pas à synthétiser de phase pure, mais des mélanges de SrTiO3, Sr2TiO4, Sr3Ti2O7 etSr4Ti3O10, les proportions variant avec les conditions de calcination. C’est ainsi que la recherchesur les composés de ce type a commencé. Par la suite, ils ont pris le nom de Ruddlesden-Popper,de formule générale An+1BnX3n+1.
Les phases de Ruddlesden-Popper possèdent un grand nombre de propriétés électroniques,qui peuvent être modulées en changeant la nature, la taille ou la valence des cations A et B,en jouant sur la non-stœchiométrie, ou encore en adaptant la dimensionalité de la structure,c’est-à-dire la valeur de n.[30] C’est pourquoi l’exploration des propriétés des composés cristal-lisant avec une structure de type Ruddlesden-Popper a mené à une littérature très fournie. Lapremière famille découverte, Srn+1TinO3n+1, a donné lieu à d’innombrables sujets de recherche.Par exemple, Sr2TiO4 est intéressant pour une utilisation dans les transistors semi-conducteursà effet de champ (MOSFETs, pour « Metal-Oxide Semiconductor Field-Effect Transistors » enanglais),[60] Sr4Ti3O10 présente une activité photocatalytique sans l’aide de co-catalyseur,[61]et des propriétés ferroélectriques intéressantes sont prédites pour de nouvelles structures or-données à base de titane.[11]
Pour des cations B différents, les phases au cuivre ont permis de mettre en évidence la su-praconductivité à haute température critique,[3, 62, 4] et les phases au manganèse ont montrédes transitions ferromagnétiques et isolant-métal à basses températures, donnant lieu à despropriétés de magnétorésistance colossale.[15, 63, 64, 65, 66, 67, 68] Les composés à base denickel ont aussi été largement étudiés pour leurs propriétés structurales, de transport ou ma-gnétiques, en vue de les utiliser comme cathodes dans les piles à combustible à base d’oxydes(SOFCs, pour « Solid Oxide Fuel Cells » en anglais).[8, 7, 69]
On recense en outre des propriétés exotiques découvertes plus récemment, comme la su-praconductivité à ondes P dans Sr2RuO4,[70] la non-centrosymétrie dans Ca2IrO4[71] ou encoreles nouveaux états électroniques isolants dus au couplage spin-orbite dans Sr2IrO4[72, 73]. Lespropriétés électroniques particulières de Sr3Ir2O7 ont également été étudiées.[74] Ce composé,issu de la famille Srn+1IrnO3n+1, qui évolue de l’isolant au métal lorsque n augmente, occupeen effet une position particulière, entre un parfait isolant (n = 1) et un métal (n = ∞). Lespropriétés ferroélectriques de Ca3Ti2O7 et Ca3Mn2O7 ont aussi été examinées, conduisant pourCa3Ti2O7 à un mécanisme de ferroélectricité impropre hybride, et à un mécanisme beaucoupplus complexe pour Ca3Mn2O7 (donnant lieu à une expansion thermique négative pour la phaseà haute température).[75]
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1.2 Films minces de structure type Ruddlesden-Popper

1.2.1 Revue bibliographique

De nombreux films minces de structure type Ruddlesden-Popper ont été étudiés, à commen-cer par la première famille découverte par Ruddlesden et Popper, à savoir Srn+1TinO3n+1. Eneffet, au vu des nombreuses propriétés intéressantes de SrTiO3, il est devenu crucial d’étudierles autres membres de la série, afin d’approfondir les recherches en matière de nouveaux ma-tériaux avec des propriétés améliorées. La synthèse de ces matériaux par voie solide classiqueayant été fructueuse pour les membres de n = 1 – 3,[28, 29, 76] mais pas pour les membres de3 < n < ∞,[77] il est devenu intéressant de les étudier sous forme de films minces. En 2001,Haeni et coll. sont les premiers à synthétiser les cinq premiers termes de la série, Sr2TiO4,Sr3Ti2O7, Sr4Ti3O10, Sr5Ti4O13 et Sr6Ti5O16, par épitaxie par jets moléculaires sur des substratsde SrTiO3 (001) (Figure 1.9).[60]

Figure 1.9 – Images de microscopie électronique en transmission de haute résolution pour,de gauche à droite, les films de n = 1 (Sr2TiO4), n = 2 (Sr3Ti2O7), n = 3 (Sr4Ti3O10), n = 4(Sr5Ti4O13) et n = 5 (Sr6Ti5O16) déposés sur des substrats de SrTiO3 (001) (les flèchesmarquent la position de l’interface film-substrat, et la structure correspondant aux membresde n = 1 et 5 est indiquée à côté des images correspondantes) (figure issue de [60])
Les trois premiers termes présentent une phase presque pure, tandis que les deux derniersprésentent des défauts de croissance et des joints de grains en anti-phase. Cinq ans plustard, Gutmann et coll. synthétisent les trois premiers membres de la série par dépôt en voiechimique humide, toujours sur des substrats de SrTiO3 (001), et supposent que la formationdes phases de Ruddlesden-Popper est gouvernée par des mécanismes complexes (en plus deseffets thermodynamiques, des effets cinétiques et de substrat joueraient un rôle important dansla croissance des films).[78] D’autres études sont ensuite menées, comme notamment le dépôtde Sr2TiO4 par ablation laser pulsé sur des substrats de SrTiO3 (100).[35] Lee et coll. montrentpar la suite que pendant la croissance, il y a réarrangement des premières couches sous forme
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de SrTiO3, lorsque le dépôt est réalisé sur les substrats dont la terminaison est TiO2.[79]Enfin, des études par théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT, pour « Density FunctionalTheory » en anglais) ont été menées pour modéliser les surfaces (100) et (001) de ces phasesSrn+1TinO3n+1,[80] ainsi que diverses études sur leur structure ou leurs propriétés.[81, 82, 83,84, 85, 86]
Les phases Srn+1RunO3n+1 ont également été largement étudiées. Les cinq premiers termes,Sr2RuO4, Sr3Ru2O7, Sr4Ru3O10, Sr5Ru4O13 et Sr6Ru5O16 ont tout d’abord été synthétisés parépitaxie par jets moléculaires sur des substrats de (LaAlO3)0,29(SrAl1/2Ta1/2O3)0,71 (LSAT) (001)et de de SrTiO3 (001).[87] Les deux premiers termes ont également été déposés par ablationlaser pulsé, à partir d’une cible de SrRuO3, sur des substrats de SrTiO3 (001).[88] La majorité desrecherches se sont concentrées sur le composé Sr2RuO4, puisqu’il représente le seul composéen couches dérivé de la structure pérovskite qui est supraconducteur sans contenir de cuivre.[21,89, 90, 91]
Concernant le cation A, beaucoup de phases au lanthane ont été rapportées. Par exemple,des films de Lan+1NinO3n+1 (n = 1 – 3) ont été déposés sur des substrats de SrTiO3 (100) etde NdGaO3 (110) par ablation laser pulsé, et montrent une croissance selon l’axe c (Figure

1.10),[92] alors que d’autres films de La2−xSrxNiO4 ont pu être orientés selon l’axe a en lesdéposant sur des substrats de LaSrAlO4 (100) ou selon l’axe c s’ils sont déposés sur du(LaAlO3)0,3(SrAl0,5Ta0,5O3)0,7 (LSAT) (001).[93]

Figure 1.10 – Représentation de l’arrangement structural film-substrat entre les plans debase de La2NiO4,25 (carrés bleus), La3Ni2O7 (carrés verts) et La4Ni3O10 (carrés roses), et lesplans (001) de SrTiO3 (STO) (carrés violets) et (110) de NdGaO3 (NGO) (carrés jaunes)(figure issue de [92])
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La structure type Ruddlesden-Popper étant la structure de base des matériaux supracon-ducteurs à haute température critique, de nombreux travaux ont été menés sur les films deLa2CuO4, notamment par Locquet et Bozovic.[18, 20] Tandis que Locquet et coll. ont démontréun doublement de la température critique pour des films de La1,9Sr0,1CuO4 par rapport aucomposé massif,[18] Bozovic et coll. ont synthétisé des films de La2−xSrxCuO4 déposés sur dessubstrats de SrTiO3 et de LaSrAlO4, afin d’étudier l’évolution des propriétés supraconductricesen fonction de la contrainte du substrat.[20] Des films de La2CuO4 ont également été déposéspar ablation laser pulsé sur des substrats de SrTiO3 (100), en utilisant des couches tampon deSrLaAlO4 de différentes épaisseurs.[19]
Les phases de Ruddlesden-Popper dérivées de la structure La1−xSrxMnO3 (LSMO) (quiprésente des propriétés de magnétorésistance colossale) ont aussi été étudiées sous formede films minces. Le terme le plus étudié est donc celui de n = ∞, LSMO, déposé selon di-verses techniques : l’ablation laser pulsé,[94] la pulvérisation cathodique,[95] l’épitaxie par jetsmoléculaires,[96] etc. De nombreux substrats ont également été employés, dont SrTiO3,[97]LaAlO3,[98] NdGaO3,[99] ou encore MgO.[100] Il a été démontré que les caractéristiques deces films dépendent de la pression appliquée,[95] du recuit éventuel,[101] de la température dusubstrat,[102] ou de la nature du substrat en lui-même.[103, 104, 105] Palgrave et coll. ont éga-lement synthétisé par ablation laser pulsé le terme de n = 3, La2Sr2Mn3O10, sur des substratsde SrTiO3 (001), en réalisant un empilement complexe.[106]
Des études ont également été poursuivies sur des films minces de structure Ruddlesden-Popper, pour essayer de stabiliser des composés qui ne peuvent normalement pas l’être sousforme massive, comme dans le cas des composés Sr2MO4 (M = Ti, V, Cr, Mn et Co),[107] oupour les composés de la famille Can+1MnnO3n+1 avec n = 4 – 6.[108] Toutefois, bien que denombreuses recherches aient été menées sur des films de structure Ruddlesden-Popper dedifférentes compositions, elles ont toutes employé des substrats monocristallins, en particulierSrTiO3.

1.2.2 Choix des composés et synthèse par épitaxie combinatoire (Combinatorial
Substrate Epitaxy)

Comme nous l’avons mentionné précédemment, les phases de type Ruddlesden-Popper sontprincipalement obtenues par synthèse en voie solide. Mais pour certaines applications néces-sitant des propriétés particulières, il est intéressant de les déposer sous forme de films minces,ce qui permet notamment d’étudier l’effet de la contrainte induite par le substrat, ou mêmed’avoir accès à des compositions qui ne sont pas stables sous forme massive. Le choix du sub-strat est donc une étape cruciale pour l’élaboration de films de qualité, et comme nous l’avonsvu dans le paragraphe précédent, la plupart des recherches ont été menées sur des substratsmonocristallins de structure pérovskite, majoritairement (001) (c’est-à-dire avec l’axe [001] per-
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pendiculaire à la surface du substrat). En effet, il existe un très bon accord entre le plan (001)de la structure pérovskite et le plan (001) des phases de type Ruddlesden-Popper, et les sub-strats monocristallins orientés selon le plan (001) sont largement disponibles commercialement.Toutefois, cette configuration entraîne une croissance des films selon la direction [001], ce quiest moins favorable cinétiquement (les conditions de croissance doivent être minutieusementoptimisées afin d’obtenir des films de haute qualité), et cela peut entraîner des erreurs dans lemécanisme de nucléation, donnant lieu à des joints de grains qui ne sont plus en phase.[109]De plus, la croissance des termes de n > 2 nécessite généralement l’utilisation de techniquesde dépôt couche par couche, comme l’épitaxie par jets moléculaires, et le suivi du dépôt par destechniques avancées comme la diffraction des électrons de haute énergie en incidence rasante(RHEED, pour « Reflection High-Energy Electron Diffraction » en anglais).[87, 106, 108, 18]C’est pourquoi notre connaissance des films de structure Ruddlesden-Popper est limitée, pourla plupart des compositions, à une direction de croissance suivant [001], ce qui pose la questiondu comportement adopté par les films lorsqu’ils sont déposés sur des substrats d’orientationsplus exotiques, comme (314), (123), (645), etc.
Pour notre étude, nous avons choisi de synthétiser des films de structure A2BO4, premierterme de la série de Ruddlesden-Popper, avec empilement d’une unité pérovskite ABO3 etd’une unité AO. Afin d’optimiser les relations d’épitaxie, il nous est apparu judicieux d’employerdes substrats de même structure. Le choix des monocristaux de structure A2BO4 disponiblescommercialement reste néanmoins limité à quelques compositions, comme NdCaAlO4 (a =3,69 Å, c = 12,12 Å), SrLaAlO4 (a = 3,76 Å, c = 12,63 Å), ou SrLaGaO4 (a = 3,84 Å, c =12,68 Å). La croissance sur ces substrats a souvent été réalisée selon [001].[18, 19, 20] Maisplusieurs études ont mis en évidence une croissance selon [100], en déposant les films sur dessubstrats de surface (100), et ont démontré une croissance généralement de bonne qualité,qui permet de s’affranchir des barrières cinétiques et donc de limiter les problèmes lors de lanucléation.[21, 107, 93] Dans le but d’explorer davantage la croissance de films minces de typeRuddlesden-Popper, il est donc intéressant d’élargir la gamme de substrats utilisés pour lesdépôts.
Au lieu de déposer nos films sur des substrats monocristallins disponibles commerciale-ment, nous avons choisi de les déposer sur des substrats céramiques polycristallins, qui serontsynthétisés au laboratoire par une technique de frittage flash, le Spark Plasma Sintering. Ainsi,chaque grain de céramique peut être vu comme un substrat monocristallin d’orientation don-née. Cette approche, récemment développée par l’équipe du Prof. P.A. Salvador à la CarnegieMellon University (Pittsburgh, USA), est appelée épitaxie combinatoire (CSE, pour « Combina-torial Substrate Epitaxy » en anglais).[72, 24, 25, 26, 27] Elle donne accès à un grand nombred’orientations aléatoires à la surface d’un seul et même échantillon, permettant d’explorer lesmodes de croissance pour chacun des grains du substrat et ainsi d’obtenir une information surl’épitaxie dans pratiquement toutes les orientations de l’espace. Un comparatif entre l’épitaxie
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traditionnelle (dépôt sur des substrats monocristallins) et l’épitaxie combinatoire est donné
Table 1.3.

Epitaxie traditionnelle Epitaxie combinatoireSubstrats monocristallins disponiblescommercialement Substrats polycristallins synthétisés aulaboratoireNombre limité de substrats disponibles(composition et orientation) Grand nombre de compositions pouvantêtre synthétisées, avec une infinitéd’orientations à la surfaceDépôt d’un film à la fois Dépôt d’une multitude de films à la foisMême information sur toute la surface del’échantillon Exploration de tout l’espace desorientations à la surface d’un mêmeéchantillonRisque d’échec pour une orientation donnée Risque d’échec moindre au vu du grandnombre d’orientationsPas optimisée pour étudier les relationsd’orientation mais optimisée pourl’utilisation dans des dispositifs Optimisée pour l’étude des relations dephase ou d’orientation
Table 1.3 – Comparatif entre l’épitaxie traditionnelle et l’épitaxie combinatoire

L’épitaxie combinatoire sera utilisée dans notre étude pour caractériser la croissance deces films de type A2BO4 sur des substrats isostructuraux. Nous avons choisi le premier termede la série de Ruddlesden-Popper, puisqu’il représente la structure la plus simple (exceptéle terme de n = ∞, ABO3). Le substrat choisi est Sr2TiO4 (a = 3,884 Å, c = 12,600 Å),puisqu’il provient de la série Srn+1TinO3n+1, qui a été étudiée à de nombreuses reprises et quiest donc bien connue, mais pour lequel des substrats monocristallins ne sont pas disponiblescommercialement.[28, 31, 32, 33, 34, 35] Il possède une structure de type K2NiF4, de grouped’espace I4/mmm, et est plus prometteur que SrTiO3 pour des applications dans les transistorssemi-conducteurs à effet de champ (MOSFETs).[60]
Sur ce substrat de Sr2TiO4 seront déposés des films de Ca2MnO4 et de Nd2NiO4. Lastructure de Ca2MnO4 a tout d’abord été rapportée comme étant quadratique, de groupe d’es-pace I4/mmm, avec a ∼ ap = 3,668 Å et c = 12,050 Å (ap étant le paramètre de la maillepérovskite).[28] Par la suite, il a été montré un doublement du paramètre c, de l’ordre de 24 Å,dû à un désordre des positions des atomes d’oxygène dans le plan de base de la structure pé-rovskite, donnant lieu à un groupe d’espace I41/acd.[110, 111, 64] C’est d’ailleurs la rotation desoctaèdres MnO6 autour de l’axe c, dans des directions opposées entre deux unités pérovskitessuccessives, qui est à l’origine de ce doublement de paramètre. Une autre maille cristallinea également été observée, de symétrie orthorhombique, avec a = b ∼ ap

√2 et c ∼ 12 Å, etde groupes d’espace possibles Aba2 ou Abma.[112] Une autre étude a finalement démontré laprésence de deux distorsions structurales de symétries I41/acd et Aba2, coexistant de manièrecohérente au sein d’une même matrice.[113]
Nd2NiO4 présente souvent une non-stœchiométrie en oxygène, donnant lieu à Nd2NiO4+δ .
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Sa structure à température ambiante évolue suivant la concentration en oxygène. Une symétrieorthorhombique (avec une forte contrainte orthorhombique) de groupe d’espace Bmab a étédémontrée pour le composé quasi-stœchiométrique Nd2NiO4, avec a = 5,3815 Å, b = 5,5850Å et c = 12,1143 Å.[114, 115, 116] On rencontre également une symétrie orthorhombique (avecune faible contrainte orthorhombique), quasiment quadratique, avec a = 5,4568 Å, b = 5,4650Å et c = 12,2010 Å,[117] pouvant être expliquée par un groupe d’espace Pccn.[118] Il a de plusété rapporté une transition de phase de la symétrie orthorhombique Fmmm vers la symétriequadratique I4/mmm (a = b = 3,854 Å, c = 12,214 Å), entre 750 et 900 K, dans une régionavec excès d’oxygène.[119, 120]
1.2.3 Epitaxie combinatoire : état de l’art et perspectives

La notion d’épitaxie combinatoire dans le domaine des films minces a vu le jour en 2012,[23]mais des recherches similaires avaient été menées antérieurement, par analogie à ce qui avaitdéjà été initié dans le domaine des médicaments. On peut citer par exemple l’étude des re-lations d’orientation entre les grains d’un film de plomb déposé sur un substrat polycristallinde cuivre,[121] ou encore l’étude des relations d’orientation d’un film de ZnO déposé sur unsubstrat d’argent.[122] Mais le travail précurseur de l’épitaxie combinatoire a été mené parBurbure et coll. en 2010, qui ont étudié la croissance de films de TiO2, déposés par ablationlaser pulsé sur des substrats de BaTiO3 (BTO), et montré la croissance simultanée des phasesanatase et rutile de TiO2.[123] Les orientations des grains du substrat avant dépôt, et du filmaprès dépôt, ont été déterminées par diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD, pour « Elec-tron BackScatter Diffraction » en anglais). La Figure 1.11, qui représente les orientations dusubstrat et du film sur des projections stéréographiques, montre qu’il y a croissance d’anatasejusqu’à maximum 26◦ autour de (001), avec une relation d’orientation (001)anatase||(001)BTO et[100]anatase||[100]BTO . La croissance de la phase rutile se fait selon (100) autour de BaTiO3(111), et selon (110) autour de BaTiO3 (101). Sur la figure, les données ont été divisées en cinqcatégories, pour une meilleure corrélation entre substrat et film : les points autour de (001)du substrat (croix rouges), autour de (111) (triangles bleu foncé), autour de (101) (ronds verts),autour de (313) (carrés bleu turquoise) et les points inclinés par rapport à (001) (plus oranges).
La première étude portant le nom d’épitaxie combinatoire a été menée par Zhang et coll.en 2012, qui ont étudié les relations d’orientation de films de TiO2 déposés sur des substratspolycristallins de BiFeO3 (BFO).[23] Les données collectées par EBSD pour 150 paires degrains film-substrat ont permis de mettre en évidence les orientations des grains de BiFeO3qui supportent une croissance de rutile ou d’anatase, ainsi que les relations d’orientation entreces grains (Figure 1.12).
La Figure 1.13 présente un schéma récapitulatif des trois relations d’orientation obser-vées. Ainsi, on obtient une relation d’orientation (112)anatase||(111)BFO et [11̄0]anatase||[11̄0]BFO
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Figure 1.11 – Projections stéréographiques donnant les orientations correspondant à 20 (a)grains de substrat BaTiO3 (système cubique) et (b) grains de film TiO2 (système quadratique)(figure issue de [123])
pour les grains de structure anatase sur BiFeO3, et des relations (100)rutile||(111)BFO et[001]rutile||[11̄0]BFO ou (100)rutile||(111)BFO et [001]rutile||[1̄21̄]BFO pour des grains de structurerutile (les grains d’anatase se trouvent sur des orientations à moins de 35◦ de (001), et lesgrains de rutile pour des orientations de substrat plus éloignées). L’épitaxie combinatoire ap-paraissait donc comme une technique prometteuse, puisqu’elle permettait alors d’obtenir desinformations relatives à des orientations de substrat inaccessibles sous forme monocristalline.

Jusqu’alors, les films déposés présentaient des structures simples, mais ne présentaientpas de structure similaire au substrat. Toutefois, les deux phases déposées, anatase et rutile,donnaient pour chaque grain une relation d’orientation unique par rapport au substrat destructure pérovskite. C’est pourquoi il est apparu intéressant d’étudier les relations d’orientationentre deux composés isostructuraux. Cette première étude a été menée par Havelia et coll., pourdes composés de RE2Ti2O7 (RE = Dy, Gd, Sm, La) déposés sur des substrats de Sr2Nb2O7.[24]Les éléments RE = Dy, Gd et Sm présentent la particularité d’être métastables, et Dy2Ti2O7n’avait jamais été synthétisé sous forme de pérovskite en feuillets. Cette étude, qui combine desanalyses EBSD et en microscopie électronique en transmission, montre donc qu’il est possible,grâce à l’épitaxie combinatoire, de synthétiser des composés métastables.
Par la suite, une autre étude développée par Schultz et coll. a permis de mettre en évidencela relation d’orientation préférentielle existant entre des films de Fe2O3 (FeO) (structure rhom-
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Figure 1.12 – Représentations stéréographiques donnant les orientations correspondant à150 (a) grains de substrat BiFeO3 (système triclinique, assimilé ici au sytème cubiquepuisque la distorsion est faible) et (b) grains de film TiO2 (système quadratique) ; les cerclesrouges représentent les orientations donnant la phase anatase et les carrés bleus cellesdonnant la phase rutile, les 7 triangles noirs correspondant à des relations d’orientationincompatibles avec les 143 autres (figure issue de [23])

Figure 1.13 – Schématisation des relations d’orientation possibles entre BiFeO3 et TiO2 : (a)(112)anatase||(111)BFO et [11̄0]anatase||[11̄0]BFO , (b) (100)rutile||(111)BFO et [001]rutile||[11̄0]BFOet (c) (100)rutile||(111)BFO et [001]rutile||[1̄21̄]BFO ; les cercles en pointillés bleus sont lesatomes d’oxygène dans le plan au-dessus du plan considéré et les rouges dans le planau-dessous (figure issue de [23])
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boédrique) déposés par ablation laser pulsé sur des substrats polycristallins de SrTiO3 (STO)(structure cubique pérovskite).[25] Après l’analyse de plus de 500 paires de grains film-substratpar EBSD, plus de 90 % présentaient une relation d’orientation (0001)[101̄0]FeO||(111)(11̄0)STO .Ceci démontre qu’une croissance sur des surfaces de symétrie plus basse permet d’accéderà une information plus générale qu’une croissance sur des surfaces de plus haute symétrie(comme dans le cas de dépôts sur des substrats monocristallins).

Plus récemment, au laboratoire CRISMAT, Pravarthana et coll. ont utilisé l’épitaxie com-binatoire afin de confirmer, grâce à des analyses EBSD, la qualité structurale, la croissancegrain sur grain et l’épitaxie de films de Ca3Co4O9 déposés sur des substrats polycristallinsde Al2O3,[26] ou encore des hétérostructures de BiFeO3 et La0,7Sr0,3MnO3 déposées sur dessubstrats de LaAlO3.[27] Dans le cas des hétérostructures, une relation entre la structure etles propriétés ferroélectriques a pu être mise en évidence, en particulier dans le cas des grainsde substrat orientés selon (001), qui entraînent une croissance du film de BiFeO3 selon deuxphases, une de symétrie rhomboédrique et une de symétrie quadratique.
Finalement, l’épitaxie combinatoire a pour le moment permis de démontrer, en utilisantdes conditions de dépôt similaires à celles qui seraient employées pour des dépôts sur dessubstrats monocristallins, que :
1. Pour la plupart des orientations du substrat, on obtient une croissance grain sur graindu film.
2. Un faible nombre de relations d’orientation sont nécessaires pour décrire la croissanced’un film sur un substrat polycristallin de structure simple.
3. Pour la croissance d’hétérostructures d’oxydes, on obtient des résultats similaires à ceuxobtenus pour des films déposés sur des substrats monocristallins.
4. Des phases métastables ou nouvelles peuvent être stabilisées.
Ce travail de thèse original s’inscrit donc dans ce cadre, à savoir mieux comprendre lacroissance de ces phases, et déterminer si des observations similaires peuvent être faites pourdes films de structure type Ruddlesden-Popper déposés sur des substrats isostructuraux. Lechapitre suivant présentera donc les techniques expérimentales utilisées pour synthétiser lessubstrats céramiques (par Spark Plasma Sintering) et les films minces (par ablation laserpulsé), ainsi que les différentes techniques d’analyse (notamment l’EBSD).



CHAPITRE 2

Techniques expérimentales : de la synthèse dusubstrat vers celle du film

Ce chapitre détaille les différentes étapes de synthèse de substrats céramiques polycristal-lins et du dépôt de films minces par ablation laser pulsé, puis présente les diverses techniquesd’analyses utilisées pour caractériser les substrats et les films.
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2.1 Synthèse des substrats céramiques polycristallins

2.1.1 Généralités sur les matériaux céramiques

Le terme « céramique » a pour origine le mot grec « keramikos », qui signifie « argile cuite ».C’est le premier matériau que l’homme a fabriqué par transformation de matières premières. Eneffet, la technologie céramique est une technique millénaire puisque la fabrication de poteriesen modelant et en cuisant l’argile était pratiquée par les civilisations les plus anciennes, environ15 000 ans avant notre ère.
Les procédés de cet art n’ont que très peu changé : une pâte est mise en forme puisun traitement thermique approprié permet d’aboutir à un objet céramique (pièce consolidée).Selon la composition de la pâte et les modalités de cuisson, les céramiques présenteront despropriétés et des couleurs particulières.
Les céramiques sont par définition des matériaux non organiques, non métalliques, obte-nus par l’action de fortes températures.[124] Le domaine des céramiques est aussi lié à celuides ciments et des poteries, dont les découvertes sont lointaines. Mais aujourd’hui, l’industriecéramique s’est largement étendue et diversifiée. Ces matériaux sont dorénavant utilisés danstoute l’industrie métallurgique (ex : meules, papiers abrasifs, hauts fourneaux), la construction(ex : briques, tuiles, carrelages), les « produits blancs » (ex : sanitaires, vaisselle), l’industrieélectronique (ex : condensateurs, matériaux piézoélectriques), la médecine (ex : prothèses chi-rurgicales et dentaires), etc.
On distingue donc deux branches dans l’industrie des céramiques. Les céramiques tradi-tionnelles, qui sont issues de matières premières naturelles (argile, feldspath, kaolin, quartz),restent les plus répandues dans tous les domaines. Les céramiques modernes ou technolo-giques correspondent quant à elles aux nouveaux matériaux à base de composés minérauxsimples ou complexes, comme les oxydes, les carbures, les borures, les nitrures, ou même lescomposites. Elles sont apparues pour développer des matériaux plus fiables, plus performants,et peuvent nécessiter l’utilisation de nouvelles technologies d’élaboration. Celles-ci requièrentparfois de nouveaux procédés de fabrication, qui ne sont pas utilisés pour les argiles.
Les céramiques sont employées différemment selon les fonctions et les qualités qu’ellesprésentent. Elles possèdent certains avantages : les matières premières utilisées pour leurconfection sont généralement relativement disponibles et peu chères, elles résistent à destempératures particulièrement élevées et elles présentent des propriétés qui peuvent être trèsintéressantes, qu’elles soient optiques, électriques, isolantes, chimiques, magnétiques, ther-miques, thermomécaniques, supraconductrices, etc.[124, 125] Toutefois, leur principal défaut estleur plus ou moins grande fragilité, même si elles peuvent être rendues plus résistantes enmodifiant les compositions et/ou les procédés de fabrication.[126]
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2.1.2 Etapes de synthèse

Les céramiques sont des matériaux polycristallins, c’est-à-dire qu’ils sont formés d’unemultitude de petits cristaux, que l’on appelle grains, séparés les uns des autres par des jointsde grains. Chaque grain peut lui aussi être composé d’un ou plusieurs éléments monocristallins,que l’on appelle cristallites. Dans les céramiques, deux types de structures sont impliqués, à deséchelles différentes. Le premier, à l’échelle atomique, concerne le type de liaisons et la structurecristalline. Le second, à une échelle plus large, est la microstructure. Elle fait référence à lanature, la quantité et la distribution des éléments structuraux ou des phases présentes dans lacéramique. La composition chimique, dépendant de la préparation, les propriétés, intrinsèquesau matériau, et la microstructure sont ainsi trois paramètres interconnectés susceptibles d’êtremodifiés pour optimiser les propriétés souhaitées des céramiques. Les céramiques peuvent êtrefabriquées via une multitude de méthodes.[126] L’objectif est l’élaboration, à partir de matièrespremières choisies, d’un produit solide avec la forme et la microstructure désirées.
POUDRES	  

Mélange,	  Broyage	  

(Ajout	  de	  liants	  ou	  d’addi7fs)	  
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(Déliantage)	  

Pièce	  crue	  

Fri3age	  

PRODUIT	  POLYCRISTALLIN	  

Figure 2.1 – Etapes de synthèse de céramiques polycristallines
Les méthodes de fabrication les plus courantes peuvent être réparties en trois groupes, selonqu’elles impliquent des matières premières sous forme gazeuse, liquide ou solide. Dans cettethèse, nous ne nous intéresserons qu’à cette dernière, à savoir la fabrication de céramiques parvoie solide. Cette voie implique la production d’une pièce céramique à partir d’un assemblage
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de solides finement divisés, c’est-à-dire des poudres, sous l’action de la chaleur. La Figure 2.1retrace les grandes étapes de la fabrication d’une céramique par cette méthode. Les matièrespremières sont tout d’abord choisies et pesées en fonction de la stœchiométrie souhaitée. Lemélange de poudres est ensuite broyé puis mis en forme par pressage. Préalablement à cetteétape, des additifs organiques peuvent être ajoutés afin d’améliorer la tenue du cru (pièce avantcuisson), mais aussi la coulabilité de la poudre au pressage. Après un traitement thermique dedéliantage, la pièce est ensuite frittée.
Ainsi, le procédé de fabrication peut être divisé en deux grandes parties : les étapes an-térieures au frittage de la pièce crue et celles se déroulant pendant le frittage lui-même.Auparavant les céramistes s’intéressaient en majorité aux processus ayant lieu pendant le frit-tage, mais il est aussi indispensable de porter attention à la synthèse des poudres et auxméthodes de mise en forme. En effet, la qualité du compact granulaire (pièce crue) condi-tionnera en grande partie la qualité et l’homogénéité du fritté. Chaque étape du procédé defabrication doit donc être optimisée si l’on veut obtenir les propriétés spécifiques requises pourla céramique désirée. Les différentes étapes d’élaboration d’une céramique sont précisées plusen détail ci-après.

2.1.3 Synthèse des poudres

Le plus souvent, le procédé de fabrication de céramiques commence à partir de poudres dis-ponibles commercialement. Parfois, il est nécessaire de synthétiser ses propres poudres, maisen pratique, le choix d’une méthode de préparation de poudres dépend du coût de productionet de sa capacité à fournir une poudre avec les caractéristiques souhaitées. Parmi les tech-niques envisagées, on peut citer la synthèse par sollicitation mécanique (mécano-synthèse) ouencore la méthode par réaction à l’état solide. Nous allons nous intéresser ici à cette dernièreméthode, utilisée au laboratoire CRISMAT pour les matériaux oxydes.
Les céramiques techniques doivent posséder des propriétés spécifiques, leur compositionchimique et leur microstructure doivent donc être bien contrôlées. Les poudres de départ doiventainsi être de bonne qualité. Les caractéristiques les plus importantes des poudres, reliées auxpropriétés désirées, sont regroupées Table 2.1.
La préparation de telles poudres débute donc par une étape de broyage, afin d’obtenirune taille de particules appropriée. Celle-ci s’opère à l’aide d’un broyeur à billes planétaireou par attrition. La division des particules se fait par compression, chocs et frictions entre lesparticules et les billes en mouvement. La taille des particules obtenue peut ainsi aller de 10

µm environ jusqu’à seulement une fraction de micromètre. Bien que paraissant simple, cettetechnique de broyage est en réalité plus complexe, et n’obéit pas véritablement à un modèlethéorique. En effet, le taux de broyage dépend d’un grand nombre de facteurs, incluant lesparamètres du broyage, les propriétés du bol de broyage, et les propriétés des particules à
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Caractéristiques des poudres Propriétés désiréesTaille des particules Fine (< 1 µm)Distribution de taille des particules Monomodale et étroiteForme des particules SphériqueEtat d’agglomération Pas (ou très peu) d’agglomérationComposition chimique Très grande puretéPhases présentes Phase unique

Table 2.1 – Propriétés désirées pour les poudres destinées à la fabrication de céramiquestechniques [124, 126]
broyer.

Généralement, les broyeurs planétaires fonctionnant à basse vitesse contiennent des grossesbilles parce que la majorité de l’énergie fournie aux particules se présente sous forme d’énergiepotentielle. A l’inverse, les broyeurs fonctionnant à haute vitesse contiennent des petites billes,et l’énergie se trouve sous forme cinétique. Néanmoins, pour une taille de billes de broyagedonnée, le matériau constituant les billes doit être le plus dense possible (souvent des billesd’agate). Concernant le broyage par attrition, les poudres sont introduites dans un bol avecdes petites billes de zircone (de diamètre 2 mm), suivant les proportions 60 cm3 de billes pour10 g de poudre, en milieu liquide (eau, éthanol, etc.). Le mouvement des billes généré par lespales en rotation permet d’obtenir une taille de particules plus fine et plus homogène, grâce àl’action de cisaillement (principalement) induite par les billes. Le liquide est ensuite évaporépar chauffage sous lampe infra-rouge.
La taille des bols de broyage est également un facteur important. Les petits sont géné-ralement plus performants que les grands. En supposant que le taux de broyage dépende dunombre de points de contact entre les billes et la poudre, et que ce nombre de points dépendde la surface des billes, le taux de broyage croît donc inversement avec le rayon des billes. Lataille des particules est un autre facteur à prendre en compte, car le taux de broyage décroîtaussi quand la taille des particules diminue. Donc plus les particules sont fines, plus il devientdifficile d’obtenir une réduction de leur taille. Enfin, il est important que le bol de broyage soitchimiquement inerte, afin qu’il ne réagisse pas avec les particules à l’intérieur.
Souvent, l’étape de broyage se fait simultanément avec l’étape de mélangeage des pré-curseurs. Ainsi, les poudres sont pesées dans les conditions stœchiométriques, et mélan-gées/broyées comme décrit ci-dessus. Le mélange est ensuite récupéré et séché, puis désag-gloméré manuellement dans un mortier. Une phase de réactions chimiques en phase solide estensuite réalisée, dans laquelle les réactifs (précurseurs) sont chauffés pour produire un nou-veau solide. Cette procédure est communément utilisée pour la production de poudres oxydesà partir de carbonates, hydroxydes, nitrates, sulfates et autres sels de métaux. Cette méthode,impliquant la décomposition de solides ou la réaction chimique entre solides est, dans la litté-rature céramique, désignée sous le nom de calcination, ou synthèse par réaction à l’état solide
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(Figure 2.2). Elle s’opère aisément en insérant le mélange de poudres dans un four, à la tem-pérature nécessaire à la réaction. Toutefois, la durée de la calcination doit être optimisée, pourque la réaction soit complète. Enfin, il est important de noter que pour certaines compositions,qui nécessitent une taille de particules relativement homogène et fine favorable à une bonneréaction, un broyage par attrition est préférable.
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Figure 2.2 – Schématisation de la réaction en phase solide entre deux poudres A et B, selonla réaction A + B → C [126]
2.1.4 Mise en forme des poudres

1	  

2	  

Figure 2.3 – Différents schémas de compaction de particules de poudre [126]
Il est ensuite nécessaire de mettre en forme les poudres en les compactant afin d’obtenir laforme désirée. Il est donc nécessaire de presser les poudres de façon à densifier la pièce, le butétant d’obtenir une densité homogène dans tout le matériau. En effet, des variations de densitéconduiront à des hétérogénéités dans la céramique finale, qui affecteront les propriétés. La

Figure 2.3 retrace les différents schémas de compaction. Pour un système dont la distributiongranulométrique est mono-dispersée (une seule taille de particules), on obtiendra par pressageune structure compacte (compacité de 74 %), correspondant au schéma 1. En revanche, pour un
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système avec une distribution réelle et relativement large, la compacité de la pièce augmenterapar fragmentation des agglomérats et remplissage des interstices par des particules plus petites(2).

Nous discuterons ici de deux méthodes mécaniques de compaction des poudres, méthodesles plus largement utilisées dans l’industrie céramique. Notons qu’il est parfois nécessaired’inclure des additifs au sein des poudres, pour par exemple améliorer une propriété, ou mêmedes liants pour favoriser la tenue de la pièce. Les liants se présentent typiquement sous laforme de longues chaînes de polymères qui servent à renforcer la pièce crue en formant desponts entre les particules.
Pressage uniaxial

La compaction des poudres dans un moule permet d’obtenir rapidement des formes simplesavec les dimensions appropriées. Toutefois, la pression appliquée aux poudres n’est pas uni-formément répartie à cause de la friction entre les particules et les bords du creuset utilisé,et entre les particules elles-mêmes. L’agglomération possible des poudres combinée avec latransmission non uniforme de la pression appliquée mène à des variations dans la densité dela pièce crue. Ainsi, pour minimiser les variations de densité, le pressage uniaxial n’est utiliséque pour la production de formes simples comme les pastilles, avec un ratio hauteur/diamètreinférieur à 0,5 – 1.
Au cours du pressage, la poudre subit donc simultanément une compaction et une miseen forme. Le dispositif est composé de deux pistons au-dessus et en dessous du moule, avecuniquement un mouvement vertical du piston haut autorisé. Après le remplissage du moule, lastructure du système contient de larges espaces entre les particules, mais qui restent tout demême inférieurs à la taille de ces particules.
De nombreux facteurs influencent la compaction des particules lors d’un pressage uniaxial.Parfois, des défauts apparaissent à l’intérieur de la pièce. Mais il est possible de les réduire,notamment en utilisant un liant permettant d’augmenter la tenue de la poudre compactée, maisaussi la coulabilité des poudres au cours de la mise en forme.

Pressage isostatique

La compaction isostatique implique l’application d’une pression hydrostatique uniforme àla poudre, disposée à l’intérieur d’un matériau flexible et étanche. Ici, la poudre aura étépréalablement compactée sous forme de pastille avec une presse uniaxiale. Elle est ensuiteinsérée à l’intérieur d’un sachet fermé (en caoutchouc, polymère, etc.), dans lequel le videprimaire a été réalisé. Ce sachet, contenant la pastille, est ensuite submergé dans de l’huileou de l’eau, à l’intérieur d’un conteneur hermétique. Le fluide est ensuite mis sous pression, et
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transmet celle-ci au compact granulaire.
En comparaison du pressage uniaxial, la formation de défauts dans les matériaux pressésde façon isostatique est beaucoup moins importante, puisque la pression est appliquée unifor-mément autour de l’échantillon. Ceci induit donc également une uniformisation dans la densitédu matériau. En revanche, une attention particulière doit être portée lors du retrait de la pres-sion. En effet, ce retrait ne doit pas être trop brusque pour éviter les phénomènes de fracturedu matériau.

2.1.5 Frittage

Généralités sur le frittage

Le frittage est un procédé de fabrication de pièces consistant à chauffer une poudre compac-tée sans la mener jusqu’à la fusion. Sous l’effet de la chaleur, les grains de poudre se soudententre eux par diffusion atomique, ce qui augmente la cohésion de la pièce en réduisant laporosité.
Le frittage permet de maîtriser la densité de la matière. En effet, en adaptant le cycle ther-mique, il est possible de contrôler la taille des grains et la densité du matériau. Cette étapeconduit également à l’obtention de matériaux durs, inertes chimiquement et thermiquement,mais souvent fragiles, avec un certain contrôle de la porosité. Les dimensions des pièces pro-duites sont également maîtrisées puisque le phénomène de retrait est relativement prévisible(entre 12 et 20 %).
Le frittage peut être décrit comme la consolidation d’un matériau, obtenue en minimisantl’énergie du système grâce à un apport d’énergie (thermique, mécanique, etc.), mais sans fusiond’au moins un des constituants. Il est dirigé par la réduction de l’énergie libre de surface,apparaissant quand des interfaces solide-vapeur de haute énergie (la surface des particulesde poudre) sont remplacées par des interfaces solide-solide de plus basse énergie (les joints degrains). Ce procédé de frittage peut être divisé en trois étapes - initiale, intermédiaire et finale- qui sont définies en termes de changements physiques (par exemple la taille des grains) oude variations des propriétés physiques (la densité relative par exemple).
La densification des poudres compactées fait appel à un transfert de masse. La matièreest ainsi transportée par diffusion atomique ou transport en phase vapeur de l’intérieur desgrains (densification) ou de la surface de ces derniers vers les cous (ponts formés entre lesparticules au cours du frittage). La Figure 2.4 présente deux particules en cours de frittage,avec la formation du pont.
Plus précisément, six mécanismes distincts permettent d’expliquer le frittage : trois den-sifiants, et trois non densifiants. La Table 2.2 présente les caractéristiques de ces différents
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Grain	  1	  

Grain	  2	  

Cou	  

Figure 2.4 – Formation de cous entre deux particules au cours du frittage
mécanismes, schématisés Figure 2.5. De nombreux modèles théoriques permettent de déter-miner le mécanisme de frittage prédominant dans un cas précis, mais que nous ne détailleronspas ici.[127, 128, 129, 130, 131, 132]

Mécanisme Source de matière Puits de matière D ND(a) Diffusion de surface Surface Pores/Cous X(b) Diffusion en volume Surface Pores/Cous X(c) Transport en phase vapeur Surface Pores/Cous X(d) Diffusion par les joints de grains Joints de grains Cous X(e) Diffusion en volume Joints de grains Pores/Cous X(f) Ecoulement visqueux Volume Pores X
Table 2.2 – Mécanismes de frittage dans les solides polycristallins (D = densifiant, ND =non densifiant) [126]

A basse température, la consolidation (mécanismes non densifiants) prédomine en généralsur la densification, ce qui empêche l’obtention de hautes densités. Pour promouvoir la mobilitédes atomes, la poudre compactée est chauffée à hauteur d’une fraction significative de satempérature de fusion. Pour les oxydes en phase simple, cette fraction correspond à ∼ 75 % deleur température de fusion.
La température et le taux de densification sont aussi affectés par la taille des particules pré-sentes. Ainsi, plus elles sont fines, plus la densité désirée sera atteinte pour des températuresplus basses. En effet, les petites particules présentent une plus grande surface par rapportà leur volume, donc une plus grande force motrice pour la densification (excès d’énergie desurface), ce qui peut diminuer la température requise pour densifier.
La taille des grains d’une céramique frittée influence aussi ses propriétés. Comme le proces-
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Figure 2.5 – Schématisation des mécanismes de frittage des solides polycristallins, qui sontsoit consolidants - (a) Diffusion de surface, (b) Diffusion en volume à partir de la surface et (c)Transport en phase vapeur - soit densifiants - (d) Diffusion par les joints de grains, (e)Diffusion en volume à partir des joints de grains et (f) Ecoulement visqueux
sus de densification, le grossissement des grains est aussi dirigé par une réduction de l’énergiede surface. En effet, l’élimination des joints de grains (interface solide-solide) dans les solidesdenses est moins favorable énergétiquement que l’élimination des surfaces libres (interfacessolide-vapeur) dans les composés poreux. Le grossissement des grains peut être optimisé enchangeant la durée et la température du frittage, afin d’obtenir une taille de grains particulière.

Pour effectuer l’étape de frittage d’une pièce crue, mise en forme par pressage uniaxial oupar pressage isostatique, celle-ci est insérée dans un four pouvant atteindre de hautes tem-pératures. La première étape est l’évaporation du liant, qui s’effectue autour de 400 ◦C. Cetteétape est particulièrement importante afin de ne pas perturber l’homogénéité et la cohésionmécanique du matériau (le déliantage doit être un processus lent). Les grandes caractéris-tiques à prendre en compte lorsqu’on fritte une pièce crue sont donc la température, la durée,mais aussi les rampes de montée et de descente en température. En effet, celles-ci doiventêtre ajustées pour permettre un grossissement optimal des grains, et donc une densificationmaximale.
Dans notre cas, pour la fabrication de substrats céramiques polycristallins qui seront par lasuite analysés par microscopie, il y a nécessité d’obtenir des pièces les plus denses possibles.Une méthode préférable au pressage uniaxial ou isostatique est donc employée, qui combineà la fois le pressage et le frittage du matériau : le Spark Plasma Sintering. Notons que lescibles utilisées pour le dépôt des films minces sont également synthétisées de cette manière.



Techniques expérimentales : de la synthèse du substrat vers celle du film 48
Frittage « flash » par Spark Plasma Sintering (SPS)

Après un pressage uniaxial ou isostatique, on n’obtient que des pièces crues, qu’il faudradensifier et consolider par la suite sous l’effet d’une température élevée (étape de frittage enfour). Avec la technique du Spark Plasma Sintering, ou SPS, ces deux étapes de pressage etfrittage ont lieu simultanément, c’est-à-dire qu’on obtient directement l’objet final. Ce procédémet en jeu l’application d’un faible voltage, d’un courant pulsé de haute densité et d’une pressionuniaxiale. L’importance de cette méthode pour la consolidation de poudres est prouvée parle grand nombre de publications réalisées ces dix dernières années.[133, 134] Les avantagesde cette technique incluent l’obtention de très hautes densités dans un temps très court etl’utilisation de températures de frittage plus basses comparées à celles utilisées lors d’unfrittage traditionnel en four. Le frittage SPS est de type « flash », c’est-à-dire qu’il est possibled’atteindre la température maximale désirée en quelques minutes. La Figure 2.6 présenteschématiquement le dispositif du SPS.
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Piston	  
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Figure 2.6 – Schéma de l’appareillage SPS
Au laboratoire CRISMAT, l’appareil utilisé est un modèle HP D 25/1 de la société FineCeramics Technologies. Celui-ci permet de délivrer un courant électrique pouvant atteindre10 kA, pour une tension maximale de 10 V, et l’objectif est de favoriser la densification. Lemécanisme de ce procédé, particulièrement son action sur la haute densification des matériaux,reste encore mal compris.[135, 136] Il est généralement admis que, dans la phase initiale du
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procédé de frittage, le courant pulsé génère un chauffage par effet Joule rapide entre lesparticules de poudre. L’action combinée de ce courant électrique et du chauffage serait àl’origine de la formation d’un gaz (potentiellement ionisé) entre les particules. Ce mécanismepermettrait un « nettoyage » des particules et une activation du processus de frittage.[137]
Le SPS utilise donc un courant électrique pulsé combiné à un chauffage rapide et à l’ap-plication d’une pression externe, de façon à atteindre un frittage optimal dans un temps trèscourt.[138] La poudre est directement introduite dans un moule en graphite, souvent de formecylindrique. L’utilisation de graphite comme matériau pour fabriquer le moule et les pistonslimite la pression appliquée pendant le frittage à 100 MPa. L’intérieur de ces matrices engraphite est recouvert de Papyex (papier de graphite), qui permet d’éviter la mise en contactde la poudre à fritter avec le moule (pour empêcher une éventuelle pollution ou réaction dela poudre), et qui induit un meilleur démoulage de la pièce après frittage. Le dispositif estintroduit dans la chambre du SPS, mise sous atmosphère contrôlée : soit sous vide primaire(10−2 mbar), soit sous atmosphère neutre (qui permet d’éviter l’oxydation lors du chauffage). Leprocédé commence par une activation initiale, en appliquant un courant alternatif qui traversele dispositif en graphite et l’échantillon, ce qui permet d’atteindre des vitesses de chauffe trèsélevées. Lorsque l’activation optimale est atteinte, la densification peut s’opérer, sous l’effet dela pression uniaxiale appliquée. La décharge électrique est généralement obtenue en appli-quant une tension d’environ 30 V et un courant de 600 – 1000 A. Si on utilise un courant pulsé,la durée de chaque impulsion peut varier entre 1 et 300 ms, mais le temps total de frittagedépend cependant du type de matériau à fritter. Normalement, les poudres conductrices sontchauffées par effet Joule, alors que celles isolantes sont chauffées par transfert de chaleur àpartir du moule et des pistons.
Les décharges électriques créant un plasma, les couches de surface des particules de poudresont sujettes à des modifications de composition. Ce processus favorise le retrait et l’éliminationdes couches oxydes et des impuretés qui sont présentes sur la surface depuis la synthèse despoudres. La pression externe appliquée aux particules de poudre, combinée aux déchargesélectriques, provoque un phénomène de diffusion par les ponts créés entre les particules parle plasma. Le transfert de masse entre ces particules s’accélère, puisque de forts gradients detempérature se créent entre le cœur des particules et leur surface.
Dans la phase initiale du processus de frittage, quand une pression extérieure minimale estappliquée pour former des contacts entre les particules, la pièce compactée présente beaucoupde porosité. Avec l’augmentation de température, le taux de mouvement des joints de grainsaugmente. Les pores, attachés aux joints de grains, agissent comme des barrières réduisantla surface totale de ces joints de grains. Pendant l’étape de chauffage, la diffusion de surface(consolidation) est un procédé actif à cause de la faible énergie d’activation requise pour cetype de diffusion. Lorsque la température augmente, quand les décharges électriques créent
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des points de contacts entre les grains, la diffusion de surface diminue pour laisser place auxmécanismes de densification proprement dits.

De nombreux paramètres peuvent donc être ajustés lors d’un frittage par SPS, pour obtenirune taille de grains, une densité et des propriétés particulières : la température de frittage,le temps du palier de frittage, la vitesse de montée en température, la charge appliquée, lavitesse de refroidissement et le moment d’application de la pression.
2.1.6 Finition et polissage

Dans cette thèse, les céramiques obtenues sont utilisées comme substrats pour le dépôt defilms minces. Il est donc nécessaire de les préparer préalablement. Une fois l’étape de frittageterminée, la pastille de céramique doit donc encore subir quelques étapes de finition. En effet, lasurface des substrats doit être soigneusement polie. Cette interface film-substrat, zone critiquede dépôt, doit être de très bonne qualité pour favoriser l’épitaxie, la croissance et l’adhérencedu film.
Tout d’abord, la pastille de céramique est coupée de façon à obtenir un substrat à la di-mension désirée, à l’aide d’une tronçonneuse de précision, STRUERS Secotom 50, utilisant unemeule en diamant. Ensuite, le substrat ainsi défini doit encore être poli afin de présenter unesurface la plus plane possible. L’étape initiale est un polissage manuel à l’aide d’un papierabrasif en carbure de silicium, dont les tailles de grains peuvent aller jusqu’à 5 µm. Ensuite,un polissage automatique est réalisé sur des disques abrasifs composites avec des solutionsdiamantées dont la taille des grains peut atteindre le micromètre. Enfin, une dernière étape depolissage est requise pour certains matériaux afin d’obtenir une qualité de surface optimale.Celle-ci est réalisée par un polissage actif à la silice colloïdale qui produit une surface sansaucune rayure ni déformation. L’action de polissage est obtenue à la fois par traitement chi-mique et mécanique. Toutefois, cette dernière étape n’est pas réalisable pour tous les matériaux,puisqu’il arrive que certains réagissent avec la silice.
Une étape de finition peut encore être ajoutée afin de mieux distinguer les grains pré-sents à la surface du substrat. Cette étape de révélation des joints de grains (ou « etching »en anglais), peut se faire selon deux grandes techniques. La révélation thermique se fait enchauffant la céramique à une température inférieure à sa température de frittage (typiquement1200 ◦C), ce qui provoque un arrondissement des joints de grains, qui vont être plus faciles àdiscerner au microscope par exemple. La révélation chimique se fait en plongeant le substratdans une solution d’acides (par exemple HF/HNO3), qui va réagir légèrement avec la surfaceet ainsi mettre en évidence les joints de grains. Le temps de révélation des joints de grainsdoit cependant être optimisé en fonction de la technique employée, du matériau concerné etdes applications pour lesquelles il est destiné.
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2.2 Synthèse des films minces

2.2.1 Généralités sur la croissance de films minces

Un film mince est une fine pellicule, de quelques nanomètres à quelques micromètresd’épaisseur, d’un matériau déposé sur un autre matériau, que l’on appelle substrat. L’intérêtréside dans l’utilisation des propriétés structurales du substrat pour influencer, voire imposer,la croissance du matériau déposé. Dans ce cas, même si les propriétés du matériau déposé sontbien connues dans son état massif, il est possible de les modifier en utilisant les effets induitspar la contrainte du substrat. De ce fait, l’obtention de phases métastables devient possible,puisque le substrat impose au film une structure particulière. Il est aussi possible, selon lefilm mince déposé, de modifier les propriétés du substrat (comme dans le cas des panneauxphotovoltaïques, par exemple). La réalisation et la stabilisation des films minces peuvent ainsise faire selon plusieurs méthodes, qui présentent chacune des avantages et des inconvénientsselon le substrat employé et le matériau à déposer.
Les différentes techniques de dépôt

Différentes méthodes de dépôt existent, qui peuvent être qualifiées de dépôts par voiechimique ou physique. Parmi les techniques chimiques, on trouve l’évaporation thermique ouencore le dépôt sous atmosphère réactive. Les méthodes de dépôt sous plasma, comme l’abla-tion laser pulsé, sont en revanche des techniques de dépôt par voie physique. Le choix de latechnique de dépôt à employer dépend de la taille et de la nature du substrat, de l’épais-seur et de la nature du film désiré, des applications, mais doit aussi tenir compte de facteurséconomiques ou environnementaux.
L’évaporation thermique consiste à placer le matériau à évaporer, que l’on appelle la charge,dans une enceinte sous vide et à le porter à la température voulue. Le chauffage s’effectue soitpar effet Joule par l’intermédiaire d’un filament, soit par bombardement électronique direct de lacharge. Cette deuxième possibilité présente l’avantage de pouvoir augmenter de façon signifi-cative la température d’évaporation. L’épitaxie par jets moléculaires, ou MBE (pour « MolecularBeam Epitaxy » en anglais), est un exemple de cette technique d’évaporation. Celle-ci est gé-néralement associée à des moyens de caractérisation in-situ qui permettent de contrôler laqualité chimique et structurale des dépôts, comme le RHEED (pour « Reflection High-EnergyElectron Diffraction »), l’XPS (pour « X-ray Photoelectron Spectrometry ») ou encore la dif-fraction des rayons X. Employée majoritairement pour la synthèse de films semi-conducteurs,notamment pour le composé GaAs,[139, 140, 141] elle permet en outre d’obtenir des films mo-nocristallins et de les réaliser à basse température (400 à 600 ◦C environ), contrairement auxtechniques de dépôt sous atmosphère réactive.
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Les méthodes de dépôt sous atmosphère réactive sont regroupées sous l’acronyme CVD(pour « Chemical Vapor Deposition »).[142] Pour ces techniques, dont le dispositif expérimentaln’est pas très éloigné de celui de l’évaporation thermique, des précurseurs gazeux de typehalogènes sont injectés dans la chambre de dépôt. Il y a tout d’abord homogénéisation dumélange gazeux, puis les espèces sont décomposées thermiquement avant d’être déposées sur lesubstrat. Cette méthode présente les avantages d’obtenir une croissance de très bonne qualitéet de pouvoir couvrir des surfaces importantes (jusqu’au mètre carré pour des applicationsindustrielles particulières). Cependant, la température élevée nécessaire à la décomposition desprécurseurs inorganiques limite le choix des substrats. Des précurseurs organiques (qui ont unetempérature de décomposition sensiblement plus faible) sont donc employés, conduisant auxtechniques dites de la MOCVD (pour « Metal Organic Chemical Vapor Deposition »), utiliséesurtout pour la synthèse de matériaux supraconducteurs ou multiferroïques,[143, 144] ou de laPECVD (pour « Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition »), qui permet quant à elle deréduire considérablement la température de dépôt grâce à l’utilisation combinée de précurseursorganiques et d’un plasma qui les décompose.
Enfin, les méthodes de dépôt sous plasma combinent l’utilisation d’un vide poussé et l’intro-duction d’un gaz réactif. Les deux techniques de dépôt sous plasma les plus largement utiliséessont la pulvérisation cathodique et l’ablation laser pulsé (PLD, pour « Pulsed Laser Deposi-tion »). Le principe de la pulvérisation cathodique consiste à bombarder une cible (cathode) àl’aide d’un gaz neutre (l’argon principalement), afin de pulvériser les atomes constituant la cible.Ceux-ci se déposent alors sur le substrat qui joue le rôle d’anode. L’application d’une tensionde quelques kilovolts entre l’anode et la cathode provoque une décharge auto-entretenue si lapression de gaz est suffisante (entre 10 et 500 mTorr). Cette technique permet notamment defaire des dépôts d’éléments réfractaires comme le tungstène, qui seraient impossibles à réaliserpar les méthodes d’évaporation.
La PLD présente quant à elle des qualités spécifiques pour la croissance de films mincesd’oxydes multiéléments.[145, 146, 147, 148] Développée au laboratoire CRISMAT avec l’avène-ment des matériaux supraconducteurs à haute température critique,[149, 150, 151] c’est cetteméthode que nous avons retenue pour la préparation de nos films minces d’oxydes. La techniqueet son dispositif expérimental seront détaillés par la suite.

Les différents modes de croissance

Comme nous l’avons déjà évoqué, la croissance d’un film se fait sur un substrat (qui peutêtre monocristallin ou polycristallin), dont les propriétés influencent de façon importante cellesdu matériau déposé. Ainsi, sa cristallinité, son orientation, sa structure ou même ses compor-tements électriques ou magnétiques sont autant de paramètres à prendre en compte pouroptimiser la croissance du film. De plus, les interactions à l’interface entre le film et le substrat
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vont principalement régir la dynamique du dépôt, entraînant des équilibres énergétiques etdonnant lieu à différents modes de croissance.
La croissance d’un film mince sur un substrat se fait en trois étapes principales (Figure

2.7) :
1. Arrivée des premiers atomes (que l’on appelle ad-atomes) : chaque atome arrive à lasurface du substrat où il subit un potentiel surfacique. On peut observer deux cas : soitadsorption de l’atome, soit désorption et renvoi dans l’atmosphère.
2. Formation des premiers îlots : lorsque plusieurs atomes ont subi la diffusion surfaciqueaprès adsorption, ils peuvent se regrouper autour d’un « défaut » à la surface du substrat.En effet, les ad-atomes doivent trouver un point d’accroche (défaut dans la structurecristalline, marche cristallographique sur le substrat) pour pouvoir adhérer à la surface.On observe donc une condensation en amas d’atomes, que l’on appelle des germes :c’est la nucléation.
3. Connexion entre les germes : c’est la croissance du film. Les prochains atomes se dé-posent sur les premiers et ainsi de suite, augmentant progressivement la taille desamas.
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3	  
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Figure 2.7 – Interactions surfaciques intervenant lors du dépôt d’un film mince
En pratique, il est préférable que le substrat ne présente pas de défaut dans sa structurecristalline, puisque ce défaut pourrait aussi se répercuter dans la structure du film. L’amorçagede la croissance s’effectue lorsque l’équilibre thermodynamique est favorisé dans le sens del’adsorption des atomes, ce qui est réalisé grâce à la chaleur apportée par le chauffage dusubstrat. Ainsi, quand un atome arrive à la surface du substrat, il doit présenter une énergiesuffisante pour faire face au potentiel surfacique, et donc être adsorbé. Après adsorption, il vadiffuser avant de rejoindre les autres atomes pour former les îlots, selon l’équation de diffusion(2.1),[152] où Ds est la constante de diffusion de surface, D0 une constante tabulée dépendantde l’élément, Ea l’énergie d’activation, k la constante de Boltzmann et T la température.

Ds(T ) = D0 exp (
Ea
kT

) (2.1)
Mais, lors du dépôt d’un matériau sur un substrat, les atomes ne se répartissent pas obli-
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gatoirement de façon uniforme à la surface de celui-ci. Expérimentalement, on peut observertrois modes de croissance, dépendants de l’équilibre énergétique mis en jeu, que l’on trouveschématisés sur la Figure 2.8.
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Figure 2.8 – Les différents modes de croissance d’un film mince
Le premier, idéal, est celui où le matériau se dépose couche atomique après couche atomiquesur le substrat. C’est un mode de croissance bidimensionnel (2D), aussi appelé modèle de

Frank-Van der Merwe, pour lequel l’énergie de surface totale du substrat, γf + γi (énergiedu film plus énergie de l’interface), est plus faible que l’énergie de surface du substrat nu (γs).Le film et le substrat sont donc très bien liés. Beaucoup de germes sont formés, et la surfaceobtenue après dépôt est très plane. Quand il n’y a pas de lien fort entre le substrat et lefilm, un mode de croissance tridimensionnel (3D) apparaît : il y a formation d’îlots. Le filmne recouvre pas de façon homogène le substrat puisque les interactions substrat-atome sontfaibles. Dans ce cas, peu de germes coexistent et les surfaces obtenues sont rugueuses. Cemode de croissance est décrit sous le nom de Volmer-Weber. Enfin, un mode de croissancemixte, dit de Stranski-Krastanov , peut apparaître. Pour celui-ci, la croissance commence en2D puis se termine en 3D au-delà d’une certaine épaisseur.[153, 154]
L’énergie de croissance

La diversité des modes de croissance réside essentiellement dans la différence entre lesénergies des interfaces substrat-vapeur et amas-vapeur.[155] L’enthalpie libre de formation d’unamas ∆G peut s’exprimer de la façon suivante, avec a et a′ des constantes, r le rayon du germe,Γ l’énergie des interfaces, ∆Gv la variation de l’enthalpie libre en volume lors de la formationdes amas, c correspondant aux amas, s au substrat et v à la vapeur :
∆G = ar2Γ(c − v ) + a′r2Γ(s− c)− a′r2Γ(s− v ) + ar3∆Gv (2.2)

Lors d’une croissance en 2D selon le modèle de Frank-Van der Merwe, la surface est
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saturée, c’est-à-dire que la croissance a lieu couche atomique après couche atomique, la pre-mière couche ayant besoin d’être remplie avant d’en débuter une seconde, etc. L’énergie del’interface substrat-vapeur est donc plus importante que la somme des énergies des interfacessubstrat-amas et amas-vapeur :
aΓ(c − v ) + a′Γ(s− c) ≤ a′Γ(s− v ) (2.3)

Pour une croissance en 3D selon le modèle de Volmer-Weber, les atomes vont préfé-rentiellement sur les amas existants plutôt que sur la surface libre du substrat. Il y a doncrecouvrement de la surface par coalescence des amas. L’énergie de l’interface substrat-vapeurest donc plus petite que la somme des autres :
aΓ(c − v ) + a′Γ(s− c) ≥ a′Γ(s− v ) (2.4)

Le troisième mode de croissance, dit de Stranski-Krastanov , combine les deux modesprécédents. La croissance débute comme pour le mode de Frank-Van der Merwe, coucheatomique après couche atomique, mais lorsque l’énergie substrat-vapeur devient plus petiteque la somme des autres énergies, la formation d’îlots devient favorable. La croissance continuedonc selon le mode de Volmer-Weber. Ce changement de mode de croissance peut être induitpar la relaxation de l’énergie élastique emmagasinée dans une structure contrainte.
La croissance en îlots est généralement néfaste car elle provoque des rugosités de surfacetrop importantes. L’objectif est donc de se rapprocher du modèle de Frank-Van der Merwe.En pratique, il est cependant difficile de calculer précisément les énergies de surface et desinterfaces. Le mode de croissance ne peut donc pas être déterminé sur la base de ces seulesinformations, mais plutôt en utilisant des techniques complémentaires.

La contrainte à l’interface film-substrat

Lors d’une synthèse de film mince, les atomes s’arrangent pour s’adapter à la structure dusubstrat. L’objectif est souvent d’obtenir une croissance que l’on qualifie d’épitaxiée, c’est-à-direune croissance orientée du film par rapport au substrat, avec continuité du réseau cristallin àl’interface. Le substrat et le film doivent donc posséder un certain nombre de caractéristiquesstructurales communes, comme un paramètre de maille ou une structure cristallographiqueproches. L’interface film-substrat, zone critique de dépôt, doit être de très bonne qualité pourfavoriser une bonne adhérence du film sur le substrat. On peut distinguer deux sortes d’épitaxie.On parle d’homo-épitaxie lorsque le matériau déposé est identique au substrat, ce qui estsouvent utilisé pour créer une interface sans impureté avant le dépôt d’un autre matériau(comme dans le cas de SrTiO3 pour les oxydes). L’hétéro-épitaxie, quant à elle, représente la
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croissance d’un matériau sur un substrat de nature chimique différente. Dans ce cas, la bonnequalité de la croissance dépend entre autres du désaccord paramétrique existant entre le filmet le substrat, c’est-à-dire de la différence entre les paramètres de maille dans le plan desdeux matériaux. Ce désaccord de maille (ou « mismatch » en anglais), noté S, se définit commesuit, où af et as représentent respectivement les paramètres de maille dans le plan du film etdu substrat :

S = af − as
as

(2.5)
Si S est positif, cela signifie que le paramètre de maille du film est supérieur à celui dusubstrat. On parle de film en compression. Dans le cas contraire, lorsque le paramètre dusubstrat est le plus important, on dit que le film est en tension. Selon les valeurs respec-tives des paramètres de maille du film et du substrat, différents états de contrainte du filmapparaissent.[156, 157, 158]
Pour obtenir une bonne adhérence du film sur le substrat, les contraintes mécaniquesdoivent ainsi être minimisées. Le substrat doit également présenter un minimum de défauts(d’où le choix fréquent de substrats monocristallins), et les interactions film-substrat doiventêtre les plus fortes possibles. Au niveau de l’interface, la maille du film se déforme donc pours’arranger sur celle du substrat. La cohérence est ainsi conservée par une contrainte appliquéeà l’ensemble du film. Au-delà d’une certaine épaisseur critique, une relaxation des contraintesest généralement observée. Dans les conditions optimales de dépôt, le film cherche à minimiserle désaccord de maille dans le plan.
Un film est en réalité constitué de grains, qui peuvent être légèrement inclinés les uns parrapport aux autres, avec chacun une orientation cristalline particulière. Un film est dit texturélorsque tous les grains présentent la même direction de croissance, mais entre le substrat etle film, les orientations des axes cristallins sont différentes. Dans le cas d’un film parfaitementépitaxié, tous les grains présentent la même direction de croissance, et les axes cristallins sonten accord avec ceux du substrat.

2.2.2 L’ablation laser pulsé

Historique de la technique

L’utilisation de la méthode de l’ablation laser pulsé (PLD, pour « Pulsed Laser Deposition »en anglais) pour le dépôt de films minces est relativement récente. En effet, celle-ci n’a puse développer qu’en parallèle au développement des lasers pulsés, notamment grâce à l’aug-mentation de leur puissance délivrée.[159, 160] Cette technique est actuellement l’une des plusrépandues dans le domaine de la recherche fondamentale sur les films minces d’oxydes.
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C’est en 1962 que, pour la première fois, un laser est utilisé pour exciter et vaporiser lesatomes de la surface d’un matériau solide (Breech et Cross).[161] Quelques années plus tard, en1965, le premier dépôt est réalisé grâce à ce laser au rubis (Smith et Turner).[162] Toutefois, lenombre de matériaux pouvant être déposés reste très réduit car la densité d’énergie dispenséepar ce type de laser reste faible. Mais au cours des années 1970, et grâce au développementde la technologie des lasers pulsés (obtention d’impulsions relativement intenses et de trèscourte durée – de l’ordre de la nanoseconde), la gamme de matériaux déposables s’élargit.
En 1983, Zeitzev-Zatov et coll. montrent qu’il est possible de réaliser le dépôt d’oxydes destœchiométrie complexe à partir de cibles de même stœchiométrie (par exemple dans le cas despérovskites de type BaPb1−xBixO3).[163] Mais il a fallu attendre l’apparition des lasers Excimer(contraction de « excited » et « dimer ») pour permettre à l’ablation laser pulsé de prendre sonessor. Les Excimer sont des lasers délivrant des radiations UV et dont l’énergie provient de ladimérisation de molécules diatomiques formées d’un atome de gaz rare et d’un atome d’halogène(par exemple KrF). Ces lasers particuliers ont permis la synthèse des supraconducteurs àhaute température critique à base de cuivre (comme YBa2Cu3O7−δ ),[164, 165] des matériauxprésentant une magnétorésistance colossale,[166, 167, 168] ou encore des semi-conducteursdilués.[169, 170, 171] Cette technique simple permet de réaliser un transfert stœchiométriquede la matière de la cible vers le substrat, ce qui présente un grand avantage pour les matériauxmultiéléments. De plus, le choix des matériaux à déposer est très vaste, puisqu’il n’est en faitlimité que par l’absorption à la longueur d’onde du laser utilisé.
Cependant, cette technique présente de légers désavantages. En effet, dans une configu-ration classique, elle ne permet de faire des dépôts que sur de petites surfaces (de l’ordre ducentimètre carré). De plus, on peut observer à la surface des films de légères imperfections enforme de gouttes (ou « droplets » en anglais) dues aux chocs des atomes pendant le dépôt ou àune imperfection dans la densité de la cible, et augmentant ainsi la rugosité de surface. Maisil semble possible de palier à ce phénomène en utilisant des lasers dits femto-secondes, pourlesquels la durée réduite de l’impulsion permet de diminuer la formation des imperfections etd’amoindrir l’échauffement de la cible.[172] Ainsi, à l’heure actuelle, l’ablation laser pulsé resteplutôt un outil de laboratoire de recherche qu’un outil industriel.

Principe de l’ablation laser pulsé

L’ablation laser pulsé est une technique simple d’utilisation, qui consiste à focaliser unfaisceau laser pulsé avec une certaine énergie sur une cible stœchiométrique constituée dumatériau que l’on souhaite déposer, dans une enceinte sous atmosphère contrôlée. Au contactdu laser, la cible se décompose pour former un plasma se présentant sous la forme d’une plume,dont les différents composants viennent se condenser sur le substrat chauffé et placé en vis-à-vis à une certaine distance. Ce processus est constitué de trois grandes étapes, schématisées
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Figure 2.9 :[145]
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Figure 2.9 – Schéma représentant les trois grandes étapes de l’ablation laser pulsé, avec 1 :Génération du plasma, 2 : Expansion de la plume de plasma et 3 : Dépôt sur le substrat
1. La première étape est la formation du plasma. En effet, sous l’impact du faisceau laser,les liaisons dans le solide constituant la cible se rompent. Le laser transmet son énergieaux atomes de la cible en créant un champ électrique, et les éléments sont dissociés dela surface. Les atomes sont ainsi éjectés perpendiculairement à la surface de la cible. Letaux d’ablation instantané est fortement dépendant de la fluence du laser (ou énergiepar unité de surface déposée par le laser). Les mécanismes d’ablation de la surfaceimpliquent des phénomènes physiques complexes comme les collisions, les excitationsthermiques et électroniques, etc.
2. Ensuite, il y a expansion de la plume de plasma. Les atomes arrachés de la cible sonttransportés jusqu’au substrat à travers le plasma, selon les lois de la dynamique desgaz. Tandis que l’énergie de l’impulsion laser et la température du plasma ont des effetssur l’uniformité du film déposé, l’angle entre la surface de la cible et le faisceau laseret l’énergie transférée lors de l’impact gouvernent la propagation angulaire de l’abla-tion. L’ablation laser est un processus réducteur chimiquement. Le transfert cationiques’effectue le plus souvent normalement, mais le transfert d’oxygène de la cible vers lesubstrat est plus délicat. Il est donc nécessaire de travailler en atmosphère oxydante(O2, O3) afin de contrôler la composition en oxygène du film. La pression partielle degaz introduite dans l’enceinte de dépôt influence ainsi l’expansion de la plume. Mais,plus la pression dans l’enceinte est importante, plus la probabilité de collision entre leséléments du gaz et le plasma est grande. Des optimisations doivent donc être menéespour obtenir une expansion optimale de la plume.
3. La dernière étape est la condensation sur le substrat et donc la croissance du film.Les atomes arrachés de la cible réagissent tout d’abord avec l’atmosphère de l’enceintepuis se condensent sur le substrat, chauffé à la température désirée. Dès qu’un germede croissance se forme, le film commence à croître, et lorsque le taux de condensation
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des atomes à la surface du substrat devient plus important que le taux de particulesablatées, la croissance s’amplifie.
Dispositif expérimental

La synthèse de films minces par ablation laser pulsé se déroule dans une enceinte sousvide, équipée d’une entrée de gaz, les mesures des pressions de travail étant effectuées pardeux jauges disposées autour de la chambre. Le système de pompage permet d’obtenir desvides limites de l’ordre de 1.10−8 mbar, permettant de limiter les contaminations dues à uneatmosphère résiduelle. L’enceinte est équipée d’une pompe turbo-moléculaire entraînée par unepompe primaire, de la société Pfeiffer Vacuum. Elle est également munie de plusieurs hublotsqui permettent de visualiser l’intérieur lors de la préparation et ainsi de contrôler son bonfonctionnement pendant le dépôt. La Figure 2.10 schématise le bâti de dépôt utilisé.
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Figure 2.10 – Représentation schématique de la chambre de dépôt par ablation laser pulsé
L’un des hublots est réservé au passage du laser, dont l’énergie est contrôlée par uneinterface programmable. Celui-ci est un laser Compex Pro de Lambda Physik, de type ExcimerKrF. L’enceinte du laser contient un mélange de gaz krypton, fluor, néon et hélium. Lorsqu’unedécharge électrique est appliquée, il y a formation de dimères KrF* dans un état excité. Lors de
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la relaxation, un rayonnement spécifique de longueur d’onde λ = 248 nm est émis. Le faisceau,de taille approximative 15 × 5 mm2 en sortie de laser, est ensuite focalisé sur la cible à l’aided’un système de lentilles pour atteindre une taille de l’ordre de 5 × 3 mm2. La cible, en rotation,permet d’éviter les phénomènes d’échauffement et de détérioration de celle-ci, puisque le laservient ainsi frapper un endroit différent à chaque impulsion. L’angle d’incidence entre le faisceauet la cible est de 45◦. Le taux de répétition varie de 1 à 10 Hz, la durée de l’impulsion laserest de 20 ns et l’énergie du faisceau peut être ajustée entre 100 et 300 mJ, ce qui correspondà une fluence de 0,7 à 2 J/cm2 sur la cible.

La cible et le substrat sont placés en vis-à-vis, la distance entre les deux variant selon lesconditions de dépôt souhaitées. Celle-ci est typiquement de l’ordre de quelques centimètres.Le substrat est collé sur un porte-échantillon chauffant à l’aide de laque d’argent, pour assurerun bon contact thermique. Les températures de dépôt sont mesurées par un thermocouple et sesituent dans la majeure partie des cas entre 600 et 800 ◦C. Les cibles céramiques, préparéespar synthèse classique en voie solide, sont disposées sur un carrousel qui peut contenir jusqu’àhuit cibles différentes.
Afin de contrôler la stœchiométrie du dépôt et d’obtenir une surface uniforme, les différentsparamètres de dépôt doivent être ajustés. Les principaux sont la température, la pressionpartielle de dépôt, la distance cible-substrat, la fréquence ou encore l’énergie du laser. Laforme de la plume est aussi influencée par la pression partielle appliquée. A basse pression,la plume est plus ouverte, alors qu’à plus haute pression elle présente une forme de parapluie.Les conditions de descente en température sont également importantes afin de contrôler lespropriétés du film, en particulier la stœchiométrie.
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2.3 Techniques d’analyses et de caractérisations structurales

La synthèse des substrats et des films étant réalisée, il est nécessaire de caractériserchaque échantillon. De nombreuses techniques permettent de vérifier la qualité de ceux-ci, àcommencer par les analyses de surface et de composition, non destructrices, qui permettentde s’assurer de la qualité de la surface et de la phase synthétisée. Ces méthodes sont lamicroscopie électronique à balayage (MEB), l’analyse par dispersion d’énergie (EDS), et ladiffraction des rayons X classique (DRX). Les caractérisations structurale et microstructuralesont quant à elles menées par diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD), par diffraction desrayons X en incidence rasante ou par microscopie électronique en transmission (MET). Ellespermettent d’étudier, respectivement, les différentes orientations disponibles à la surface dessubstrats et des films (et donc les relations d’orientation), la structure et l’orientation des filmset l’arrangement des atomes entre le film et le substrat. C’est la méthode la plus largementemployée dans ce travail de thèse, à savoir l’EBSD, qui sera présentée plus en détail danscette partie, puisqu’elle est également utilisée pour optimiser la qualité des échantillons. Eneffet, la croissance des films sur des substrats monocristallins est généralement optimisée enutilisant la DRX. Pour notre étude sur des substrats polycristallins, qui présentent donc unedistribution d’orientations à leur surface, la technique alternative de l’EBSD a été préférée.
2.3.1 La diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie X est une technique couramment employée dans les laboratoires pourcaractériser la nature, les paramètres structuraux ou encore les orientations des différentesphases présentes dans un échantillon. C’est une méthode facile d’utilisation qui présente l’avan-tage de ne pas endommager le matériau étudié. Deux types de diffractomètres ont été utilisésdans le cadre de cette thèse. Pour la caractérisation simple des poudres de précurseurs et descéramiques, un diffractomètre de type θ – θ est utilisé. Il permet de déterminer la nature desphases présentes et ainsi de rendre compte de la qualité du matériau synthétisé. Pour obtenirune information spécifiquement sur la structure et l’orientation du film déposé, un diffractomètreen incidence rasante est employé.
Considérons un cristal parfait, dans lequel les atomes s’arrangent sur un réseau tridimen-sionnel périodique, avec une distance entre plans atomiques dhkl. Lorsqu’une onde électroma-gnétique de longueur d’onde λ, de même ordre de grandeur que la période du réseau cristallin,vient éclairer ce cristal, il y a diffraction (Figure 2.11). Quand la différence de marche entreles rayons incidents et les rayons diffractés par les atomes est égale à un nombre entier defois la longueur d’onde, il y a interférence constructive. Si maintenant on appelle 2θ l’angleentre la direction des rayons incidents et celle des rayons diffractés, on obtient la relation (2.6)suivante :
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2dhkl sinθ = nλ (2.6)
C’est la loi de Bragg, découverte vers 1915 par W.H. et W.L. Bragg, relation empirique quipermet d’interpréter le processus de diffraction des rayons X par un cristal, où dhkl est ladistance interréticulaire du cristal étudié, θ est l’angle d’incidence du faisceau par rapportà la famille de plans considérée, n l’ordre de diffraction et λ la longueur d’onde du faisceauincident.[173]
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Figure 2.11 – Conditions de diffraction selon la loi de Bragg
Le diffractomètre en configuration Bragg-Brentano

Le diffractomètre 2-cercles utilisé, de type θ – θ fonctionne suivant un montage de typeBragg-Brentano (Figure 2.12). Dans cette configuration, qui utilise une géométrie parafocali-sante, le tube de rayons X et le détecteur sont mobiles et se déplacent symétriquement, et leporte-échantillon est fixe, de telle façon que la distance échantillon-détecteur reste constantequel que soit l’angle θ. Ce montage présente l’avantage de garder l’échantillon parfaitementplan, ce qui est pratique notamment lors de l’analyse de poudres.
Les différents échantillons synthétisés (poudres ou céramiques) ont été systématiquementanalysés à l’aide d’un diffractomètre Philips X’Pert MPD Pro, utilisant comme source la raieKα du cuivre (λ1 = 1,54059 Å et λ2 = 1,54441 Å), équipé d’un monochromateur permettant delimiter le rapport signal sur bruit et d’un détecteur rapide X’Celerator de type CCD. Pour lecontrôle rapide des échantillons, l’enregistrement est réalisé avec un pas angulaire de 0,0167◦,entre 3 et 90◦ en 2θ, et avec un temps d’acquisition de 15 minutes. Pour une analyse plusprécise, le temps de mesure peut être porté à quelques heures, et le domaine angulaire peutêtre ajusté ou étendu.
Lors de l’arrivée de rayons X à la surface de l’échantillon, et si celui-ci est bien cristallisé,des réflexions sur les plans cristallins sont observées. En revanche, s’il est amorphe, aucune
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Figure 2.12 – Schéma de principe d’un diffractomètre en configuration Bragg-Brentano θ – θ
réflexion n’apparait. Le résultat de l’analyse se présente donc sous la forme d’un graphique re-présentant l’intensité des pics de diffraction en fonction de l’angle 2θ, que l’on appelle diffracto-gramme X. Les différents pics peuvent être reliés aux différents plans cristallins de l’échantillonqui diffractent (Figure 2.11). En effet, pour un matériau polycristallin, plusieurs orientationssont visibles à la surface de l’échantillon. Les plans qui diffractent sont ceux qui sont paral-lèles au plan du support, et on observe autant de pics qu’il y a d’orientations à la surface del’échantillon. Pour une poudre, toutes les orientations sont statistiquement présentes, donc onobservera un maximum de pics. En utilisant la loi de Bragg, on peut déterminer la valeur de ladistance interréticulaire pour chaque plan diffracté, qui permet par la suite de déterminer lesdifférents paramètres de maille. La largeur des pics peut renseigner sur la taille des grains,et des différences dans les hauteurs relatives des pics peuvent témoigner d’une texturation dumatériau. Enfin, en comparant les diffractogrammes expérimentaux à ceux contenus dans lesbases de données, on peut juger de la pureté du matériau synthétisé.
Le diffractomètre en incidence rasante

Pour analyser plus précisément les films minces déposés, la diffractométrie en incidencerasante (GXRD, pour « Grazing incidence X-Ray Diffraction » en anglais) est utilisée. Les ana-lyses sont effectuées au CIMAP-GANIL en collaboration avec Clara Grygiel (du laboratoireCIMAP, Caen) sur un diffractomètre commercial Bruker D8 Discover, dont la géométrie est si-milaire à celle de la Figure 2.12 (sauf les optiques qui sont spécifiques à une configuration enincidence rasante).
Cet équipement permet les mesures en configuration symétrique (θ – 2θ classique) ouasymétrique (balayage en 2θ à θ fixe). Ainsi, en configuration asymétrique, il présente laparticularité de pouvoir réduire la contribution du substrat en diminuant l’angle θ de façon
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significative (de l’ordre d’une fraction de degré à quelques degrés), de façon à se positionneren incidence « rasante » par rapport à la surface de l’échantillon. Le diffractomètre utilisé estéquipé d’une source de rayons X fonctionnant avec la raie Kα du cuivre. En optique primaire,on trouve un miroir de Göbel procurant un faisceau de rayons X rigoureusement parallèle (quipermet de mieux contrôler l’angle d’incidence), des fentes de 2,5 × 2,5 mm2, un absorbeur, unefente de 50 µm et une fente de Sollers de 1,5◦. En optique secondaire, on trouve des fentesde Sollers radiales et un détecteur Vantec 1D de 2θ◦ d’ouverture en angle. Les mesures sonteffectuées de 10 à 140◦ en 2θ, avec un pas de 0,031◦ et un temps de 1,5 seconde par pas.Différents angles d’incidence ont été utilisés.

La diffractométrie en incidence rasante permet donc de déterminer la distribution en pro-fondeur des phases composant un échantillon, en faisant varier la pénétration des rayons Xen fonction de l’angle d’incidence. C’est le cas des films minces, pour lesquels il est souventintéressant de différencier le signal du substrat de celui du film seul. Avant toute analyse, ilest important de bien choisir les angles d’incidence utilisables pour la mesure d’un échantillondonné. En effet, l’absorption du rayonnement X dépend du trajet dans l’échantillon, et notam-ment de la densité de celui-ci. Au-delà d’une certaine distance parcourue dans l’épaisseur del’échantillon, les rayons sont trop absorbés et ne contribuent pratiquement pas au signal. Parconvention, la distance maximale choisie est celle donnant 90 % du signal, qui correspond, pourun échantillon particulier, à un angle d’incidence θ minimal applicable. Pour différencier lesubstrat du film, on part donc de cet angle minimal, pour lequel on ne verra pratiquement quele film, pour l’augmenter progressivement et ainsi augmenter la contribution du substrat. Il estdonc possible, en fonction de l’épaisseur, de mesurer la proportion des phases présentes dansun échantillon.
2.3.2 La microscopie électronique à balayage (MEB)

Les interactions électrons-matière (Figure 2.13) entre un faisceau d’électrons incident et unéchantillon permettent divers types d’analyses, comme la microscopie électronique à balayage(MEB) ou la microscopie électronique en transmission (MET). Les résolutions de ces deuxméthodes étant respectivement de l’ordre de 3 µm et de 1,6 Å, elles apportent des informationscomplémentaires, à différentes échelles. A l’imagerie en MEB, on peut coupler l’analyse pardispersion d’énergie (EDS) ou la diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD).
Le mode imagerie

L’imagerie en microscopie electronique à balayage (MEB ou SEM, pour « Scanning Elec-tron Microscopy » en anglais) est une technique permettant d’observer l’aspect général deséchantillons (poudres, substrats polycristallins ou films) et de caractériser leur surface. Un
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Figure 2.13 – Les différentes interactions électrons-matière
faisceau d’électrons accélérés par une différence de potentiel est balayé sur l’échantillon, dansune enceinte sous vide, et diverses interactions ont lieu lorsqu’il atteint la surface. Ici, les ana-lyses sont effectuées classiquement par détection des électrons secondaires émis. En effet, lorsd’un choc entre les électrons primaires du faisceau et un atome présent dans l’échantillon, unélectron primaire peut céder une partie de son énergie à un électron peu lié de la bande deconduction de l’atome, provoquant ainsi une ionisation par éjection de ce dernier. Cet électronéjecté est appelé électron secondaire, et possède généralement une faible énergie, de l’ordrede 50 eV.

De par leur faible énergie, les électrons secondaires sont émis dans les couches proches dela surface. En général, les électrons qui peuvent être recueillis par le détecteur sont émis à uneprofondeur inférieure à 10 nm. Etant donné qu’ils proviennent des couches superficielles, ils sonttrès sensibles aux variations de topographie de la surface de l’échantillon. La moindre variationmodifie la quantité d’électrons collectée. En effet, chaque électron primaire peut donner lieu àun ou plusieurs électrons secondaires. La quantité d’électrons secondaires produits dépend del’angle d’incidence du faisceau : plus l’incidence est rasante, plus le volume excité est grand etdonc plus la production d’électrons secondaires est importante. C’est la raison pour laquelle unepente apparait plus lumineuse qu’une surface plane (contraste topographique). Ces électronspermettent donc d’obtenir des renseignements sur la qualité de surface de l’échantillon.
Les analyses sont effectuées avec un microscope Zeiss Supra 55, utilisant un canon à élec-trons à effet de champ. Le système de détection utilisé est un détecteur d’électrons secondaires
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Eberhart Thornley, ou « SE2 ». La chambre est également équipée d’une caméra infrarouge,permettant un bon positionnement de la platine échantillon. Le microscope fonctionne dansune gamme de tensions allant de 0,2 à 30 kV, et plus la tension appliquée est élevée, plus lesélectrons pénètrent profondément dans le matériau. Dans le cas de films minces, la tension doitdonc être plus faible que pour des matériaux massifs. Typiquement, la tension utilisée se situeentre 5 et 20 kV. Le grossissement va de 10 à 100 000 fois. Lors d’une analyse MEB, l’échantillonest déposé sur une bande adhésive en carbone, elle-même collée sur la platine échantillon cir-culaire, permettant de tourner et d’incliner l’échantillon. Le carbone est nécessaire pour éviterque l’échantillon ne se charge pendant le balayage, et permet ainsi l’évacuation des électronsqui viennent frapper la surface. Toutefois, si le matériau est isolant, cette précaution peut êtreinsuffisante, et il faut alors métalliser la surface de l’échantillon. Au laboratoire, celle-ci estréalisée par dépôt d’or dans une chambre sous vide.
L’analyse par dispersion d’énergie (EDS)

L’analyse par dispersion d’énergie (EDS, pour « Energy Dispersive Spectroscopy » en an-glais) est une technique généralement couplée à un microscope électronique à balayage. Ici,elle est effectuée grâce à la sonde EDAX du microscope Zeiss Supra 55. Elle permet de faireune analyse à la fois qualitative et quantitative des éléments constituant les matériaux. Lorsde l’interaction du faisceau électronique incident avec l’échantillon, un électron primaire peutioniser un atome d’une couche interne. Un électron est donc expulsé de son niveau d’énergie,en laissant une place vacante sur celui-ci. Un électron d’une couche supérieure peut ainsiprendre sa place, et cette désexcitation est accompagnée d’un rayonnement X dont l’énergieest caractéristique à l’atome excité. On obtient ainsi un spectre présentant l’intensité du rayon-nement émis en fonction de l’énergie, sous forme de pics. L’énergie du rayonnement est égaleà la différence en énergie de deux couches électroniques juxtaposées. En posant EK et EL lesénergies respectives des niveaux énergétiques K et L, on peut noter l’énergie du rayonnementémis comme suit :
E = hν = EK − EL (2.7)

L’énergie du rayonnement étant propre à chaque élément, une analyse qualitative est réa-lisée (position des pics). De plus, l’émission détectée étant proportionnelle au pourcentaged’élément présent dans l’échantillon, une analyse quantitative peut être menée en parallèle(intensité des pics). Toutes ces déterminations sont effectuées par le logiciel de la sociétéEDAX, possédant une base de données pour chaque élément. L’analyse doit être effectuéedans des conditions rigoureuses. Il est donc nécessaire d’apporter une correction qui tientcompte des interactions entre le rayonnement X émis et le matériau, soit du numéro atomique,
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des effets de matrice, d’absorption et de fluorescence. Toutes ces corrections sont directementprises en compte par le logiciel de traitement. Toutefois, la dispersion de l’énergie des photonsétant relativement large, on obtient une faible résolution pour les raies de basse énergie (quisont généralement émises par les atomes légers). Ainsi, l’analyse quantitative n’est efficace quepour les atomes qui possèdent plus de deux couches électroniques, soit de numéro atomique
Z supérieur à 10.
La diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD)

Plusieurs méthodes peuvent être employées pour déterminer localement les orientationscristallines. La diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD, pour « Electron BackScatter Dif-fraction » en anglais) est quant à elle devenue un outil très répandu dans les laboratoiresuniversitaires et industriels. Cette technique est souvent couplée à un microscope électroniqueà balayage (ici au MEB Zeiss Supra 55), et grâce à son automatisation depuis les années 1990,des cartographies d’orientations et de phases peuvent être enregistrées pour une zone donnéed’un matériau.[123, 174, 175, 176, 177] D’autres données sont accessibles, comme la texturecristallographique ou la distribution des joints de grains.[178, 179, 180] Cette technique a doncété cruciale pour nos études en épitaxie combinatoire, pour déterminer les orientations à lasurface des substrats et des films minces, de façon à mettre en évidence les relations d’orienta-tion film-substrat. Les différentes optimisations faites lors de l’acquisition des données EBSDont été réalisées en collaboration avec René de Kloe, de la société EDAX, qui a développé lelogiciel OIMTM .
Historique de la technique La première observation d’un diagramme de diffraction des élec-trons rétrodiffusés a été rapportée en 1928 par Nishikawa et Kikuchi, dans le même volumeoù des diagrammes de Kikuchi ont été étudiés en microscopie électronique en transmission. Ilsont placé un écran pour enregistrer le diagramme en transmission, et ont placé un autre écranen face de l’échantillon, pour récolter une image des électrons rétrodiffusés.

Mais il a fallu attendre 1967 pour que les premiers clichés de diffraction électronique parélectrons rétrodiffusés soient réellement mis en évidence.[181, 182, 183] Ils conduisent alors à laméthode appelée « Selected Area Channeling Patterns » (SACP), dans laquelle l’échantillon estplacé perpendiculairement au faisceau incident, qui pivote autour d’un point fixe sélectionné àla surface de l’échantillon. On obtient ainsi un diagramme de Kikuchi semblable à ceux observésen microscopie électronique en transmission. En interprétant ces diagrammes, on peut remonterà l’orientation du grain observé. Mais, à cause des aberrations sphériques de la lentille objectif,des grains de taille inférieure à 10 – 20 µm ne peuvent pas être analysés.
Pendant la même période, la diffraction de Kossel est également étudiée. Cette techniquerepose sur les interférences de rayons X émis à partir d’un réseau cristallin. Elle permet de
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caractériser des orientations cristallines, mais aussi de faire des mesures de déformation etd’évaluer précisément la valeur des paramètres cristallins.[184] Cependant, ici aussi la taille degrain minimale pouvant être observée est de 10 µm. Pendant les années 1970, Venables travaillesur une troisième technique de diffraction, appelée alors « Electron BackScattering Patterns »,dans un microscope électronique à balayage. La résolution spatiale y est nettement supérieurepuisqu’il devient possible de mesurer l’orientation de grains d’environ 20 nm.[185, 186] Selonun travail comparatif des trois techniques, réalisé par Dingley en 1981 sur des échantillonspolycristallins, cette technique apparaît la plus prometteuse pour l’avenir.[187]

Les développements de cette technique se sont accélérés en 1984, notamment grâce àl’utilisation de caméras numériques pour remplacer les films photographiques,[188] l’augmen-tation de la vitesse d’acquisition des cartographies, mais aussi la progressive automatisationde l’identification des bandes de Kikuchi ou encore la possibilité d’indexer des structures debasse symétrie.[189] Depuis, ayant pris le nom « Electron BackScatter Diffraction » dans lesannées 1990, cette technique ne cesse d’être plus rapide, plus automatisée et plus efficace, etest surtout utilisée pour la caractérisation de métaux.
Principe et mise en œuvre Cette technique repose, comme l’indique son nom, sur la rétro-diffusion des électrons. Les électrons rétrodiffusés sont des électrons qui résultent de l’impactd’un faisceau d’électrons primaires et d’un échantillon. Le processus de rétrodiffusion se fait endeux étapes. Lorsque des électrons primaires entrent dans l’échantillon, certains sont premiè-rement diffusés inélastiquement, qui forment une source divergente dans l’échantillon. Ensuite,une fraction de ces électrons va retourner vers la surface pour interagir élastiquement avec lesdifférents plans cristallins. Ceux-ci sont donc réémis avec une faible perte d’énergie.
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Figure 2.14 – Dispositif EBSD
Etant implantée dans un microscope électronique à balayage, plusieurs éléments importants
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sont nécessaires à la mise en œuvre de l’EBSD : un faisceau focalisé d’électrons d’énergiesuffisante (15 à 30 kV) fourni par le canon à électrons, un écran fluorescent sur lequel lesélectrons rétrodiffusés forment les diagrammes de Kikuchi, et une caméra à bas niveau delumière, qui capte en temps réel l’image de ces diagrammes.[190] Compte tenu du caractèresuperficiel d’une analyse EBSD (profondeur d’analyse de quelques dizaines de nanomètres), unsoin tout particulier doit être apporté à la préparation de la surface de l’échantillon, notammentlors de l’étape de polissage. De plus, il est parfois nécessaire de métalliser l’échantillon, souventen faisant un dépôt d’or, afin d’éviter au maximum l’accumulation des charges dans l’échantillon,qui perturbe les analyses. L’échantillon est incliné d’un angle de 70◦ par rapport à l’horizontale,ce qui permet d’obtenir une émission maximale d’électrons rétrodiffusés et de minimiser lesvariations de rétrodiffusion en fonction des espèces chimiques en présence. La Figure 2.14schématise le dispositif.
Formation des diagrammes de Kikuchi Les électrons incidents qui frappent l’échantillon sontdiffusés dans un large domaine angulaire. Parmi ces électrons, certains sont nécessairement encondition de Bragg avec les différentes familles de plans atomiques présentes. Ces électrons,diffractés par une famille de plans donnée, forment deux cônes de diffraction fortement ouverts(un pour (hkl) et un pour (h̄k̄ l̄)). L’intersection de ces cônes avec l’écran en phosphore placé faceà l’échantillon donne lieu à des paires de lignes de Kikuchi, qui apparaissent presque droitesdu fait de l’ouverture des cônes, et qui forment les bandes (ou lignes) de Kikuchi (Figure
2.14). Les bandes observées sont donc simplement la trace sur l’écran des plans diffractants,et l’intersection de ces bandes correspond à des axes de zone. Les électrons rétrodiffusésparticipant à la formation des lignes de Kikuchi ont une énergie proche des électrons incidents.Ils possèdent ainsi une longueur d’onde bien définie (par exemple, λ = 0,087 Å pour une tensiond’environ 20 kV). Ils vont permettre, selon la loi de Bragg, l’obtention de bandes nettes.

Pour exemple, nous rappellerons la formation des lignes de Kikuchi en microscopie électro-nique en transmission. La Figure 2.15 montre la géométrie de formation des lignes de Kikuchi.Les électrons qui se trouvent en position de Bragg par rapport à la famille de plans (hkl)donnent lieu à un faisceau diffracté d’intensité Id, loin du faisceau transmis. D’autres électronsvont alors se trouver en condition de Bragg pour les plans (h̄k̄ l̄), avec une intensité de faisceau
Ie. L’intensité Ie est supérieure à Id puisque l’angle de diffusion θe est inférieur à θd (la diffusionélastique augmente quand θ diminue). La notation e ou d signifie donc « excès » ou « défaut »d’électrons. Une bande de Kikuchi sera donc composée d’une ligne claire (excès d’électrons) etd’une ligne sombre (défaut d’électrons). L’EBSD, dans un microscope électronique à balayage,suit le même principe.

Il est important de noter que la largeur des bandes de Kikuchi varie approximativementcomme l’angle 2θ, c’est-à-dire, à longueur d’onde constante, suivant l’inverse de la distanceinterréticulaire. En d’autres termes, les bandes de diffraction sont d’autant plus étroites et
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Figure 2.15 – Formation des lignes de Kikuchi en microscopie électronique en transmission
aisément détectables qu’elles correspondent à des plans de bas indices.

Pour une région donnée du cristal, sur laquelle est focalisé le faisceau d’électrons, la dif-fraction des électrons rétrodiffusés se produit sur plusieurs familles de plans cristallins. Elleconduit donc à la formation de plusieurs bandes constituant le diagramme de Kikuchi, lequelpermet de déterminer l’orientation cristallographique du volume considéré. La Figure 2.16présente un exemple de diagramme de Kikuchi pour le composé Sr2TiO4.

Figure 2.16 – Exemple de diagramme de Kikuchi pour le composé Sr2TiO4

Indexation automatique des diagrammes Les diagrammes de Kikuchi étant formés, il convientde les indexer afin de caractériser l’orientation cristallographique correspondante. Auparavant,l’indexation se faisait manuellement, mais aujourd’hui, elle peut se faire automatiquement grâce
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à des algorithmes de détection des bandes dans le diagramme numérisé. Dans notre cas, lagestion entièrement informatisée de cette opération est possible grâce au logiciel OIMTM DataCollection version 6.2 d’EDAX, et est abordée de façon statistique, c’est-à-dire qu’il est possiblede déterminer l’orientation à partir de toutes les combinaisons de n bandes parmi N .
L’indexation se fait en plusieurs étapes, après enregistrement d’une image nette de l’échan-tillon en microscopie électronique à balayage, et transfert dans le logiciel d’acquisition. On doittout d’abord soustraire le bruit de fond (information enregistrée sans focaliser en un point donnéde la surface à analyser), avant de pouvoir enregistrer un diagramme. Le diagramme subit en-suite certaines adaptations par l’intermédiaire de filtres numériques. Dans la plupart des cas,la détection des bandes s’effectue à l’aide de la transformée de Hough (ρ = xcosθ + ysinθ) quiconsiste à représenter une droite de l’espace (x,y) du diagramme (chaque bande de Kikuchi)par un point de l’espace (ρ,θ).
Les informations cristallographiques correspondant à l’échantillon (groupe d’espace, para-mètres de maille, positions atomiques) sont indiquées au logiciel, qui peut donc construireune liste de plans réflecteurs pour la phase en présence, et calculer les angles théoriquespour chaque triplet de bandes possible pour cette phase. Une association de bandes possé-dant entre-elles des angles particuliers donnera donc une orientation cristalline donnée. Il estimportant de noter que l’intensité des plans diffractants dépend de la valeur du facteur destructure F (h, k, l), qui prend en compte la position et la nature des atomes dans la maille. Onobserve donc des réflexions d’intensités différentes, voire interdites (Table 2.3).

Structure du cristal Conditions de réflexionPrimitif Tous les h, k , lCubique centré (h+ k + l) pairCubique à faces centrées h, k , l tous pairs ou impairs
Hexagonal compact h+ 2k = 3n, l pair

h+ 2k = 3n± 1, l impair
h+ 2k = 3n± 1, l pair

Table 2.3 – Règles géométriques amenant la diffraction pour quelques symétries cristallines
La comparaison de ces angles théoriques avec ceux obtenus expérimentalement rend pos-sible l’introduction d’un indice de confiance (CI, pour « Confidence Index » en anglais) permet-tant de quantifier la qualité de l’indexation, à partir des probabilités des deux solutions lesplus fréquemment trouvées. En effet, pour un diagramme donné, le logiciel compare tous lesangles entre bandes, et donne plusieurs solutions avec pour chacune un nombre de votes donné(un triplet de bandes conforte une orientation, qui correspond à un vote). Selon l’équation (2.8),où V 1 et V 2 correspondent au nombre de votes pour les deux solutions les plus représentées,et V idéal correspond au nombre total de votes possibles avec toutes les bandes du diagramme,on obtient donc une valeur de CI, comprise entre 0 et 1.
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CI = V 1 − V 2
V idéal (2.8)

Pour les métaux, les valeurs moyennes des CI sont de 0,8. Pour nos matériaux céramiques,nous avons choisi d’éliminer les points dont le CI est inférieur à 0,15, afin d’éliminer les casoù deux solutions apparaissent avec un grand nombre de votes, permettant de s’affranchir aumaximum des possibles erreurs d’indexation. L’orientation cristallographique peut ainsi être dé-terminée avec plusieurs hypothèses sur la structure cristalline, de telle sorte qu’il est possibled’analyser automatiquement un échantillon polyphasé tant que toutes les structures corres-pondantes ont été déclarées. Mais il faut tout de même être prudent avec cet indicateur, enparticulier dans le cas où le nombre de votes pour les deux premières solutions est égal. Onobtient ainsi un CI de 0, qui ne signifie pas pour autant que l’échantillon ne présente pas labonne phase.
On peut également définir l’indice de qualité IQ du diagramme à partir de l’amplitude despics dans l’espace de Hough. Ainsi, toute modification du réseau cristallin (mauvais polissage,effet de charge, couche métallisée trop fine, etc.) conduit à un diagramme plus diffus et donc àun IQ plus faible. Généralement, des diagrammes avec des IQ faibles auront aussi des CI faibles.Un autre paramètre entre en jeu ici : le facteur d’accord (ou « fit » en anglais). Il représente ladéviation angulaire moyenne entre la position observée des bandes et une position recalculéede celles-ci. Une déviation angulaire faible (autour de 1◦) indique ainsi un bon fit entre lesdonnées détectées et recalculées. Ces trois paramètres sont donc d’excellents indicateurs dela qualité d’un échantillon et de l’indexation des diagrammes.

Cartographies d’orientations Si l’indexation automatique est couplée à un pilotage du fais-ceau et/ou à une platine porte-échantillon motorisée, elle peut alors être reproduite pour ungrand nombre de points sur une grille carrée ou hexagonale, afin de donner une cartographied’orientations de la surface de l’échantillon étudié (Figure 2.17). Pour chaque point analysé, onobtient un diagramme de Kikuchi donné, et à chaque diagramme on associe une couleur pré-cise. Cette technique, bien entendu, est intéressante pour les échantillons polycristallins, pourlesquels chaque grain présente une orientation différente (Figure 2.18). La grille hexagonalesera donc préférée à la grille carrée, puisqu’elle permet une meilleure reconstruction des jointsde grains. On retrouve donc la forme des différents grains, colorés selon un code couleur surle triangle standard, dont les sommets correspondent aux orientations caractéristiques d’unestructure donnée (Figure 2.19).
Corrélation entre microstructure et texture Pour décrire la texture d’un échantillon, on doitdéterminer l’orientation de tous les plans (hkl) pour tous les grains contenus dans cet échan-tillon. Pour les substrats et les films minces, on ne s’intéresse en EBSD qu’aux grains à la
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Figure 2.17 – Illustration du mécanisme de cartographie d’orientations pour une grille carrée(exemple de Sr2TiO4)

Figure 2.18 – Description de l’orientation des grains d’une céramique à partir de la maille(exemple de Sr2TiO4)

001	   100	  

110	  

Figure 2.19 – Code couleurs sur le triangle standard (exemple de Sr2TiO4)
surface de l’échantillon. Toutes les orientations possibles des directions <hkl> des cristallitessont représentées sur des sphères centrées sur le repère échantillon K s = (X s,Y s,Z s) (s pour« sample »). Chaque distribution de plans {hkl} est donc représentée par une sphère de pôles{hkl}. Dans cette représentation, l’orientation d’un plan (hkl) donné est représentée par sanormale [hkl]*. Cette normale intercepte la surface de la sphère en un point P , appelé pôle.Le pôle est localisé sur la figure de pôles par la coordonnée y = (θy,φy) (θy et φy sont ap-pelés, respectivement, angles de tilt et d’azimuth). Pour faciliter la représentation, les sphèresde pôles sont projetées en deux dimensions, que l’on appelle figures de pôles {hkl}. Tous lespôles P sont donc projetés sur un plan tangent au pôle nord par simple rotation du vecteur
~OP donnant ~op. La Figure 2.20 présente la construction d’une figure de pôles à partir d’unesphère de pôles. Le logiciel OIMTM Data Collection ayant déterminé toutes les orientations à
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la surface de l’échantillon, il est possible de recréer les figures de pôles par ordinateur grâceau logiciel OIMTM Data Analysis. Les figures de pôles normalisées sont exprimées en m.r.d.(pour « multiple of a random distribution » en anglais), et une figure de pôles avec 1 m.r.d.correspond à un échantillon orienté aléatoirement, sans aucune orientation préférentielle.
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Figure 2.20 – Construction d’une figure de pôles (cercle bleu) à partir d’une sphère de pôles
Tandis qu’une figure de pôles montre la distribution des directions cristallographiques parti-culières des grains dans le repère échantillon, une figure de pôles inverse montre dans le repèredu cristal K c = (X c ,Y c ,Z c) la distribution d’une direction donnée dans le repère échantillon.Par exemple, la figure de pôles inverse [001] nous permet de déterminer quelles directions del’échantillon sont parallèles à la normale à la surface de cet échantillon. A cause de la symétriecristalline, une figure de pôles inverse complète contient des zones où la même information estrépétée. Par exemple, il y a 24 sections symétriques dans une figure de pôles inverse pour unsystème cubique, alors qu’il n’y en a que 8 pour un système quadratique en 4/mmm. En pra-tique, on utilise seulement une section de la figure de pôles inverse complète, que l’on nommefigure de pôles inverse partielle (communément, elle est appelée simplement « figure de pôlesinverse »). La Figure 2.21 présente un exemple de figures de pôles inverses pour le composéCa2MnO4 (système quadratique).
Chaque grain d’un polycristal n’étant défini que par une seule orientation, on peut doncobserver la présence d’orientations préférentielles au sein de l’échantillon, qui peuvent êtredues aux contraintes exercées sur celui-ci, comme lors de l’étape de pressage.[191, 192]
L’EBSD est donc un moyen de caractérisation privilégié dans de nombreux domaines d’ap-plications, puisque cette technique permet de mettre en évidence les relations entre la micro-structure et la texture des matériaux polycristallins. Toutefois, et comme toute autre techniqued’analyse, elle doit être utilisée avec précaution afin d’éviter de nombreuses erreurs possibles,
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(a)	   (b)	  

Figure 2.21 – Figures de pôles inverses [001] correspondant à un film de Ca2MnO4 de 400 nmdéposé sur Sr2TiO4 : (a) Chaque tache noire correspond à un grain et (b) Utilisation d’un codecouleur légendé (en m.r.d.) permettant de mettre plus en évidence la texturation du matériau
notamment lors de l’étape d’indexation.
2.3.3 La microscopie électronique en transmission (MET)

Généralités et principe de la technique

La microscopie électronique en transmission (MET ou TEM, pour « Transmission ElectronMicroscopy » en anglais) est une technique qui s’est développée dans les années 1930, etqui permet l’analyse de la microstructure des matériaux. Les analyses ont été effectuées parGwladys Steciuk et Philippe Boullay du CRISMAT, grâce à un microscope FEI Tecnai G230 fonctionnant avec une cathode de LaB6, pouvant délivrer un voltage de 300 kV et ayantune résolution de 1,8 Å. La Figure 2.22 présente un schéma de la colonne d’un microscopeélectronique en transmission, montrant cinq fonctionnalités indispensables : la production desélectrons, l’éclairage, le système lié à l’échantillon, le grossissement et l’observation. Le faisceaud’électrons est obtenu grâce à un canon à électrons, après extraction de ceux-ci d’un filamentde LaB6, et accélération avec l’application d’une forte tension (de 50 à 300 kV). Le faisceau estfocalisé grâce à un système de lentilles et diaphragme condenseurs électromagnétiques, avantd’atteindre l’échantillon. La lentille objective focalise les électrons qui ont traversé l’échan-tillon, ce qui conduit à la formation de la première image intermédiaire. Ensuite, le microscopepeut être configuré soit en mode image, soit en mode diffraction. La Figure 2.23 présente lesprincipes optiques de ces deux modes.
En mode image, on obtient une représentation directe de l’échantillon analysé, qui donneaccès à la qualité de l’échantillon, ce qui permet par exemple de mettre en évidence l’interfacefilm-substrat, la qualité des grains ou les défauts. Le plan objet de la lentille intermédiaireest confondu avec la première image intermédiaire. Une seconde image intermédiaire est doncproduite par la lentille intermédiaire, qui est agrandie puis projetée par la lentille de projectionpour former l’image sur l’écran. En imagerie, les électrons qui proviennent d’un même point de



Techniques expérimentales : de la synthèse du substrat vers celle du film 76
CC	  

CC	  

CC	  

CC	  

CC	  

CC	  

CC	  

CC	  

CC	  

CC	  

CC	  

CC	  CC	  

Canon	  à	  électrons	  

Len/lle	  condenseur	  1	  
Len/lle	  condenseur	  2	  Diaphragme	  

condenseur	  

Porte-‐objet	  

Diaphragme	  
de	  contraste	  

Len/lle	  objec/ve	  
Diaphragme	  de	  
sélec/on	  d’aire	   Len/lle	  de	  diffrac/on	  

Len/lle	  intermédiaire	  
Len/lles	  de	  projec/on	  

Binoculaire	  

Ecran	  fluorescent	  

Figure 2.22 – Schéma de la colonne d’un microscope électronique en transmission
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Figure 2.23 – Principes optiques des modes image et diffraction d’un microscope électroniqueen transmission
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l’échantillon se retrouvent en un même point sur l’image finale (faisceaux bleus et orange sur la
Figure 2.23). Pour passer du mode image au mode diffraction, il faut positionner le plan objetde la lentille intermédiaire au niveau du plan focal arrière de la lentille objective. Cela se faiten modifiant la tension de la lentille intermédiaire, ce qui permet de modifier la distance focalepour faire apparaître un diagramme de diffraction. On a ainsi une représentation de l’espaceréciproque, qui permet de déterminer les paramètres de maille, la symétrie et la structure ducomposé. Dans ce cas, les électrons qui sortent de l’échantillon suivant un même angle sontprojetés en un même point sur l’écran.
Diffraction par précession des électrons en mode tomographie

Généralement, la détermination d’une structure cristalline est réalisée en utilisant la diffrac-tion des rayons X (DRX) ou des neutrons, sur des monocristaux ou de la poudre. En diffractionélectronique, la résolution d’une structure est limitée par les conditions dynamiques dues àla forte interaction entre les électrons et la matière. C’est pourquoi une nouvelle méthode avu le jour, la précession électronique, qui permet de diminuer ces effets dynamiques et ainsid’améliorer la qualité des diagrammes. La précession en DRX avait commencé en 1930, mais ila fallu attendre 1994 pour qu’elle soit inventée pour la diffraction électronique, et elle connaîtun réel développement depuis quelques années.[193]
En précession, le faisceau incident décrit un cône autour de l’axe du microscope, ce quiprésente plusieurs avantages majeurs :
1. La diminution du nombre de faisceaux diffractés amoindrit les interactions dynamiquesentre ceux-ci et fait disparaître les réflexions cinématiquement interdites. Les intensitéspeuvent alors être exploitées comme dans le cas de la DRX, et mener à la déterminationde la maille cristalline.
2. L’inclinaison du faisceau permet d’observer des réflexions à grands indices hkl, tout enconservant un cliché de diffraction centré grâce à la rotation. Sur le diagramme final,on observe donc un plus grand nombre de réflexions.
3. La sensibilité aux variations d’épaisseur et d’orientation est diminuée.
A cette technique de précession est couplée une acquisition en mode tomographie, quipermet de compléter le jeu de données, pour permettre une reconstruction du réseau réciproqueen trois dimensions et ainsi remonter à la structure.[194, 195] Pour ce faire, des diagrammesnon orientés sont enregistrés avec la plus grande plage angulaire possible et un pas constant.
La précession électronique (augmentation de la qualité des données) couplée à la tomo-graphie (augmentation de la quantité de données), permet ainsi de déterminer la structure desfilms minces, pour lesquels le volume diffractant est très faible.
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Préparation des échantillons

En MET, des échantillons relativement fins sont nécessaires pour pouvoir obtenir un faisceautransmis d’intensité suffisante. Dans le cas de l’analyse de films minces, qui sont observés sousforme de sections transverses (ou « cross-sections » en anglais), il est nécessaire d’effectuerune préparation très méticuleuse. En partant d’un échantillon de dimensions 5 × 2 × 2 mm3,il faut obtenir une section de 2,73 mm × 100 nm × 0,5 mm (dimensions données sous formelongueur × largeur × épaisseur film-substrat), donc effectuer un amincissement d’une tranchede l’échantillon. La Figure 2.24 retrace les différentes étapes de la préparation d’une sectiontransverse.
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Figure 2.24 – Etapes de préparation d’une section transverse pour observation enmicroscopie électronique en transmission : (a) Collage d’une lame de verre pour protéger lefilm, (b) Découpe d’une tranche de l’échantillon d’épaisseur 400 µm, (c) Polissage mécaniquejusqu’à une épaisseur d’environ 100 µm et (d) Amincissement par ion slicer jusqu’à perforationde l’échantillon
Il est tout d’abord nécessaire de polir la face substrat afin d’obtenir une épaisseur d’environ0,5 mm, qui correspond aux dimensions de la grille du microscope utilisé. Après nettoyagede l’échantillon à l’éthanol et collage d’une fine plaque de verre côté film, une tranche dedimensions 2,73 mm × 400 µm × 0,5 mm est découpée à la scie à fil. Ensuite, une étapede polissage mécanique à l’aide de disques diamantés de granulométries décroissantes estnécessaire pour diminuer la largeur (épaisseur d’analyse) à environ 100 µm, et rendre lesdeux faces parallèles. Cette dimension est enfin diminuée à quelques nanomètres grâce à unamincisseur ionique (ion slicer JEOL). Un faisceau d’ions argon est bombardé sur les deuxfaces de la tranche de l’échantillon, dont la surface est protégée grâce à la plaque de verre.Lorsqu’on observe une perforation de l’échantillon, on considère que la zone alentour (qui seprésente sous forme de cuvette) possède l’épaisseur requise pour une analyse en microscopieélectronique en transmission.



CHAPITRE 3

Etude de la croissance de films minces deCa2MnO4 par épitaxie combinatoire

Ce chapitre est consacré à l’étude de films minces de Ca2MnO4, de structure type Ruddlesden-Popper, déposés sur des substrats isostructuraux de Sr2TiO4. La synthèse des substrats et desfilms est tout d’abord présentée, avant de mettre en évidence les relations d’orientation existantentre film et substrat par épitaxie combinatoire.
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3.1 Synthèse des échantillons

Afin d’étudier par épitaxie combinatoire des films minces de Ca2MnO4 déposés sur dessubstrats polycristallins isostructuraux, la synthèse de tels substrats doit être méticuleuse-ment réalisée, afin d’obtenir une phase unique, une densité suffisante et une surface de trèsbonne qualité. Le dépôt du film mince doit, lui aussi, être optimisé de façon à obtenir un filmstœchiométrique avec une bonne qualité de surface.
3.1.1 Synthèse des substrats de Sr2TiO4
Synthèse de la poudre

Des poudres commerciales de SrCO3 et TiO2 en phase anatase (Cerac, avec des puretésde 99,5 et 99,9 %, respectivement) ont été utilisées pour la synthèse de la poudre de Sr2TiO4.En premier lieu, une calcination de la poudre de TiO2 anatase est effectuée dans un four à1300 ◦C afin d’obtenir du TiO2 rutile, la phase rutile réagissant beaucoup mieux avec le SrCO3.En effet, des essais menés auparavant avec la phase anatase ont montré que seule la phaseSrTiO3 était obtenue au final. Même si la transition anatase-rutile s’effectue autour de 700
◦C, un traitement thermique effectué à 1300 ◦C pendant 24 heures est nécessaire pour quela réaction de transformation soit totale. Après cette étape, les poudres de SrCO3 et TiO2rutile sont pesées dans les proportions stœchiométriques selon l’équation de réaction (3.1),puis mélangées par attrition (dans de l’éthanol) pendant une heure et demie afin de réduire lataille des grains environ au micromètre.

2SrCO3 + T iO2(rutile)→ Sr2T iO4 + 2CO2 (3.1)
Les précurseurs sont ensuite broyés et désagglomérés dans un mortier avant d’être calcinéspour obtenir la phase Sr2TiO4. L’étape de calcination est effectuée dans un four à 1200 ◦Cpendant une heure, avec des rampes de montée et descente en température de 150 ◦C par heure.La poudre ainsi obtenue est analysée par diffraction des rayons X (DRX) ; la Figure 3.1(b)présente le diffractogramme obtenu. Le diffractogramme théorique de Sr2TiO4 est donné Figure
3.1(a), par souci de comparaison (les pics principaux y sont renseignés). Le diagramme de lapoudre synthétisée présente donc de petits pics supplémentaires par rapport au diagrammethéorique (indiqués par des étoiles rouges), qui témoignent de la présence d’impuretés deSr3Ti2O7. Toutefois, celles-ci ne représentent qu’environ 2 % de la poudre.
Synthèse des pastilles

Après synthèse des poudres, celles-ci doivent être mises en forme afin de les densifier. Lesméthodes de compression uniaxiale et isostatique ont été écartées, puisqu’elles ne menaient
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Figure 3.1 – Diagrammes obtenus par diffraction des rayons X correspondant au composéSr2TiO4 : (a) Théorique (les pics principaux sont renseignés sous forme hkl), (b) Sur poudre(les pics désignés par des étoiles rouges correspondant à des impuretés de Sr3Ti2O7) et (c)Sur pastille céramique
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pas à des échantillons de densités suffisantes pour une utilisation comme substrats (aprèsfrittage). En effet, la densité des pastilles, estimée grâce à un pycnomètre à hélium, n’excédaitpas les 90 %. Une densification par Spark Plasma Sintering (SPS), assimilable à une techniquede frittage sous charge, a été préférée, puisqu’elle permet d’obtenir des densités plus élevéesen des temps très courts. Les poudres sont donc frittées par SPS pendant 20 minutes à 1100
◦C, sous une pression de 50 MPa, correspondant à une force de 16 kN. Des moules de diamètre20 mm sont utilisés, de telle sorte qu’après le frittage d’environ 4 g de poudre, des pastillesd’environ 2 mm d’épaisseur sont obtenues. La Figure 3.2 présente le cycle en températureutilisé pour le frittage SPS (courbe noire), ainsi que le mouvement relatif du piston (courberouge). On observe ainsi une immobilisation du piston à la fin du palier en température à 1100
◦C, indiquant que la densité maximale est atteinte, la densité des échantillons étant toujourssupérieure à 99 %. Les pastilles obtenues sont ensuite chauffées au four pendant 4 heures à900 ◦C pour retirer le graphite présent à leur surface, contamination provenant du Papyex.

Figure 3.2 – Graphe présentant le cycle en température utilisé pour le frittage par SPS(courbe noire) et le mouvement relatif du piston (courbe rouge), mettant en évidence ladensification de la pastille
La Figure 3.1(c) présente le diffractogramme obtenu par analyse des pastilles en DRX. Onobtient une phase unique, les impuretés de Sr3Ti2O7 qui étaient présentes dans la poudre ayantété éliminées lors du frittage. Des analyses par dispersion d’énergie (EDS) ont été réalisées àla surface des échantillons, et confirment bien un ratio Sr/Ti égal à 2.
Il est important de noter que les cibles utilisées pour le dépôt des films sont égalementsynthétisées par voie solide, avec frittage par SPS.

Préparation des substrats

Les pastilles sont ensuite découpées en substrats de dimensions ∼ 2 × 2 × 5 mm3. Lasurface de ces substrats est prise dans l’épaisseur de la pastille, la normale à la surface étant
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perpendiculaire à la pression uniaxiale appliquée en SPS. L’étape de polissage de ces échan-tillons a nécessité quelques ajustements, puisque les substrats doivent être méticuleusementpolis, à la fois pour les analyses en diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD), mais aussipour le dépôt des films, qui nécessitent des surfaces très planes et sans défaut. En effet, enEBSD, on sonde seulement les premières dizaines de nanomètres à la surface des échan-tillons, donc cette épaisseur doit présenter la plus grande qualité possible, sans altération dela structure cristalline.[196, 197] Lors du dépôt du film, les étapes d’adsorption, de diffusion etde nucléation sont également sensibles à la rugosité et à la qualité de la surface.

Les substrats sont tout d’abord polis manuellement sur des disques abrasifs au carbure desilicium de tailles de grains décroissantes (jusqu’à 10 µm), afin d’obtenir des surfaces brillantes,sans trace de coupe ou de polissage. Ensuite, ils sont polis à la polisseuse automatique, quipermet d’appliquer une pression uniforme sur les échantillons, pour obtenir une surface homo-gène. Pour cela, des solutions diamantées de tailles de grains 3 µm puis 1 µm sont employées,afin d’obtenir des substrats dont la surface est polie miroir. Un polissage final à la silice colloï-dale n’est pas réalisé sur ces échantillons, puisque la silice réagit avec la surface pour formerdes îlots de matière.
Avant d’être analysés par EBSD, ou avant dépôt des films, les substrats sont nettoyés àl’acétone puis à l’éthanol dans un bain à ultrasons, afin d’éliminer les traces ou poussières quipourraient demeurer à la surface. La Figure 3.3 présente une image de microscopie électro-nique à balayage (MEB) d’un substrat de Sr2TiO4. Sur cette image, on peut noter des taillesde grains comprises entre 5 et 20 µm. Notons que cette taille de grains dépend des conditionsde synthèse ; elle pourrait ainsi par exemple être réduite en diminuant la durée ou même latempérature du palier en SPS.

3.1.2 Synthèse des films de Ca2MnO4
Le dépôt de films minces dépend de nombreux paramètres, comme la température du sub-strat, la pression d’oxygène, l’énergie et la fréquence du laser ou encore la distance entre lacible et le substrat. L’optimisation d’un paramètre de dépôt peut être réalisée en modifiant savaleur et en fixant, en même temps, les valeurs de tous les autres paramètres. Généralement,pour des substrats monocristallins, les conditions de dépôt sont optimisées grâce à la DRXen mode classique θ – 2θ. On observe par exemple la position, la largeur à mi-hauteur ouencore la forme des pics, qui nous renseignent sur la valeur du paramètre hors du plan, sur laquantité de phases et d’impuretés présentes, ou encore sur les contraintes. Cependant, pournotre étude en épitaxie combinatoire, la DRX ne peut pas être utilisée, puisque les substratssont polycristallins et présentent donc une distribution homogène d’orientations à la surface.De plus, substrats et films sont isostructuraux, avec des paramètres de maille proches. Onobtiendrait ainsi une multitude de pics se chevauchant, provenant du substrat et du film, qui
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rendraient rapidement les diffractogrammes illisibles. Pour les premières études en épitaxiecombinatoire, le choix des conditions de dépôt était basé sur des paramètres optimisés pourdes films de même composition, mais déposés sur des substrats monocristallins.[24, 26, 27, 23]D’autres études sur des films de structure type Ruddlesden-Popper déposés sur des substratsmonocristallins ont utilisé la valeur de la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction principalafin d’optimiser la qualité structurale du film.[93, 198]

Figure 3.3 – Image de microscopie électronique à balayage d’un substrat de Sr2TiO4,enregistrée à 5 kV, avec un diaphragme de 60 µm et un grossissement de 1000 X
Nous avons donc employé une méthode alternative pour l’optimisation de la température dedépôt de nos films par ablation laser pulsé, en analysant les diagrammes de Kikuchi obtenuspar EBSD. Les paramètres suivants ont été fixés : une pression d’oxygène de 1.10−3 mbar, unefréquence du laser de 2 Hz, une énergie du laser de 140 mJ, une distance cible-substrat de50 mm, et un nombre d’impulsions égal à 3000, afin d’obtenir des films de même épaisseur(d’environ 30 nm, si on suppose un taux de dépôt de 0,1 Å/impulsion). Sept températuresde dépôt ont donc été testées, entre 650 et 800 ◦C. Pour chaque échantillon, la moyennedes valeurs de qualité d’image (IQ) des diagrammes de Kikuchi (correspondant à des grainsde différentes orientations) a été calculée, et les échantillons ont ainsi pu être comparés.Pour cette optimisation, l’emploi des IQ est préférable aux CI, puisqu’ils ne dépendent pas del’orientation, mais uniquement de la qualité des diagrammes de Kikuchi, qui elle-même estreliée à la qualité cristalline de la surface. En effet, les diagrammes de haute symétrie (avec unaxe de zone au centre) peuvent présenter des CI plus faibles, le logiciel ayant plus de difficultésà différencier les axes de zones du fait du faible nombre de bandes (le nombre de votes pourchaque orientation est presque équivalent, donc le CI diminue). Ainsi, des diagrammes netset brillants (IQ élevés) mettent en évidence une bonne qualité de surface, et des diagrammesdiffus et sombres (IQ faibles) indiquent une mauvaise qualité de surface.
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La Figure 3.4 présente un graphe récapitulatif pour ces sept échantillons, donnant lamoyenne des IQ en fonction de la température de dépôt. Certains diagrammes de Kikuchisont donnés en exemple, pour les températures de dépôt de 650, 700 et 750 ◦C, avec lesorientations correspondantes selon la notation d’Euler (φ1,Φ,φ2) (en degrés). Ceux-ci illustrentl’évolution de la netteté et de la brillance des bandes de Kikuchi. On observe un maximum dansles moyennes des IQ, pour une température de dépôt d’environ 750 ◦C, qui correspond bien audiagramme le plus net et intense. Ainsi, pour une température de 750 ◦C, la qualité cristallineà la surface de l’échantillon est la meilleure, et nous choisirons cette température pour tousles dépôts réalisés par la suite.
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(182,78,308)	  
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Figure 3.4 – Graphe donnant la moyenne des IQ des diagrammes de Kikuchi en fonction dela température de dépôt pour des films de Ca2MnO4 déposés sur des substrats polycristallinsde Sr2TiO4 ; certains diagrammes de Kikuchi sont donnés en exemple, avec l’orientationcorrespondante selon la notation d’Euler (φ1,Φ,φ2) (en degrés)
L’amélioration de la qualité cristalline avec l’augmentation de la température de dépôt estvraisemblablement associée à une amélioration de la cinétique lors de la nucléation. Pour destempératures supérieures à 750 ◦C, la cause de la diminution de la valeur moyenne des IQreste floue. Elle pourrait cependant résulter de phénomènes dus à des paramètres dépendantsde la température, comme une diminution de la stœchiométrie en oxygène ou encore uneaugmentation de la rugosité de surface, qui à leur tour affectent la qualité cristalline et donc lesvaleurs d’IQ. Cette méthodologie pour l’optimisation de la température de dépôt peut donc êtreemployée pour n’importe quelle optimisation des paramètres de croissance de films déposés parépitaxie combinatoire. Tandis que nous avons choisi d’observer l’évolution des valeurs moyennesdes IQ en fonction de la température, on pourrait imaginer des optimisations similaires pourchaque paramètre de dépôt (pression d’oxygène, fréquence du laser, énergie, etc.).
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La composition de ces films de Ca2MnO4 a été vérifiée par EDS, et montre bien un ratioCa/Mn égal à 2. Pour confirmer la formation de la phase de type Ruddlesden-Popper lorsdu dépôt du film, la diffraction des rayons X en incidence rasante (GXRD) a été utilisée (lesmesures ont été réalisées par Clara Grygiel du CIMAP) afin de caractériser un film de Ca2MnO4d’épaisseur environ 150 nm (toujours en supposant un taux de dépôt de 0,1 Å/impulsion). Eneffet, le film de 30 nm n’a pas pu être analysé par GXRD, l’épaisseur étant trop faible pourpouvoir obtenir des informations en fonction de la profondeur sondée. La Figure 3.5 donne lesdiffractogrammes enregistrés, respectivement, à 1◦ de la surface du substrat de Sr2TiO4 seul(en bleu turquoise), et 1◦ (en bleu foncé), 0,50◦ (en vert) et 0,30◦ (en rouge) de la surface dufilm de Ca2MnO4 de 150 nm d’épaisseur déposé sur le substrat de Sr2TiO4. Afin de comparer,le diffractogramme théorique correspondant à la phase Ca2MnO4 (en noir) a été ajouté.

103	  
110	   200	  

Figure 3.5 – Diffractogrammes enregistrés en incidence rasante, respectivement, à 1◦ de lasurface du substrat de Sr2TiO4 seul (en bleu turquoise), et 1◦ (en bleu foncé), 0,50◦ (en vert)et 0,30◦ (en rouge) de la surface d’un film de Ca2MnO4 de 150 nm d’épaisseur déposé sur lesubstrat de Sr2TiO4 ; le diffractogramme théorique correspondant à la phase Ca2MnO4 (ennoir) est donné pour comparaison
En tenant compte de la densité du film, l’épaisseur minimale sondée par les rayons Xest estimée égale à l’épaisseur du film, soit autour de 150 nm, à 0,30◦ et en tenant comptedes éventuelles erreurs d’alignement. On observe donc une augmentation du signal dû aufilm lorsque l’angle est réduit. Plus précisément, de petits pics de diffraction apparaissent etdeviennent bien identifiables avec un angle d’incidence de 0,30◦, aux angles 2θ = 33◦, 34,6◦et 49,7◦. Toutefois, la contribution du substrat de Sr2TiO4 reste toujours visible, même pourl’angle d’incidence de 0,30◦. Ces réflexions sont la signature des plans (103), (110) et (200),
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respectivement, caractéristiques d’une structure de type Ruddlesden-Popper avec un grouped’espace I4/mmm. Ces résultats suggèrent donc la formation d’un film de Ca2MnO4 de mêmestructure que le substrat polycristallin de Sr2TiO4 sur lequel il est déposé. Après affinement dudiffractogramme mettant en évidence le film, à 0,30◦ d’incidence, les paramètres correspondantsont pu être estimés égaux à a = 3,679 Å et c = 12,240 Å, soit légèrement supérieurs à ceuxqui avaient été premièrement rapportés pour une structure I4/mmm de Ca2MnO4 (a = 3,668Å et c = 12,050 Å).[28] Il semble donc que le film, en tension sur le substrat, tend à adopter lastructure de celui-ci, grâce à une augmentation de ses paramètres de maille.
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3.2 Etude du substrat et du film mince par EBSD

Dans le but d’étudier la croissance de films minces de Ca2MnO4 déposés par ablation laserpulsé sur des substrats polycristallins de Sr2TiO4, à la fois le substrat puis le film doivent êtreanalysés par EBSD. Cela implique de regarder exactement la même zone de l’échantillon, avantet après dépôt. Les substrats sont donc marqués d’une croix à l’aide d’une pointe diamant, afinde pouvoir positionner l’échantillon de la même façon dans la chambre du microscope, et depouvoir revenir à la même zone. Avant toute analyse, le fichier de structure correspondant aumatériau analysé doit être créé dans le logiciel OIMTM Data Collection, puis optimisé afin deprendre en compte les plans réflecteurs dont l’intensité est la plus importante.
3.2.1 Optimisation des plans réflecteurs dans le fichier de structure

Avant de commencer les analyses, la structure du composé doit être indiquée au logiciel,afin que celui-ci puisse comparer les bandes de Kikuchi expérimentales aux bandes théoriques.Ainsi, le groupe d’espace, les paramètres de maille, la nature des atomes présents et lespositions atomiques du matériau sont requises, pour que le logiciel puisse simuler la structureet les plans réflecteurs. Pour le composé Sr2TiO4, de groupe d’espace I4/mmm et de paramètresde maille a = 3,884 Å et c = 12,600 Å, les positions atomiques sont données Table 3.1.
Atome Degré d’oxydation x y z

Ti +4 0 0 0
Sr +2 0 0 0,355
O -2 0 0,5 0
O -2 0 0 0,152

Table 3.1 – Positions atomiques correspondant au composé Sr2TiO4, de groupe d’espace
I4/mmm et de paramètres de maille a = 3,884 Å et c = 12,600 Å

Grâce à ces différentes informations, le logiciel peut simuler la structure du matériau, etdonc donner une liste des plans réflecteurs possibles, c’est-à-dire qui pourront engendrer laformation de lignes de Kikuchi (en tenant compte des extinctions systématiques dues à lasymétrie). Un choix doit donc être effectué dans cette liste, pour déterminer quels plans don-neront les bandes de Kikuchi les plus intenses sur une majorité de diagrammes. En effet, plusles lignes de Kikuchi sont intenses, moins le logiciel aura de difficultés pour les détecter, etplus l’indexation de ces bandes sera fiable. En règle générale, 6 à 10 plans réflecteurs doiventêtre sélectionnés dans la liste, afin de pouvoir indexer toutes les bandes les plus intenses.
Comme point de départ, les plans donnant lieu aux pics les plus intenses en DRX sontsélectionnés dans le logiciel. La Table 3.2 présente les positions en 2θ, les dénominations hkl,les distances interatomiques dhkl et les intensités relatives I des pics obtenus en DRX (dansla plage de mesure 2θ = 5 – 90◦). Les 9 plans d’intensités relatives supérieures à 10 % ont
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ainsi été sélectionnés (ils apparaissent grisés dans la Table 3.2).

# h k l dhkl (Å) 2θ (◦) I (%)1 0 0 2 6,300 14,046 7,82 1 0 1 3,712 23,956 9,43 0 0 4 3,150 28,309 10,24 1 0 3 2,852 31,344 100,05 1 1 0 2,746 32,577 72,66 1 1 2 2,518 35,633 3,57 1 0 5 2,114 42,738 7,68 0 0 6 2,100 43,038 15,59 1 1 4 2,070 43,692 29,710 2 0 0 1,942 46,738 36,111 2 0 2 1,856 49,047 0,412 2 1 1 1,721 53,188 2,213 1 1 6 1,668 55,000 13,114 2 0 4 1,653 55,547 5,015 1 0 7 1,633 56,285 4,816 2 1 3 1,605 57,358 27,717 0,4 0 8 1,575 58,560 3,018 2 1 5 1,430 65,178 3,319 2 0 6 1,426 65,403 12,620 2 2 0 1,373 68,243 8,121 1 1 8 1,366 68,637 3,222 2 2 2 1,342 70,076 0,123 1 0 9 1,317 71,587 1,424 3 0 1 1,288 73,469 0,425 2 2 4 1,259 75,459 1,826 2 1 7 1,250 76,090 3,527 3 0 3 1,237 77,013 4,628 3 1 0 1,228 77,682 6,629 2 0 8 1,223 78,057 4,030 3 1 2 1,206 79,430 0,331 3 0 5 1,152 83,966 0,832 2 2 6 1,149 84,170 4,633 3 1 4 1,144 84,621 5,534 1 0 11 1,099 89,034 2,635 2 1 9 1,090 89,932 1,3
Table 3.2 – Position en 2θ et dénomination (hkl) des pics de diffraction en rayons Xcorrespondant au composé Sr2TiO4, dans la gamme de mesure 2θ = 5 – 90◦, avec lesdistances interatomiques dhkl et les intensités relatives I correspondantes ; les plans les plusintenses (d’intensités relatives supérieures à 10 %) apparaissent grisés

Après avoir sélectionné les plans dont les intensités sont les plus importantes en DRX,un échantillonnage de diagrammes de Kikuchi est enregistré à la surface de l’échantillon, afind’avoir accès à un maximum d’orientations différentes, et donc à un maximum de plans différents.Une comparaison des diagrammes bruts et indexés par le logiciel doit donc être effectuée, afinde vérifier si toutes les bandes présentes sur chaque diagramme sont bien indexées. La Figure
3.6 présente l’exemple de quatre diagrammes de Kikuchi enregistrés, avant (a-d) et après (e-h)
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indexation par le logiciel.
Les bandes de Kikuchi les plus intenses apparaissant toutes indexées, nous avons considéréla sélection des plans réflecteurs comme optimisée. Toutes les analyses des différents substratsde Sr2TiO4 ont donc été effectuées en conservant cette optimisation. Concernant le film deCa2MnO4, les données de GXRD semblent indiquer qu’il adopte la structure du substrat, avecun groupe d’espace I4/mmm. Toutefois, les positions atomiques pour le composé Ca2MnO4 avecle groupe d’espace I4/mmm ne sont pas disponibles. Les paramètres de maille du film (a =3,668 Å et c = 12,050 Å) étant proches de ceux du substrat de Sr2TiO4, nous avons utilisé lemême fichier de structure pour l’indexation des diagrammes correspondant au film. La Figure

3.7 présente quatre diagrammes correspondant au film de Ca2MnO4, enregistrés avant (a-d)et après (e-h) indexation.
Ces diagrammes de Kikuchi correspondant au film apparaissent plus diffus et moins intensesque ceux du substrat, ce qui peut être dû aux contraintes exercées par le substrat sur le film.Toutefois, ils présentent une qualité suffisante pour pouvoir être indexés par le logiciel, lesbandes les plus intenses étant bien visibles. Comme pour le substrat, l’indexation prend bienen compte toutes les bandes majoritaires, ce qui conforte l’idée d’un film adoptant la structuredu substrat. Par la suite, pour toutes les analyses de films en EBSD, nous avons donc utiliséle même fichier de structure que pour le substrat.
De plus, pour une meilleure comparaison de tous les diagrammes de Kikuchi analysés, quece soit pour les substrats ou pour les films, des réglages identiques des différents paramètresdu microscope ont été appliqués. Ainsi, une tension de 20 kV, une ouverture de diaphragme de120 µm, une distance de travail de 15 mm et un grossissement de 1000 X ont été utilisés. Pourl’enregistrement de cartographies d’orientations, la surface des échantillons a été scannée parle faisceau d’électrons selon une grille hexagonale avec un pas de 0,3 µm, couvrant une surfacetotale d’environ 90 µm × 90 µm. Afin d’éliminer les erreurs d’indexation possibles, tous lespoints ayant un coefficient d’indexation (CI) inférieur à 0,15 ont été écartés et colorés en noir.

3.2.2 Analyse du substrat de Sr2TiO4
Dans la suite de ce chapitre, nous considérerons une même zone d’échantillon (avant dépôtsur le substrat, et après dépôt sur le film de 30 nm), préalablement marquée à la pointe diamant.

Orientations et texture

A la suite du balayage de la surface par le faisceau d’électrons et indexation automatiquede chaque diagramme de Kikuchi par le logiciel, des cartographies de la surface de l’échan-tillon ont été obtenues. La Figure 3.8 présente différents types de cartographies enregistréespour la même zone de l’échantillon, sur lesquelles les grains sont visibles. La cartographie
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(a)	   (e)	  

(b)	   (f)	  

(c)	   (g)	  

(d)	   (h)	  

Figure 3.6 – Exemples de diagrammes de Kikuchi correspondant au substrat de Sr2TiO4avant indexation (a-d) et après indexation par le logiciel (e-h) ; les orientationscorrespondantes, selon la notation d’Euler (φ1,Φ,φ2) (en degrés), sont respectivement de(158,114,11) (a et e), (80,46,258) (b et f), (223,48,210) (c et g) et (222,112,247) (d et h)
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(a)	   (e)	  

(b)	   (f)	  

(c)	   (g)	  

(d)	   (h)	  

Figure 3.7 – Exemples de diagrammes de Kikuchi correspondant au film de Ca2MnO4 avantindexation (a-d) et après indexation par le logiciel (e-h) ; les orientations correspondantes,selon la notation d’Euler (φ1,Φ,φ2) (en degrés), sont respectivement de (265,81,232) (a et e),(220,84,203) (b et f), (232,87,253) (c et g) et (182,102,36) (d et h)
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35	  μm	   35	  μm	  

35	  μm	   35	  μm	  

Figure 3.8 – Images de la surface du substrat de Sr2TiO4, selon la direction [001] del’échantillon : (a) Cartographie d’orientations sans retouches, (b) Cartographie d’orientationsavec suppression des défauts, (c) Cartographie en qualité d’image (IQ) et (d) Superpositiondes cartographies d’orientations et IQ ; le code couleur est donné par le triangle standardpour une structure I4/mmm en (e)
d’orientations selon la direction [001] de l’échantillon Figure 3.8(a) est obtenue directementaprès le balayage. Sur celle-ci, les orientations différentes sont discernables par une gammede couleurs, avec pour code couleur le triangle standard relatif à une structure de groupe d’es-pace I4/mmm, donné Figure 3.8(e). Après élimination des points dont les CI sont inférieurs à0,15, on obtient la cartographie Figure 3.8(b), pour laquelle les erreurs d’indexation sont ainsiminimisées. La Figure 3.8(c) présente la cartographie en qualité d’image (IQ) correspondante.
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Rappelons que les IQ sont les premiers indicateurs de la qualité cristalline. Les joints de grainsapparaissent donc nettement plus sombres que l’intérieur des grains, puisqu’ils représententles frontières entre deux orientations différentes. Afin de comparer cette cartographie (qui ap-porte une information sur la qualité du matériau) et l’indexation automatique (qui apporte uneinformation sur les orientations de chaque grain), il est possible de superposer ces deux car-tographies, comme le montre la Figure 3.8(d). Cette cartographie permet ainsi de vérifier sil’indexation automatique du logiciel semble correcte (c’est-à-dire notamment si les différentescouleurs sont bien superposées aux grains, et si la proportion de défauts d’indexation est rai-sonnable), ce qui est bien le cas ici. En effet, la fraction de points colorés en noir n’est que de0,6 %, et le CI passe de 0,50 à 0,87 entre les cartographies d’orientations sans retouche et avecsuppression des défauts.
Après enregistrement de ces cartographies, on a alors accès à l’orientation de chaque grain,qu’il est possible de regrouper par l’intermédiaire de figures de pôles inverses. La Figure 3.9présente des figures de pôles inverses selon la direction [001] de l’échantillon, qui mettent enévidence les directions cristallines parallèles à cette direction [001] (et donc les plans parallèlesà la surface de l’échantillon).

(a)	   (b)	  

Figure 3.9 – Figures de pôles inverses selon la direction [001] de l’échantillon, correspondantaux cartographies d’orientations de la Figure 3.8 : (a) Représentation mettant en évidenceles orientations de chaque grain (selon le code couleur du triangle standard) et (b)Représentation mettant en évidence la texture, avec la légende en m.r.d. correspondante
La première, Figure 3.9(a), donne une représentation mettant en évidence l’orientation dechaque grain, colorée selon le code couleur du triangle standard. Chaque tache corresponddonc à un grain, et moins ces taches sont étendues, moins il y a de désorientation au seindes grains. On remarque que les taches sont réparties uniformément dans le triangle, sansorientation préférentielle. Le substrat synthétisé par SPS ne semble donc pas présenter detexture particulière. Cette texture est représentée sur la Figure 3.9(b), qui montre un maximumde 2,211 m.r.d. pour l’ensemble de la surface analysée. Nous sommes donc proches de la valeurde 1 m.r.d., pour laquelle un échantillon est orienté parfaitement aléatoirement. Le substrat deSr2TiO4 n’est donc pas texturé, ce qui est un avantage pour une étude en épitaxie combinatoire,puisqu’on a alors accès à un grand nombre d’orientations différentes.
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Grains : taille et désorientation

La Figure 3.10(a) présente une cartographie de la même zone de l’échantillon, mais cettefois-ci avec une coloration en fonction de la taille des grains. La légende correspondante estindiquée, avec une évolution de la couleur selon la fraction de grains concernée (en pourcentagede l’aire totale). Afin d’éviter toute erreur, les grains coupés par les bords de la cartographie sontretirés. On y voit une majorité de petits grains (colorés en bleu), comme le confirme le graphe
Figure 3.10(b). Ceux-ci sont de taille inférieure à 15 µm, avec une valeur moyenne autour de7 µm. Les autres grains, plus gros (de couleur verte à rouge), présentent une taille compriseentre 25 et 35 µm, ce qui semble plus approprié pour une étude en épitaxie combinatoire.

(a)	   (b)	  

35	  μm	  

Figure 3.10 – Mise en évidence de la taille des grains : (a) Sur une cartographie, avec lalégende associée en µm et (b) Sur un graphe représentant la fraction d’aire en fonction de lataille des grains

D’autres données relatives aux grains sont accessibles, comme la désorientation entre lesdifférents grains (Figure 3.11(a)) ou la désorientation au sein même des grains (Figure 3.11(b)).
Le substrat de Sr2TiO4 ne présente pas d’angle de désorientation majoritaire au niveau desjoints de grains, avec une moyenne autour de 60◦. Toutefois, il y a peu de joints de grains possé-dant un faible angle de désorientation, ce qui peut être dû à l’absence de texture particulière(deux grains adjacents ont des orientations aléatoires, donc potentiellement très différentesl’une de l’autre). Concernant la désorientation au sein des grains, elle est très faible, puisquela valeur moyenne pour l’ensemble de l’échantillon est de 0,35◦. Ceci explique qu’il n’y ait pasde dégradé de couleurs au sein des grains sur la cartographie Figure 3.8(a), et facilite doncl’indexation par le logiciel.
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(a)	   (b)	  

Figure 3.11 – Graphes représentant la fraction de grains (en nombre) en fonction des anglesde désorientation : (a) Au niveau des joints de grains et (b) Au sein des grains
3.2.3 Analyse du film de Ca2MnO4
Orientations et texture

Après étude du substrat et dépôt du film mince, la même zone est analysée sur le film, dansles mêmes conditions. La Figure 3.12 présente ainsi les cartographies selon la direction [001]de l’échantillon, correspondant au film de Ca2MnO4, avec la cartographie d’orientations sanscorrection des défauts, Figure 3.12(a), et la superposition des cartographies avec correctiondes défauts et IQ, Figure 3.12(b). Le code couleur, toujours pour un groupe d’espace I4/mmm,est rappelé par le triangle standard Figure 3.12(c).
La cartographie d’orientations montre un plus grand nombre de défauts d’indexation parrapport au substrat (∼ 6,8 %), ce qui peut être dû à la contrainte exercée par le substrat sur lefilm, qui induit un état de surface moins régulier. Toutefois, on observe un bon recouvrement desgrains, lorsqu’on superpose la cartographie d’orientations sur laquelle on a retiré les défauts, etla cartographie IQ. L’indexation automatique faite par le logiciel semble donc correcte, même siles CI sont plus faibles que pour le substrat. La valeur du CI passe ainsi, entre la cartographiebrute et la cartographie avec suppression des erreurs d’indexation, de 0,18 à 0,67.
On observe également la même forme de grains que pour la même zone analysée sur lesubstrat, ce qui démontre une croissance grain sur grain du film sur le substrat. De plus, certainsgrains ne sont pas représentés de la même couleur entre le substrat et le film, indiquant unchangement d’orientation de ces grains. La cartographie d’orientations correspondant au filmprésente ainsi un grand nombre de grains de couleur bleu/violet, donc avec des orientationsproches. Ainsi, la Figure 3.13, qui présente les figures de pôles inverses selon la direction [001]de l’échantillon correspondant à ces cartographies, permet de montrer que la répartition desorientations des grains n’est pas tout à fait uniforme, contrairement au substrat. En effet, la

Figure 3.13(a) présente une légère désertion de l’intérieur du triangle au profit des directions
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proches de [001] et proches de l’arc [100]-[110]. Les taches correspondant à chaque grain sontaussi plus étendues, signe d’une désorientation intragranulaire plus importante par rapport ausubstrat. La Figure 3.13(b) confirme la présence accrue de grains de couleur bleu/violet, enindiquant une légère texturation du film entre les directions [100] et [110], qui reste toutefoisfaible.

001	   100	  

110	  

35	  μm	   35	  μm	  

(a)	   (b)	  

(c)	  

Figure 3.12 – Images de la surface du film de Ca2MnO4 déposé sur le substrat de Sr2TiO4,selon la direction [001] de l’échantillon : (a) Cartographie d’orientations sans retouche, (b)Superposition des cartographies d’orientations et IQ ; le code couleur est donné par letriangle standard pour une structure I4/mmm en (c)

(a)	   (b)	  

Figure 3.13 – Figures de pôles inverses, selon la direction [001] de l’échantillon,correspondant aux cartographies d’orientations de la Figure 3.12 : (a) Représentation mettanten évidence les orientations de chaque grain (selon le code couleur du triangle standard) et(b) Représentation mettant en évidence la texture, avec la légende en m.r.d. correspondante
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Grains : taille et désorientation

De la même manière que pour le substrat, la taille des grains du film et la désorientationentre les grains et au sein de ces grains peut être étudiée. La Figure 3.14 présente les graphescorrespondants.
(a)	   (b)	  

(c)	  

Figure 3.14 – Graphes mettant en évidence (a) la taille des grains (en fraction d’aire) et lafraction de grains (en nombre) en fonction des angles de désorientation : (b) Au niveau desjoints de grains et (c) Au sein des grains
Concernant la taille des grains, Figure 3.14(a), elle est globalement la même que sur lesubstrat. Toutefois, certaines valeurs de coincident pas, puisque certains grains qui étaiententièrement dans la cartographie d’orientations du substrat se retrouvent sur le bord (la carto-graphie est légèrement décalée par rapport au substrat) et ne sont donc plus pris en compte (lelogiciel retirant les grains coupés par les bords pour une meilleure statistique). Ainsi, et comptetenu de la cartographie d’orientations, la croissance grain sur grain du film est confirmée unenouvelle fois. Le graphe représentant les angles de désorientation entre les grains, Figure

3.14(b), montre le même profil que pour le substrat, mis à part une augmentation des anglesinférieurs à 6◦. Ces petits angles de désorientation sont liés à l’augmentation du nombre degrains ayant une orientation dans l’arc [100]-[110], qui présentent donc une orientation proche(la différence angulaire dans leurs directions de croissance n’excède pas 6◦). Enfin, concer-nant la désorientation à l’intérieur même des grains, Figure 3.14(c), celle-ci est égalementaffectée par la contrainte exercée par le substrat sur le film. La moyenne est donc plus élevée
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que pour le substrat, autour de 0,45◦. En effet, la déformation d’un matériau sous contrainteprovoque des déformations des diagrammes de Kikuchi (changement de position des bandes,superpositions de bandes, diagrammes plus flous, etc.). Pour un même grain, il arrive donc queles diagrammes de Kikuchi ne soient pas rigoureusement identiques, mettant en évidence desangles de désorientation non négligeables au sein du grain, comme c’est le cas pour les filmsminces.

Dans la partie suivante, la comparaison entre le film de Ca2MnO4 et le substrat de Sr2TiO4sera développée plus en détail, afin de mettre en évidence les relations d’orientation entre filmet substrat.
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3.3 Etude des relations d’orientation entre film et substrat

3.3.1 Croissance du film grain sur grain

Afin de mieux comprendre la croissance du film et les relations d’épitaxie entre film et sub-strat, la Figure 3.15 met en parallèle les cartographies d’orientations (selon la direction [001]de l’échantillon) correspondant au substrat (a) et au film (b). Des agrandissements correspon-dants aux mêmes grains sont donnés Figure 3.15(c) pour le substrat et Figure 3.15(d) pour lefilm. Le code couleur est rappelé par le triangle standard Figure 3.15(e).
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Figure 3.15 – Cartographies d’orientations de la surface du substrat, (a) et (c), et du film, (b)et (d), où (c) et (d) correspondent à des agrandissements des zones encadrées en (a) et (b) (lecode couleur est donné en (e) par le triangle standard relatif à des structures de grouped’espace I4/mmm) ; 9 grains sont repérés par les chiffres 1 à 9 avant (c) et après (d) dépôt dufilm
Plusieurs grains sont clairement comparables, et sont identifiés par les chiffres 1 à 9. Pourtous ces grains (et ceci est valable pour toute la zone analysée), on obtient une croissance
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grain sur grain du film sur le substrat. Comme les graphes donnés dans la partie précédentel’ont suggéré, on a bien une orientation quasi-uniforme dans chaque grain, que ce soit pour lesubstrat ou pour le film. De plus, la majorité de ces grains présente la même couleur entre lesubstrat et le film (grains n◦ 1, 2, 4, 5, 8 et 9), ce qui indique que les orientations cristallo-graphiques de ces grains sont similaires avant et après dépôt. Pour ces grains, la croissances’effectue donc selon la même orientation, même si les orientations sur le substrat sont diffé-rentes. Les autres grains (grains n◦ 3, 6 et 7) présentent des couleurs complètement différentesentre substrat et film, indiquant un changement d’orientation (alors que la croissance s’effectuetoujours grain sur grain).

La Figure 3.16 présente des exemples de diagrammes de Kikuchi enregistrés à la surfacedes grains n◦ 5, (a) et (c), et n◦ 9, (b) et (d).

(a)	   (c)	  

(b)	   (d)	  

100	  
_	  

100	  
_	  

110	  
_	  _	  

331	  
_	  _	  

110	  
_	  _	  

331	  
_	  _	  

Figure 3.16 – Diagrammes de Kikuchi enregistrés à la surface du substrat, (a) et (b), et dufilm, (c) et (d), les paires de diagrammes (a) et (c), et (b) et (d), correspondant respectivementaux grains n◦ 5 et n◦ 9 de la Figure 3.15 ; les axes de zone indiqués par des points noirs sontlégendés, et les orientations correspondant aux diagrammes (a), (b), (c) et (d) sontrespectivement de (217,80,297), (231,83,254), (219,84,295) et (234,87,253), selon la notationd’Euler (φ1,Φ,φ2), en degrés
Les diagrammes correspondant au substrat (Figure 3.16(a) et Figure 3.16(b)) présententdes bandes plus nettes et plus brillantes que ceux correspondant au film (Figure 3.16(c) et

Figure 3.16(d)). Ceci est probablement dû à la relaxation de la contrainte exercée par le
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substrat sur le film. Toutefois, les diagrammes correspondant au film sont de qualité suffisantepour remarquer que les bandes et les axes de zone sont positionnés exactement au mêmeendroit entre substrat et film. Ceci confirme bien la croissance maille sur maille du film sur lesubstrat pour ces deux grains.
3.3.2 Relations d’orientation pour 9 grains

Les relations d’orientation (ou « Orientation Relationships », ORs, en anglais) entre le filmet le substrat, pour les 9 grains mis en évidence précédemment, sont résumées dans la figurede pôles inverse (selon la direction [001] de l’échantillon) en Figure 3.17. Les orientations desgrains correspondant au substrat sont indiquées par des ronds rouges, et celles correspondantau film par des carrés noirs.

Figure 3.17 – Figure de pôles inverse (selon la direction [001] de l’échantillon) mettant enévidence les orientations des 9 grains mis en valeur Figure 3.15 ; les orientations des grainsdu substrat sont indiquées par des ronds rouges et celles des grains du film par des carrésnoirs, et le numéro des grains est renseigné à côté de chaque symbole
Pour les grains n◦ 1, 2, 4, 5, 8 et 9, les symboles correspondant aux mêmes grains sur lesubstrat et sur le film sont proches l’un de l’autre dans le triangle. La désorientation entrele substrat et le film pour ces grains est inférieure à 7◦. Ces valeurs indiquent donc unecroissance quasiment selon la même orientation du film sur le substrat. Par exemple, le grainn◦ 4 du film croît avec une orientation proche de (100) sur un grain du substrat de mêmeorientation. Toutefois, pour les grains n◦ 3, 6 et 7, qui changent d’orientation entre substrat etfilm, l’interprétation est plus complexe. Mais les orientations des grains du film se retrouventtoutes dans l’arc [100]-[110]. Citons l’exemple du grain n◦ 3, qui présente une orientation (4,1,20)sur le substrat, mais une orientation (211) sur le film.
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3.3.3 Relations d’orientation pour 49 grains

Afin d’essayer de mieux comprendre les relations d’épitaxie entre le film de Ca2MnO4 et lesubstrat de Sr2TiO4, 40 paires de grains substrat-film supplémentaires ont été analysées. Les
ORs entre les grains du film et du substrat ont été déterminées grâce à l’utilisation du logicielet de la méthode décrits par Zhang et coll. en 2012.[23] Afin de mettre en évidence le faiblenombre d’ORs nécessaires pour décrire la croissance du film, nous avons représenté l’angleentre les directions [001] du film et du substrat en fonction de l’angle entre les directions [100]du film et du substrat (Figure 3.18).

Angle	  (°)	  entre	  [100]substrat	  et	  [100]film	  

Figure 3.18 – Graphe représentant les angles de désorientation entre les axes [001] (enordonnée) et les axes [100] (en abscisse) du film et du substrat, pour un total de 49 paires degrains (représentées Figure 3.19) ; les encadrés donnent les relations entre les mailles dusubstrat et du film pour OR1, OR2 et OR3 (l’étoile ∗ symbolise l’approximation faite pour
OR3 : les points sont estimés à 90◦ selon l’ordonnée)

Pour les 49 paires de grains analysées, seulement quatre ORs différentes sont observées,représentées par les amas de points sur le graphe, et dénommées OR1, OR2, OR3 et OR4. Trois
ORs majoritaires décrivent 47 paires de grains sur 49. Nous allons donc écarter la quatrième(OR4), puisqu’aucune statistique ne peut être conclue avec seulement deux observations, etnous focaliser uniquement sur OR1, OR2 et OR3 dans la discussion.

OR1, qui décrit 20 des 49 paires de grains (soit ∼ 41 % du nombre total de paires), est
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représentée par l’amas de points près de l’origine de la Figure 3.18. Elle peut donc êtreexprimée par [100][001]film||[100][001]substrat , et décrite par une croissance maille sur mailledu film sur le substrat. C’est notamment la configuration des grains n◦ 1, 2, 4, 5, 8 et 9 misen évidence sur la Figure 3.15, qui ne changent pas de couleur (ou d’orientation) entre lesubstrat et le film. L’encadré OR1 présente l’alignement cristallographique entre les maillesde type Ruddlesden-Popper correspondant au film et au substrat. Cette configuration, danslaquelle les deux mailles sont alignées, devrait être celle pour laquelle l’interface est de plusbasse énergie, peu importe l’orientation. Le fait que cette OR ne soit pas observable pour tousles grains est donc surprenant, même si elle reste majoritaire. Généralement, lorsque des filmsde structure type Ruddlesden-Popper sont déposés sur des substrats monocristallins, cette ORest la plus fréquemment rencontrée.[109] Le léger décalage par rapport à un alignement parfaitdu film sur le substrat (les points ne sont pas exactement à l’origine), et la différence dans lesvaleurs (l’angle de désorientation n’est pas le même pour toutes les paires de grains), peutêtre expliqué par la relaxation de la contrainte due au désaccord de maille entre le film et lesubstrat. Ceci a déjà été observé pour la croissance de films par épitaxie combinatoire.[25, 23]
OR2 décrit 17 des 49 paires de grains (soit ∼ 35 % du nombre total de paires). Elle estreprésentée par l’amas de points en haut à gauche de la Figure 3.18, et peut être expri-mée par [100][001]film||[100][010]substrat . Elle correspond à une rotation de 90◦ selon l’axe a, àpartir d’OR1. Les grains n◦ 3, 6 et 7 présentent cette configuration. L’encadré OR2 présentel’arrangement entre les mailles du film et du substrat (sans tenir compte du léger désaligne-ment dû à la contrainte). Il est important de noter que les défauts principaux des films de typeRuddlesden-Popper orientés selon [001] (déposés sur des substrats de type Ruddlesden-Popper(001) ou des substrats monocristallins de type pérovskite) sont des régions désorientées danslesquelles l’axe c tourne de 90◦ autour des axes <100> de la structure pérovskite.[109] Ce dé-faut de structure est souvent considéré comme le résultat de conditions cinétiques défavorables,qui ne permettent pas à l’axe c de s’aligner hors du plan. Toutefois, sa fréquente observationdans les films minces indique que ces plans à la surface du substrat doivent être de relati-vement faible énergie. Par conséquent, il n’est pas surprenant qu’OR2 soit la deuxième ORla plus fréquente, juste après OR1. Il semblerait donc que des facteurs cinétiques empêchent

OR1 de se former lors de la croissance, avec toutefois une interface de faible énergie. Destravaux supplémentaires sont donc nécessaires, pour comprendre si OR2 s’installe directementà la surface du substrat, ou apparaît pendant la croissance.
OR3 est quant à elle rencontrée pour 10 des 49 paires de grains (soit ∼ 20 % du nombretotal de paires). Elle est représentée par l’amas de points au milieu de la partie haute de la

Figure 3.18, ce qui est plus difficile à caractériser que pour les deux premières ORs. Si cespoints avaient été localisés exactement à 45◦ selon l’abscisse et 90◦ selon l’ordonnée, OR3pourrait être exprimée par [001][110]film||[110][001]substrat , et décrite comme la rotation, à partird’OR1, d’un angle de 90◦ autour de l’axe [110]. L’encadré OR3∗ présente l’arrangement des deux
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mailles de type Ruddlesden-Popper, pour le substrat et le film, si elles étaient exactement danscette configuration (l’étoile ∗ symbolise l’approximation). Toutefois, les points ne se trouvent pasexactement à 90◦ sur l’ordonnée du graphe, mais présentent un désalignement moyen de 16◦,ce qui peut s’exprimer par [223][991]film||[110][001]substrat . L’angle entre les directions [223] et[991] est d’environ 89◦, donc elles peuvent parfaitement s’aligner avec les directions [110] et[001]. La différence entre l’approximation (encadré OR3∗) et la véritable OR se résume donc àune rotation de 16◦ autour de l’axe [110]. La formation de cette OR reste floue, et représenteune observation intéressante rendue possible par une étude en épitaxie combinatoire. En effet,il semble que ce soit la première observation de cette OR lors de la croissance de films mincesde type Ruddlesden-Popper.

Nous avons donc observé que trois ORs majoritaires sont nécessaires pour décrire l’en-semble de l’interface film-substrat. Mais on peut se demander si ces ORs sont dépendantesde l’orientation des grains du substrat. En d’autres termes, si l’orientation d’un grain donnéentraine une OR particulière. La Figure 3.19 présente l’arrangement des différentes ORs dansdes figures de pôles inverses correspondant au substrat de Sr2TiO4 et au film de Ca2MnO4. En
Figure 3.19(a), les ORs sont représentées par rapport à la normale à la surface du substrat,alors qu’en Figure 3.19(b) elles sont représentées par rapport à la normale à la surface dufilm. Dans chaque cas, OR1 est représentée par des ronds rouges, OR2 par des carrés bleus,
OR3 par des losanges verts et OR4 par des triangles violets. Certains grains sont repérés parles lettres A, B, C et D entre substrat et film, afin de mieux faire les correspondances.
(a) 	  Substrat	  :	  Sr2TiO4	   (b) 	  Film	  :	  Ca2MnO4	  

Figure 3.19 – Figures de pôles inverses (selon la direction normale à l’échantillon) mettanten évidence les orientations des 49 paires de grains du substrat de Sr2TiO4 (a) et du film deCa2MnO4 (b) ; les ORs obtenues pour les différents grains sont représentées par dessymboles différents
Dans le triangle correspondant au substrat, l’ensemble des OR1 et OR2 sont distribuéesquasi-uniformément, avec une légère augmentation d’OR2 au centre du triangle. OR3 est uni-
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quement présente sur le bord du triangle, en partant de [110] pour aller vers [001]. La croissancede films minces de type Ruddlesden-Popper sur des substrats monocristallins isostructurauxd’orientation (110) n’a jamais été étudiée, ce qui peut expliquer pourquoi cette OR n’avait ja-mais été rencontrée auparavant. Mais, une croissance selon l’axe c avait déjà été observée pourdes films minces de Lan+1NinO3n+1 déposés sur des substrats de NdGaO3 (110).[92] OR4 estrencontrée uniquement pour des orientations très proches de [001]. Avec seulement deux obser-vations, il est difficile d’expliquer cette OR , sachant qu’OR1 et OR2 sont aussi observées pourdes orientations proches. On peut toutefois exprimer OR4 par [212][520]film||[110][001]substrat .
Dans le triangle correspondant au film, OR1 reste distribuée dans tout le triangle, auxmêmes orientations que pour le substrat, avec toutefois des fréquences moins élevées autourdes amas de points correspondant à OR2 et OR3. OR2 est majoritairement localisée autourde [110], ce qui correspond aux points qui étaient au centre du triangle correspondant ausubstrat. Ces points présentent la même évolution que le grain n◦ 7 de la Figure 3.17, parexemple. Tous les points correspondant à OR3 sont localisés autour de [001], ainsi que quelquespoints correspondant à OR1 et OR2. La croissance selon [001] étant considérée comme dif-ficile d’un point de vue cinétique (puisque l’axe c est relativement grand comparé aux deuxautres), il semble paradoxal d’observer ces points pour la croissance de films minces de typeRuddlesden-Popper. Par exemple, pour OR3, l’axe c est quasiment dans le plan du substrat,alors qu’il devient perpendiculaire à la surface du film. Au lieu de chercher à obtenir unecroissance parfaitement épitaxiée sur un substrat d’orientation (001), il est donc peut être plusfacile de partir de substrats d’orientation (110), plans qui seraient les plus stables d’un pointde vue thermodynamique. Des travaux supplémentaires sont donc nécessaires afin de mieuxcomprendre la formation des OR2 et OR3.

3.3.4 Conclusions et perspectives

La qualité structurale de films minces de Ca2MnO4, de type Ruddlesden-Popper, déposéspar ablation laser pulsé sur des substrats polycristallins de Sr2TiO4 synthétisés par SPS, aété optimisée en utilisant la valeur moyenne des IQ des diagrammes de Kikuchi en EBSD.La température de dépôt a ainsi pu être fixée à 750 ◦C. La formation de la phase de typeRuddlesden-Popper a été confirmée grâce à la GXRD. Des cartographies d’orientations enre-gistrées avant et après dépôt, exactement au même endroit de l’échantillon, attestent d’unecroissance grain sur grain du film sur le substrat. 49 paires de grains film-substrat ont ainsi puêtre analysées, mettant en évidence trois ORs majoritaires permettant de décrire la croissancedu film sur toute la zone analysée (qui couvre de façon homogène l’espace des orientations).La première, OR1, recensée pour ∼ 41 % de toutes les paires de grains, peut être décrite par[100][001]film||[100][001]substrat . Elle représente une croissance maille sur maille du film sur lesubstrat. Les deux autres ORs sont caractérisées par une rotation de 90◦ à partir d’OR1, OR2
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selon l’axe [100] et OR3 selon l’axe [110] (en approximation). OR2 est observée pour ∼ 35 % detoutes les paires, et peut être exprimée par [100][001]film||[100][010]substrat . OR3 est recenséepour ∼ 20 % des paires, et est exprimée par [223][991]film||[110][001]substrat . Un faible nombred’ORs différentes est donc nécessaire pour décrire la croissance de films de Ca2MnO4 sur dessubstrats de Sr2TiO4, ce qui démontre le potentiel de l’épitaxie combinatoire dans l’étude dematériaux oxydes complexes.

Dans le chapitre suivant, nous chercherons premièrement à déterminer si la nature et lafréquence des ORs varient avec l’épaisseur du film déposé, en étudiant toujours des films deCa2MnO4 déposés sur des substrats de Sr2TiO4, avec des épaisseurs allant de 20 à 400 nm.Ensuite, nous chercherons à estimer si la contrainte exercée par le film sur le substrat joue unrôle dans la formation de ces ORs, en étudiant cette fois des films de Nd2NiO4 de différentesépaisseurs, et en comparant les résultats à ceux obtenus pour des films de Ca2MnO4. Enfin,nous chercherons à obtenir une information plus précise sur la structure de ces différents filmsminces, grâce à une étude en microscopie électronique en transmission (par diffraction parprécession des électrons en mode tomographie).



CHAPITRE 4

Etude de l’influence de l’épaisseur et de lacontrainte sur les relations d’orientation

Après avoir mis en évidence par épitaxie combinatoire les relations d’orientation d’un filmmince de Ca2MnO4 déposé sur un substrat polycristallin de Sr2TiO4, ce chapitre est consacréà l’évolution de ces relations d’orientation en fonction de l’épaisseur du film de Ca2MnO4,l’analyse de l’influence de la contrainte du film sur les relations d’orientation – en comparantavec des films minces de Nd2NiO4, et enfin la confirmation de la structure de ces films et lacompréhension de l’arrangement des orientations à l’interface par microscopie électronique entransmission.
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4.1 Etude en épaisseur de films minces de Ca2MnO4 déposés sur

Sr2TiO4
4.1.1 Objectifs de l’étude

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la croissance d’un film mince de Ca2MnO4,de type Ruddlesden-Popper, déposé par ablation laser pulsé sur un substrat polycristallinisostructural de Sr2TiO4. Des analyses par EBSD d’une zone donnée à la surface de l’échan-tillon, respectivement avant et après dépôt du film, ont mis en évidence une croissance grainsur grain de ce film d’épaisseur 30 nm. Après la sélection aléatoire de 49 paires de grainssubstrat-film, trois relations d’orientation (ORs) majoritaires ont permis de caractériser plusde 95 % de ces paires. La première, nommée OR1, décrivant ∼ 41 % du nombre total de paires,peut être écrite [100][001]film||[100][001]substrat . Elle représente donc une croissance maille surmaille du film sur le substrat. La seconde, OR2, peut être caractérisée par une rotation de90◦ à partir d’OR1 selon l’axe [100]. Représentant ∼ 35 % des paires, elle peut être expri-mée par [100][001]film||[100][010]substrat . La troisième, OR3, peut être vue comme une rotationde ∼ 90◦ à partir d’OR1 selon l’axe [110]. En première approximation, elle peut donc êtreécrite [001][110]film||[110][001]substrat , ce qui correspond à ∼ 20 % de toutes les paires. Les deuxdernières ORs sont surprenantes, puisqu’elles devraient être d’énergies supérieures à la pre-mière, et donc moins probables. Cependant, si on regroupe ces deux ORs, elles représententplus de la moitié de toutes les observations, et apparaissent donc plus fréquemment que cellede basse énergie, OR1. Ces résultats indiquent donc que des facteurs cinétiques jouent unrôle non négligeable dans la détermination de la fréquence de ces ORs, ce qui est cohérentavec les résultats obtenus sur des films de type Ruddlesden-Popper déposés sur des substratsmonocristallins de structure pérovskite.[78, 87, 106, 108, 109]
Les phénomènes cinétiques pouvant apparaître pendant les différentes étapes de la crois-sance du film, et pouvant être fonction de l’orientation, l’objectif est à présent de déterminerà quel stade de la croissance apparaissent les différentes ORs observées. En effet, celles-cipourraient se mettre en place lors de l’étape de nucléation, soit à l’initiation de la croissance,ou pendant la croissance elle-même, et pourraient même évoluer au fur et à mesure de lacroissance, avec l’augmentation de l’épaisseur du film. Cette notion d’évolution des ORs estune des limitations rencontrées lors de toutes les précédentes études en épitaxie combinatoire,puisque celles-ci ne se basaient que sur des films d’épaisseur donnée.[23, 25, 24, 26, 27]
Afin d’approfondir notre étude, nous avons donc choisi de déposer des films de Ca2MnO4 dedifférentes épaisseurs, dans les mêmes conditions que pour le film de 30 nm, afin de comprendrel’évolution de ces ORs avec l’épaisseur du film. Six autres films, d’épaisseurs respectives 20,40, 90, 150, 300 et 400 nm, ont donc été déposés par ablation laser pulsé sur des substrats deSr2TiO4 extraits de la même pastille que celle qui avait fourni le substrat pour le dépôt du film
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de 30 nm. Le film d’épaisseur 30 nm sera rappelé dans cette étude, pour une meilleure cohérencedes données. Les paramètres de dépôt suivants ont donc été conservés pour tous les films :une pression d’oxygène de 1.10−3 mbar, une fréquence du laser de 2 Hz, une énergie du laserde 140 mJ, une distance cible-substrat de 50 mm, une température de dépôt de 750 ◦C, et unnombre d’impulsions ajusté supposant un taux de dépôt de 0,1 Å/impulsion. Après vérificationde la composition des films par EDS, 50 paires de grains substrat-film ont été aléatoirementanalysées par EBSD à la surface de chaque échantillon, selon le même protocole que pour lefilm de 30 nm.
4.1.2 Etude par EBSD en fonction de l’épaisseur du film

Acquisition des diagrammes de Kikuchi

Pour chaque paire substrat-film, les analyses EBSD ont été réalisées exactement au mêmeendroit entre le film et le substrat. Afin d’obtenir des données comparables, les conditionssuivantes (qui avaient déjà été adoptées pour l’analyse du film de 30 nm) ont été utilisées :une tension d’accélération de 20 kV, une ouverture de diaphragme de 120 µm, un grossissementde 1000 X et une distance de travail de 15 mm. La Figure 4.1 présente des exemples dediagrammes de Kikuchi enregistrés à la surface des films de différentes épaisseurs. Notonsque, pour chaque épaisseur, les diagrammes étaient de qualité semblable à celui présenté enexemple. Les diagrammes enregistrés à la surface des différents substrats (non donnés ici)présentent tous des bandes nettes et intenses, de même qualité que ceux indiqués Figure
3.16(a-b). Pour les différents films, les diagrammes bruts (Figure 4.1(a-g)) et indexés (Figure
4.1(h-n)) sont mis en parallèle, de manière à juger la qualité de l’indexation.

La qualité de ces diagrammes est identique pour les films de 30 à 400 nm, indiquant unequalité cristalline similaire à la surface des films. Toutefois, le diagramme correspondant aufilm de 20 nm est légèrement plus flou et moins intense que les autres, indiquant une moinsbonne qualité de surface, ce qui peut être dû aux contraintes du film en tension par rapportau substrat, ou au fait que cette épaisseur de 20 nm est proche de la limite de détection enEBSD. Néanmoins, pour chaque épaisseur, toutes les bandes observées ont bien été indexéespar le logiciel, ce qui indique que la structure est bien conservée, quelle que soit l’épaisseurdu film.
Enregistrement des cartographies d’orientations

La Figure 4.2 présente les cartographies d’orientations relatives aux films de différentesépaisseurs, enregistrées à la même place entre les substrats de Sr2TiO4 (a-g) et les films deCa2MnO4 correspondants (h-n). Celles-ci ont toutes été enregistrées selon une grille hexa-gonale, avec un pas de 0,3 µm, correspondant à un balayage d’environ sept heures. Le code
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(a)	   (h)	  

(b)	   (i)	  

(c)	   (j)	  

(d)	   (k)	  
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Figure 4.1
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(e)	   (l)	  

(f)	   (m)	  

(g)	   (n)	  

150	  nm	  

300	  nm	  

400	  nm	  

Figure 4.1 – Diagrammes de Kikuchi enregistrés à la surface des différents films deCa2MnO4 d’épaisseurs 20 nm (a) et (h), 30 nm (b) et (i), 40 nm (c) et (j), 90 nm (d) et (k), 150nm (e) et (l), 300 nm (f) et (m) et 400 nm (g) et (n), bruts (a-g) et indexés (h-n) ; lesorientations correspondantes pour les différentes épaisseurs, selon la notation d’Euler(φ1,Φ,φ2) (en degrés), sont respectivement de (134,91,44), (116,48,269), (199,79,201),(164,91,31), (306,87,145), (200,74,235) et (160,92,26)
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Figure 4.2



Etude de l’influence de l’épaisseur et de la contrainte sur les relations d’orientation 120
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Figure 4.2 – Cartographies d’orientations enregistrées à la surface des substrats (a-g) et desfilms de Ca2MnO4 correspondants (h-n), de différentes épaisseurs ; le code couleur est donnépar le triangle standard pour une structure de groupe d’espace I4/mmm en (o)
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couleur est rappelé par le triangle standard pour un groupe d’espace I4/mmm Figure 4.2(o).Chaque grain de substrat ou de film présente une couleur (donc une orientation) uniforme,quelle que soit l’épaisseur du film. Cependant, les points pour lesquels le CI est inférieur à0,15 ont été éliminés sur toutes les cartographies et colorés en noir, de façon à minimiser leserreurs d’indexation. Les zones noires apparaissant dans les images (c), (f ), (g), (i), (j), et (m)correspondent à la marque réalisée volontairement à la pointe diamant pour se repérer à lasurface de l’échantillon.

Pour toutes ces paires de cartographies, on retrouve clairement les mêmes formes de grains,indiquant que le film croît toujours grain sur grain par rapport au substrat, quelle que soitl’épaisseur. Les cadres noirs sur les images délimitent des zones contenant exactement lesmêmes grains entre chaque paire substrat-film. Pour certaines paires, ces cadres ne sont pasexactement de même dimension, ce qui peut être dû à un effet de charge pendant l’acquisition,qui affecte le balayage verticalement. De plus, après enregistrement de la cartographie sur lesubstrat, l’échantillon est retiré de la chambre du microscope pour y déposer le film. Quand ilest de nouveau inséré dans la chambre, une légère inclinaison de l’échantillon d’une fraction dedegrés semble également responsable de la déformation visible entre les deux cartographies.
Les pourcentages d’indexation pour les différentes zones encadrées sur les cartographiesdes substrats et des films correspondants sont donnés Table 4.1. Pour les substrats, plus de 99% des points ont un CI supérieur à 0,15. Les erreurs d’indexation semblent donc minimes. Pourles films d’épaisseurs comprises entre 30 et 400 nm, le nombre de points ayant un CI supérieurà 0,15 est toujours supérieur à 93 %. Cette diminution peut être due à la contrainte du film surle substrat, à l’augmentation de la rugosité, ou à l’augmentation des défauts à la surface deséchantillons, qui déforment les diagrammes de Kikuchi et donc réduisent le CI. Toutefois, cesvaleurs étant cohérentes d’un échantillon à l’autre, les différents films présentent des qualitéssimilaires. En revanche, pour le film d’épaisseur 20 nm, le nombre de points indexés diminue àmoins de 50 %. Cette valeur est due au fait que le gros grain vert clair sur la cartographie dusubstrat Figure 4.2(a) ne présente quasiment que des points dont le CI est inférieur à 0,15 surla cartographie du film Figure 4.2(h). Celui-ci doit donc présenter un grand nombre de défauts,qui entraînent une chute du CI.
La Table 4.2 présente l’évolution des paramètres des cartographies, IQ, CI et facteur d’ac-cord, pour les différents substrats et films. Ces valeurs sont les moyennes obtenues pour leszones encadrées sur les cartographies, après suppression des défauts. Pour les substrats, cesvaleurs sont comparables : les IQ sont du même ordre de grandeur, les CI sont tous supérieursà 0,75, et le facteur d’accord entre les bandes théoriques et expérimentales des diagrammesde Kikuchi est inférieur à 1◦. Pour les films, les IQ et les CI sont plus faibles que pour lessubstrats, ce qui implique une moins bonne qualité cristalline à la surface, qui peut être dueà une augmentation de la rugosité, mais aussi à une augmentation du nombre de défauts. Le
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Epaisseur du

film (nm)
Fraction de points indexés sur

le substrat (%)
Fraction de points indexés sur

le film (%)20 100 49,430 99,9 95,540 99,1 93,290 99,2 96,9150 99,4 97,2300 99,9 98,6400 99,9 94,1
Table 4.1 – Fraction de points indexés (dont le CI est supérieur à 0,15) pour les zonesencadrées sur les substrats et les films de Ca2MnO4 correspondants, en fonction del’épaisseur du film

Substrat Film
Epaisseur du

film (nm) IQ CI Facteur d’accord
(◦) IQ CI Facteur d’accord

(◦)20 4692 0,90 0,75 2370 0,22 2,0630 4794 0,87 0,98 4427 0,67 1,3440 4680 0,86 0,86 3771 0,67 1,4690 4035 0,75 0,97 4620 0,78 1,30150 3811 0,86 0,91 3054 0,74 1,27300 5130 0,89 0,72 5028 0,80 1,33400 4981 0,84 0,99 4201 0,75 1,33
Table 4.2 – Evolution des paramètres des cartographies, IQ, CI et facteur d’accord, pour leszones encadrées sur les substrats et les films de Ca2MnO4 correspondants, en fonction del’épaisseur du film

facteur d’accord est également plus élevé, ce qui résulte d’une déformation des diagrammes deKikuchi, liée à la contrainte du film en tension sur le substrat.
En comparant différentes paires de grains entre substrat et film, on peut remarquer quecertains ont la même couleur, indiquant qu’ils gardent la même orientation. Mais certains grainsprésentent des couleurs complètement différentes, dénotant un changement d’orientation dufilm. Les substrats étant tous extraits de la même pastille, les cartographies correspondantessont similaires, avec une répartition uniforme de couleurs (ils ne présentent pas de textureparticulière). Pour les films, on observe une coloration vers le bleu, le violet et le vert : unemajorité de grains a donc changé d’orientation entre substrat et film, et les cartographiescorrespondant aux différentes épaisseurs sont relativement similaires. Ces couleurs indiquentune croissance des films dans l’arc d’orientations entre [100] et [110], avec une prépondéranceautour de [110]. Cette analyse indique donc que le nombre de grains qui gardent la mêmeorientation entre substrat et film (qui correspondent à une croissance maille sur maille dufilm sur le substrat), est inférieur au nombre de grains qui changent d’orientation, même si lesdifférents films présentent une croissance grain sur grain par rapport au substrat.
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4.1.3 Texture des échantillons

La Figure 4.3 présente les figures de pôles inverses (selon la direction normale à l’échan-tillon) relatives aux zones encadrées pour les différents substrats (a-g) et films correspondantsde différentes épaisseurs (h-n). Celles-ci sont colorées selon le code couleur du triangle stan-dard donné Figure 4.2(o). Pour chaque paire de figures de pôles inverses, on compare doncexactement les mêmes grains, entre substrat et film. Dans ces triangles, chaque tache corres-pond à un grain d’orientation donnée. Ainsi, plus la tache est ponctuelle, plus l’orientation dugrain est uniforme, moins il y a de désorientation au sein du grain. On peut donc remarquer queles taches sont plus ponctuelles sur les différents substrats que sur les films correspondants.Ceci est bien en accord avec ce qui avait été montré dans le chapitre précédent pour le filmd’épaisseur 30 nm, à savoir que l’angle moyen de désorientation était supérieur (∼ 0,45◦) àcelui du substrat (∼ 0,35◦).
Pour les différents substrats, Figure 4.3(a-g), on obtient une distribution uniforme au seindes triangles, même si le nombre de points est différent d’un triangle à l’autre (les zones en-cadrées sur chaque échantillon ne sont pas toutes de la même taille, et donc ne comprennentpas toutes le même nombre de grains). Ceci est cohérent avec le fait que les substrats sontuniformes et ne présentent pas de texture particulière, comme l’indiquaient les cartographiesd’orientations Figure 4.2(a-g). Mais la situation n’est pas la même pour les films, Figure 4.3(h-

n), puisqu’on observe un nombre de points beaucoup plus faible dans le centre des triangles, enparticulier à partir de 40 nm. Le nombre de points autour de [110], et plus largement dans l’arcentre [100] et [110], est ainsi plus important pour les films que pour les substrats. On trouve éga-lement un petit amas de points proches de [001]. Ces observations sont également cohérentesavec les cartographies d’orientations Figure 4.2(a-g), qui indiquaient que les orientations desgrains des films n’étaient pas les mêmes que celles des grains des substrats, favorisant descouleurs entre le bleu, le violet et le vert (arc [100]-[110]), avec une petite proportion de grainscolorés en rouge (autour de [001]).
4.1.4 Mise en évidence des relations d’orientation

De la même manière que pour le film de 30 nm étudié dans le chapitre précédent, les ORsont été mises en évidence pour 50 paires de grains prises aléatoirement dans les régions en-cadrées, pour chaque épaisseur, en utilisant les méthodes et le logiciel développés par Zhanget coll.[23] Pour la majorité des 350 paires de grains (les données comprennent le film de 30nm étudié dans le chapitre 3), deux ORs majoritaires sont observées, qui correspondent àplus de 90 % du nombre total d’observations. Celles-ci correspondent à OR1 et OR2, décritesprécédemment. Nous allons donc ici nous intéresser à l’évolution de ces deux ORs majori-taires en fonction de l’épaisseur du film. L’orientation de ces paires de grains de substrat (film)correspondantes sont décrites dans les figures de pôles inverses de la Figure 4.4, par des
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(a)	   (h)	  

(b)	   (i)	  

(c)	   (j)	  

(d)	   (k)	  

(e)	   (l)	  

(f)	   (m)	  

(g)	   (n)	  

20	  nm	  

30	  nm	  
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90	  nm	  

150	  nm	  

300	  nm	  

400	  nm	  

Figure 4.3 – Figures de pôles inverses (selon la direction normale à l’échantillon) relativesaux substrats (a-g) et aux films de Ca2MnO4 de différentes épaisseurs correspondants (h-n)
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symboles pleins (vides), avec les orientations donnant OR1 (OR2) représentées par des rondsrouges (carrés bleus). Chaque point correspond ici à l’orientation moyenne du grain considéré.Ainsi, on trouve dans chaque triangle à la fois l’orientation du substrat, mais aussi celle du filmd’épaisseur donnée : 20 nm (a), 30 nm (b), 40 nm (c), 90 nm (d), 150 nm (e), 300 nm (f ) et 400nm (g).

OR1	  substrat	  
OR1	  film	  
OR2	  substrat	  
OR2	  film	  

	  	  	  (a)	  
	  

20	  nm	  

[001]	   [100]	  

[110]	  

	  	  	  (e)	  
	  

150	  nm	  

[001]	   [100]	  

[110]	  
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30	  nm	  

[001]	   [100]	  

[110]	  

	  	  	  (f)	  
	  

300	  nm	  

[001]	   [100]	  

[110]	  

	  	  	  (c)	  
	  

40	  nm	  

[001]	   [100]	  

[110]	  

[001]	   [100]	  

[110]	  

	  	  	  (g)	  
	  

400	  nm	  

[001]	   [100]	  

[110]	  

	  	  	  (d)	  
	  

90	  nm	  

Figure 4.4 – Figures de pôles inverses (selon la direction normale à l’échantillon) mettant enévidence les relations d’orientation (ORs) entre les grains de substrat (symboles pleins) etceux de film (symboles vides), pour les échantillons correspondant aux films d’épaisseurs 20nm (a), 30 nm (b), 40 nm (c), 90 nm (d), 150 nm (e), 300 nm (f) et 400 nm (g) ; les ronds rougescorrespondent à OR1 et les carrés bleus à OR2
OR1, décrite par [100][001]film||[100][001]substrat (croissance maille sur maille du film sur le
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substrat), correspond aux symboles rouges (pleins et vides) qui sont proches les uns des autresdans les triangles. Ils correspondent aux grains qui présentent la même couleur entre substratet film sur les cartographies de la Figure 4.2. Cette OR devrait donc être favorisée par rapport àla deuxième, puisqu’elle minimise l’énergie à l’interface entre substrat et film. Mais, on observemoins de grains qui présentent OR1 que de grains donnant OR2. OR2, qui peut être expriméepar [100][001]film||[100][010]substrat (décrivant les paires de grains désorientées d’un angle de90◦ selon l’axe [100], entre substrat et film), correspond aux symboles bleus (pleins et vides)qui se trouvent éloignés les uns des autres. Sur cette figure, il est toutefois difficile de relierces paires de symboles bleus, qui correspondent à la grande majorité des grains changeant decouleur sur les cartographies données Figure 4.2. Cette OR est également responsable de lamigration des points du centre du triangle vers l’arc [100]-[110] sur la Figure 4.3. OR2 devraitêtre d’énergie plus élevée qu’OR1, puisqu’elle aligne l’axe c de Ca2MnO4 (12,050 Å) avec l’axe
a de Sr2TiO4 (3,884 Å). Pourtant, cette OR est observée majoritairement face à OR1.

Des paires de grains ne correspondant ni à OR1 ni à OR2 ont également été observées.Les ORs correspondantes n’ont pas été quantifiées, même si une grande majorité des pointscorrespond à OR3 décrite dans le chapitre 3, et approximée par [001][110]film||[110][001]substrat .Ces autres ORs ont donc été regroupées sur la Figure 4.5, qui présente l’évolution du pour-centage des différentes ORs en fonction de l’épaisseur du film de Ca2MnO4. Les ronds rougescorrespondent toujours à OR1, les carrés bleus à OR2, et le groupe des autres ORs est repré-senté par des triangles noirs. Ainsi, le pourcentage de chaque OR n’est visiblement que trèspeu affecté par l’épaisseur du film. Pour cette série de six nouveaux films, OR2 représente 60 à70 % de toutes les paires de grains, OR1 25 à 35 %, et il y a entre 0 et 10 % d’autres ORs pourchaque épaisseur. Ces observations confirment donc les données présentées dans les Figure
4.1-4, qui ne présentaient que peu d’évolution en fonction de l’épaisseur. Toutefois, le film de30 nm présente étonnamment une proportion d’ORs différente des autres films, puisqu’OR2représente 35 % des grains, OR1 45 %, et les autres ORs (majoritairement OR3) 20 %.
4.1.5 Discussion et conclusions

Cette étude de films minces de Ca2MnO4 (de type Ruddlesden-Popper) de différentes épais-seurs, déposés sur des substrats isostructuraux de Sr2TiO4, confirme les premières observationsfaites dans le chapitre précédent. En effet, l’analyse par épitaxie combinatoire a premièrementrévélé une croissance grain sur grain de tous ces films d’épaisseurs 20, 30, 40, 90, 150, 300 et400 nm, quelle que soit l’orientation du grain du substrat. Deuxièmement, pour chaque paire degrains substrat-film, il existe une seule relation d’orientation (OR) possible. Et troisièmement,seules quelques ORs sont observées pour décrire toute l’interface, alors que la structure detype Ruddlesden-Popper est relativement complexe et anisotrope (l’axe c est environ trois foisplus grand que les axes a ou b). De ce fait, plus de 90 % de toutes les observations montrent
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Figure 4.5 – Evolution du pourcentage des différentes ORs en fonction de l’épaisseur du filmde Ca2MnO4 ; OR1 est représentée par des ronds rouges, OR2 par des carrés bleus, et lasomme des autres ORs par des triangles noirs
seulement deux ORs : OR1, qui caractérise une croissance maille sur maille du film sur lesubstrat, et qui apparaît dans ∼ 30 % des cas ([100][001]film||[100][001]substrat), et OR2, quicorrespond à une rotation d’un angle de 90◦ à partir d’OR1 selon l’axe a, et qui représente ∼60 % des observations ([100][001]film||[100][010]substrat).

Cette étude en épitaxie combinatoire est la première à s’intéresser à la quantification des
ORs en fonction de l’épaisseur du film. Ainsi, de façon surprenante, la population de ces ORsne présente pas d’évolution significative avec l’épaisseur, de 20 à 400 nm. Ceci indique donc queces ORs sont essentiellement déterminées avant cette épaisseur de 20 nm, et que les orienta-tions sont ensuite stables pendant toute la croissance. L’interprétation la plus simple de cetteobservation est que les ORs sont déterminées durant l’étape de nucléation initiale du film surle substrat. La dépendance entre une orientation de substrat particulière et une OR donnée,particulièrement l’absence d’OR1 dans le centre du triangle, démontre également que des fac-teurs thermodynamiques et cinétiques contrôlent la nucléation, en privilégiant des orientationsde substrat de plus bas indices. Les dépôts sur des substrats polycristallins peuvent donc êtreconsidérés comme des dépôts sur de multiples substrats monocristallins, menant à une crois-sance locale pour chaque grain, la croissance étant dictée par l’orientation du substrat, commec’est le cas pour des croissances sur des substrats monocristallins commerciaux.

Pour tous ces films, lorsqu’un grain de substrat possède une orientation située dans l’arcentre [100] et [110] (dans la gamme de couleurs entre le vert et le bleu), le film conservegénéralement la même orientation, donnant lieu à OR1. Ceci correspond, sur la Figure 4.4, à
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la prépondérance de ronds rouges pleins dans cette région du triangle, et à la faible proportionde carrés bleus pleins. Il est important de noter que pour toutes ces orientations, l’axe c estplus ou moins dans le plan du substrat. Pour donner lieu à ces orientations, il faudrait doncmoins de diffusion hors du plan pendant la croissance, pour établir une unité stœchiométriqueneutre, ce qui est bien connu pour présenter des avantages cinétiques.[78, 87, 106, 108, 109]En fait, pour qu’OR2 se forme à partir de cet arc d’orientations, il faudrait que l’axe c tournepour s’aligner avec la normale du substrat, ce qui n’est pas favorable cinétiquement. Danscette gamme d’orientations du substrat, la combinaison d’une interface de basse énergie et desavantages cinétiques semble donc favoriser l’apparition d’OR1.

Néanmoins, OR1 est également observée en faibles proportions, autour de [001]. Dans cetterégion de l’espace des orientations, l’orientation du film peut présenter soit OR1, soit OR2. Pourles grains du substrat qui favorisent OR2, la rotation de 90◦ donne lieu à des orientations dansl’arc entre [100] et [110] sur le film. Tandis qu’OR2 présente ici un avantage cinétique, l’énergied’interface est alors un inconvénient. Le fait que des grains de substrat d’orientations prochesde [001] puissent donner lieu à OR1 indique qu’une quantité significative de diffusion hors duplan est nécessaire pour obtenir une croissance du film proche de [001]. Cette orientation estla plus difficile à obtenir d’un point de vue cinétique, lorsque la croissance suit OR1, mais elleest pourtant obtenue plus fréquemment en suivant OR1 plutôt qu’OR2. En d’autres termes, ladiffusion hors du plan ne peut pas être le seul facteur qui favorise OR2 quand les orientations dusubstrat se trouvent dans le centre du triangle. Il est important de noter ici que le plan (001) estcelui qui présente la plus faible énergie de surface de la structure type Ruddlesden-Popper.[80]Si on considère que l’énergie de surface des films est importante pour la nucléation de filmsde structures anisotropes, on peut donc rationaliser la formation d’OR1 pour des orientationsproches de [001] comme étant la combinaison d’une interface film-substrat de faible énergie,d’une surface de film de faible énergie, mais avec des conditions cinétiques défavorables.
Pour tous ces films, lorsqu’un grain de substrat a une orientation dans le centre du triangle(loin de l’arc [100]-[110] et loin de [001]), le film adopte généralement une croissance suivant

OR2. Ceci correspond, sur la Figure 4.4, au grand nombre de carrés bleus pleins dans cetterégion (et à la faible proportion de ronds rouges pleins), à l’augmentation des couleurs bleueet verte sur la Figure 4.2, et à la disparition des orientations dans le centre du trianglepour le film dans la Figure 4.3. Ceci peut également être expliqué en considérant les facteursthermodynamiques et cinétiques impliqués. Pour OR2, l’énergie d’interface est défavorable,mais la cinétique est favorable, pour une croissance loin de [001]. De plus, ces orientationssont susceptibles d’avoir la plus haute énergie de surface possible, et peuvent potentiellementabaisser leur énergie totale en tournant pour obtenir une surface d’indices plus faibles surle film (carrés bleus vides dans l’arc [100]-[110]). Même si OR1 et OR2 ont des énergies desurface similaires dans le centre du triangle, la cinétique favorise OR2. En revanche, l’effet dela rugosité de surface locale sur la diffusion latérale pendant la croissance reste inconnu. Il est
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possible que les surfaces de haute énergie dans le milieu du triangle présentent d’importantesbarrières cinétiques à la diffusion latérale, donnant lieu à des ORs cinétiquement favorablesplutôt qu’à des ORs thermodynamiquement favorables.

Le point central de cette discussion est que l’on peut utiliser les mêmes considérationsfaites pour caractériser la croissance sur des substrats monocristallins, que pour expliquer lacroissance sur des substrats polycristallins. Cette étude renforce l’idée que l’épitaxie combi-natoire permet, en une seule expérience, de comprendre la croissance du film sur une largegamme d’orientations. 350 observations différentes ont en effet été discutées, qui sont cohé-rentes pour au moins six films d’épaisseurs différentes. Toutefois, seul le film de 30 nm discutédans le chapitre précédent présente un comportement différent. Celui-ci semble donc présenterdes conditions de croissance différentes des autres films, même si les valeurs de la pressiond’oxygène, de la température ou encore de la fréquence du laser sont identiques (le film de30 nm a été déposé avant la série de six films d’épaisseurs différentes considérée dans cechapitre). Mais il est difficile de déterminer si cette différence provient de la qualité de sur-face du substrat employé, des conditions d’ablation ou de celles de dépôt. La différence dansles proportions des deux ORs majoritaires pour le film de 30 nm indique donc que les condi-tions de croissance peuvent aussi affecter les pourcentages relatifs des différentes ORs, cequi est également connu lors de dépôts sur des substrats monocristallins commerciaux. Lessix autres films montrent que la croissance par épitaxie combinatoire est reproductible, maisque les pourcentages relatifs des différentes ORs peuvent être influencés pour favoriser l’uneou l’autre OR . En d’autres termes, il est possible que des conditions de croissance existent,pour lesquelles OR1 (interface film-substrat thermodynamiquement favorable) serait obtenueavec une fréquence de 100 %, alors que d’autres conditions ne donneraient OR1 que dans l’arcd’orientations entre [100] et [110] (par exemple en changeant le taux de dépôt).
Dans cette première partie, nous avons donc montré que les différentes ORs n’étaientpas influencées par l’épaisseur, mais qu’elles étaient déterminées dès la nucléation du film,et stables durant toute la croissance. Dans la partie suivante, nous allons déterminer si lacontrainte imposée par le substrat affecte les ORs, en changeant la composition du film pourune autre phase de type Ruddlesden-Popper, à savoir Nd2NiO4.
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4.2 Etude en épaisseur de films minces de Nd2NiO4 déposés sur

Sr2TiO4
4.2.1 Objectifs de l’étude

Dans la partie précédente, nous avons étudié la croissance, par épitaxie combinatoire, defilms minces de Ca2MnO4, de différentes épaisseurs (de 20 à 400 nm), sur des substrats iso-structuraux de Sr2TiO4. Les premières observations faites dans le chapitre 3 ont ainsi étéconfirmées. En effet, pour tous ces échantillons, on observe une croissance grain sur grain dufilm sur le substrat, donnant lieu à une seule relation d’orientation (OR) pour chaque pairede grains film-substrat. Après analyse de 50 paires de grains pour chaque échantillon, enre-gistrées aléatoirement à la surface, deux ORs majoritaires ont été recensées (pour plus de90 % de toutes les observations), correspondant à OR1 et OR2 mises en évidence dans lechapitre 3. La première, OR1, est décrite par [100][001]film||[100][001]substrat , correspondant àune croissance maille sur maille du film sur le substrat, et est observée dans ∼ 30 % des cas.La deuxième, OR2, est recensée pour ∼ 60 % des observations, et peut être écrite comme[100][001]film||[100][010]substrat . Pour des orientations de substrat dans le centre du trianglestéréographique, on observe une croissance suivant OR2, OR1 étant observée pour des orien-tations proches de [001] et dans l’arc entre [100] et [110]. Le pourcentage d’apparition de chaque
OR et les orientations favorables à la formation de telle ou telle OR ont pu être expliqués enconsidérant les facteurs thermodynamiques (énergies de surface et d’interface) et les facteurscinétiques (diffusion hors du plan) permettant d’obtenir une OR particulière en partant d’uneorientation de substrat spécifique. La croissance grain sur grain et la stabilité du pourcen-tage d’apparition des ORs avec l’épaisseur implique que ces ORs sont déterminées pendantles étapes de nucléation du film, et qu’elles sont ensuite stables pendant toute la croissance.Toutefois, pour le film d’épaisseur 30 nm, on observe une différence dans les pourcentagesdes ORs, alors que le film a été déposé avec les mêmes paramètres de croissance que lessix autres. Puisque ce film a été déposé avant les autres (les six derniers ayant été déposésdans une courte période), cela indique que les conditions de croissance affectent égalementles proportions relatives d’ORs.

Afin d’aller plus loin dans la compréhension de la formation des ORs, nous allons danscette partie étendre l’étude précédente au dépôt de films minces de Nd2NiO4 (également detype Ruddlesden-Popper), toujours sur des substrats de Sr2TiO4. En effet, les paramètres deNd2NiO4 (a = b = 3,854 Å, c = 12,214 Å en I4/mmm) sont plus proches de ceux de Sr2TiO4(a = b = 3,884 Å, c = 12,600 Å en I4/mmm) que ne l’étaient ceux de Ca2MnO4 (a = b = 3,668Å, c = 12,05 Å en I4/mmm). Des films de Nd2NiO4 devraient donc moins subir la contrainte entension sur des substrats de Sr2TiO4 que des films de Ca2MnO4. Nous allons donc chercher àdéterminer si la contrainte du film sur le substrat joue un rôle dans l’apparition des différentes
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ORs. Pour cela, des films de Nd2NiO4 de différentes épaisseurs seront déposés, dans les mêmesconditions que pour les films de Ca2MnO4. Les mêmes épaisseurs seront donc étudiées, à savoir20, 30, 40, 90, 150, 300 et 400 nm. Dans un premier temps, nous confirmerons de nouveau unecroissance grain sur grain du film sur le substrat. Ensuite, nous déterminerons, toujours pour50 paires de grains substrat-film pour chaque échantillon, les différentes ORs, afin de mettreen évidence l’évolution de la proportion de ces ORs en fonction de l’épaisseur. Pour ce faire,les mêmes conditions d’analyse EBSD seront utilisées pour chaque échantillon, et l’étude seraréalisée sur la même zone du substrat et du film. Enfin, nous discuterons les effets de lacontrainte sur les ORs, en comparant leur comportement pour des films de Ca2MnO4 et deNd2NiO4.
4.2.2 Etude par EBSD en fonction de l’épaisseur du film

Acquisition des diagrammes de Kikuchi

Pour le composé Nd2NiO4, le fichier de structure a également été optimisé, suivant la mêmeprocédure que pour Sr2TiO4 et pour Ca2MnO4. Le substrat ayant une structure de groupe d’es-pace I4/mmm, nous avons choisi d’utiliser pour Nd2NiO4 le fichier de structure correspondantau même groupe d’espace I4/mmm. Après sélection des plans de plus haute intensité en DRXet vérification de l’indexation sur une sélection aléatoire de diagrammes de Kikuchi, toutesles bandes étaient indexées, avec un fort CI et un faible facteur d’accord, confirmant la symé-trie. Nous avons donc gardé cette optimisation pour l’analyse de tous les films. Pour chaquepaire substrat-film, les conditions d’acquisition des diagrammes de Kikuchi sont les mêmesque celles utilisées précédemment (tension de 20 kV, ouverture de diaphragme de 120 µm, dis-tance de travail de 15 mm et grossissement de 1000 X). La Figure 4.6 présente une sélectionde diagrammes de Kikuchi enregistrés à la surface des films de différentes épaisseurs (20 à400 nm). Pour chaque épaisseur, un diagramme pris aléatoirement parmi ceux enregistrés àla surface est donné, qui est représentatif de la qualité de l’ensemble de ces diagrammes. Lesdiagrammes bruts (Figure 4.6(a-g)) et indexés (Figure 4.6(h-n)) sont mis en parallèle afin devérifier la qualité de l’indexation.
Pour tous ces diagrammes, la qualité de l’indexation est similaire, toutes les bandes étantbien indexées. En effet, chaque bande théorique coïncide exactement avec le centre de la bandeexpérimentale correspondante, confirmant la symétrie et démontrant la bonne qualité struc-turale de chaque échantillon. La qualité des diagrammes est identique pour les échantillonsde 90 à 400 nm d’épaisseur, avec des bandes relativement nettes et brillantes, dénotant unebonne qualité de surface de ces échantillons. Toutefois, les diagrammes correspondant auxéchantillons de 20 à 40 nm d’épaisseur sont plus flous, ce qui correspond à une surface plusrugueuse, ou à une augmentation des défauts à la surface (qui pourraient par exemple être desdislocations, puisqu’on se rapproche de l’interface entre substrat et film).
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Figure 4.6
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Figure 4.6 – Diagrammes de Kikuchi enregistrés à la surface des différents films de Nd2NiO4d’épaisseurs 20 nm (a) et (h), 30 nm (b) et (i), 40 nm (c) et (j), 90 nm (d) et (k), 150 nm (e) et(l), 300 nm (f) et (m) et 400 nm (g) et (n), bruts (a-g) et indexés (h-n) ; les orientationscorrespondantes pour les différentes épaisseurs, selon la notation d’Euler (φ1,Φ,φ2) (endegrés), sont respectivement de (117,38,126), (137,7,70), (314,153,203), (130,37,259),(211,138,159), (213,75,181) et (94,47,211)
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Figure 4.7
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Figure 4.7 – Cartographies d’orientations enregistrées à la surface des substrats (a-g) et desfilms de Nd2NiO4 correspondants (h-n), de différentes épaisseurs ; le code couleur est donnépar le triangle standard pour une structure de groupe d’espace I4/mmm en (o)
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Enregistrement des cartographies d’orientations

La Figure 4.7 présente les cartographies d’orientations enregistrées à la surface des sub-strats de Sr2TiO4 (Figure 4.7(a-g)) et des films minces de Nd2NiO4 de différentes épaisseurscorrespondants (Figure 4.7(h-n)). Celles-ci ont été enregistrées dans les mêmes conditionsque pour l’étude en épaisseur de Ca2MnO4, avec une grille hexagonale (permettant de mieuxreconstruire les joints de grains) et un pas de 0,3 µm. Le code couleur est rappelé pour unestructure de groupe d’espace I4/mmm Figure 4.7(o). Pour chaque cartographie, on observe unecouleur uniforme pour chaque grain, signifiant que la désorientation intragranulaire est rela-tivement faible. Les points dont le CI est inférieur à 0,15 ont également été écartés et colorésen noir, afin de minimiser les erreurs d’indexation. Pour toutes les paires de cartographies, onobserve les mêmes formes de grains. Comme pour Ca2MnO4, on a donc bien une croissancegrain sur grain des différents films de Nd2NiO4 sur Sr2TiO4. Nous considérerons donc les zonesencadrées en noir dans toute la suite de cette partie, qui contiennent exactement les mêmesgrains entre substrat et film. Comme pour l’étude sur Ca2MnO4, ces zones ne sont pas toutes dela même taille entre substrat et film, ce qui provient de l’effet de charge qui affecte le balayageselon la direction verticale, mais aussi de la différence de positionnement de l’échantillon dansle microscope avant et après dépôt.
La Table 4.3 présente l’évolution des pourcentages d’indexation (pourcentages de pointspour lesquels le CI est supérieur à 0,15) des zones encadrées sur les substrats et les filmsminces correspondants, en fonction de l’épaisseur du film. Pour les substrats (qui sont tousextraits de la même pastille), les erreurs d’indexation sont minimes, puisque le pourcentaged’indexation est toujours supérieur à 99 %. Pour les films d’épaisseurs comprises entre 30 et400 nm, le pourcentage d’indexation est toujours supérieur à 91,6 %, ce qui s’explique parla contrainte imposée par le substrat, par l’augmentation de rugosité de surface ou encorepar l’augmentation du nombre de défauts, qui réduisent le CI. Cependant, les valeurs étantsimilaires, ces différents films présentent donc une bonne qualité structurale. Pour le film leplus fin, de 20 nm d’épaisseur, le pourcentage de points ayant un CI supérieur à 0,15 diminue à75 %. Cette valeur peut provenir d’un nombre plus important de défauts à la surface de certainsgrains, puisqu’on se rapproche de l’interface entre le substrat et le film. Ceci est visible sur lacartographie Figure 4.7(h), pour laquelle seuls certains grains sont colorés en noir, indiquantque le CI est faible pour l’ensemble du grain.
L’évolution des paramètres caractéristiques de ces cartographies (IQ, CI et facteur d’accord)est donnée Table 4.4, pour les différents substrats et films correspondants. Pour les substrats,les valeurs sont comparables entre elles, et à celles obtenues pour les substrats destinésau dépôt de Ca2MnO4. Ils présentent donc une bonne qualité structurale (facteurs d’accordinférieurs à 1◦ et CI élevés), et une bonne qualité de surface (IQ élevés). Pour les films deNd2NiO4, les CI sont tous supérieurs à 0,76 (pour Ca2MnO4, ils étaient tous supérieurs à
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Epaisseur du

film (nm)
Fraction de points indexés sur

le substrat (%)
Fraction de points indexés sur

le film (%)20 99,2 72,130 99,7 91,640 99,5 96,090 99,0 93,5150 99,9 98,9300 99,9 94,1400 99,8 94,9
Table 4.3 – Fraction de points indexés (dont le CI est supérieur à 0,15) pour les zonesencadrées sur les substrats et les films de Nd2NiO4 correspondants, en fonction del’épaisseur du film

0,67), ce qui confirme la symétrie et démontre la bonne qualité structurale de ces films. Lefacteur d’accord est également plus faible que pour Ca2MnO4. Ces variations des paramètrespeuvent être expliquées par le plus faible désaccord de maille entre Nd2NiO4 et Sr2TiO4qu’entre Ca2MnO4 et Sr2TiO4. Cette meilleure compatibilité induit donc une contrainte plusfaible, et donc une déformation moindre des diagrammes de Kikuchi, qui diminue la valeur dufacteur d’accord. Cependant, les valeurs d’IQ sont plus faibles que celles relatives aux films deCa2MnO4, démontrant une moins bonne qualité de surface. Ceci peut par exemple être induitpar une plus grande rugosité de surface. Le film d’épaisseur 20 nm présente, comme dans lecas de Ca2MnO4, des valeurs différentes des autres films, puisqu’on se rapproche de l’interfacefilm-substrat, zone plus propice à la formation de défauts.
Substrat Film

Epaisseur du
film (nm) IQ CI Facteur d’accord

(◦) IQ CI Facteur d’accord
(◦)20 3183 0,80 0,99 2724 0,48 1,8330 4722 0,84 0,77 3273 0,79 1,3840 4099 0,87 0,96 3012 0,81 1,2090 3975 0,88 0,95 2086 0,80 1,34150 4816 0,88 0,78 3946 0,76 1,08300 4738 0,89 0,78 3272 0,78 1,30400 4833 0,90 0,77 3371 0,81 1,29

Table 4.4 – Evolution des paramètres des cartographies, IQ, CI et facteur d’accord, pour leszones encadrées sur les substrats et les films de Nd2NiO4 correspondants, en fonction del’épaisseur du film
Sur les cartographies correspondant aux substrats, on observe une distribution de couleurs,ce qui est cohérent avec l’absence de texture. On dispose donc à la surface de ces substratsd’un grand nombre d’orientations différentes, couvrant de façon homogène l’espace des orienta-tions. Les films présentent un comportement différent, puisqu’une majorité de grains change decouleur (et donc d’orientation) entre substrat et film, mais toutes les cartographies ne sont pascolorées de la même manière. En effet, pour des épaisseurs allant de 20 à 90 nm, on obtient



Etude de l’influence de l’épaisseur et de la contrainte sur les relations d’orientation 138
une dominance de couleurs rouge, orange et rose, ce qui correspond à des orientations plusou moins éloignées de [001]. Pour une épaisseur de 150 nm, on note une apparition de grainsverts et bleus (orientation dans l’arc entre [100] et [110]), avec une disparition des grains rouges(orientation autour de [001]). En augmentant l’épaisseur à 300 nm, la proportion de grains vertset bleus augmente, tandis que celle de grains de couleur orange ou rose diminue. Enfin, pourune épaisseur de 400 nm, on obtient une majorité de grains verts et bleus, avec une plus faibleproportion de grains roses. Les orientations correspondantes se trouvent donc dans l’arc entre[100] et [110], jusqu’à mi-chemin entre [001] et [110]. Contrairement aux observations faites pourCa2MnO4, on a donc pour Nd2NiO4 une évolution des orientations en fonction de l’épaisseur dufilm, pour aller de [001] à de faibles épaisseurs vers l’arc entre [100] et [110] pour des films épais.Il est toutefois difficile de quantifier ces différentes orientations en fonction de l’épaisseur surces cartographies.
4.2.3 Evolution de la texture des échantillons avec l’épaisseur du film

La Figure 4.8 présente les figures de pôles inverses (selon la direction normale à l’échan-tillon) correspondant aux régions encadrées des substrats Figure 4.8(a-g), et des films mincesde Nd2NiO4 de différentes épaisseurs correspondants Figure 4.8(h-n). Ces triangles sont co-lorés selon le code couleur standard donné Figure 4.7(o). De la même manière que pourCa2MnO4, on compare donc pour ces paires de figures de pôles inverses exactement les mêmesgrains, entre le substrat et le film. Chaque tache correspond ainsi à un grain, et on peut noterque celles-ci sont relativement ponctuelles, indiquant une désorientation intragranulaire faible(autour de 0,45◦).
Pour les différents substrats, même si le nombre de grains n’est pas identique pour toutesles zones étudiées, on obtient toujours une distribution uniforme des taches dans le triangle,et donc une distribution homogène des orientations à la surface des échantillons. En revanche,pour les films, on observe une évolution de la répartition des taches dans les triangles enfonction de l’épaisseur, synonyme d’une évolution de la texture des échantillons avec l’épaisseur.Pour une épaisseur de 20 nm, les points sont presque tous répartis dans la moitié gauche dutriangle, correspondant à des orientations autour de [001], et jusqu’à 60◦ de [001]. Pour 30 nm, onobserve une progression des points vers les orientations [100] et surtout [110]. En augmentantl’épaisseur à 40 ou 90 nm, on a toujours des points jusqu’à 60◦ autour de [001], et autourde [100] et [110], avec cependant une désertion du centre du triangle (soit des orientationsd’indices élevés). On observe également une disparition des points tous proches de [001] (jusqu’àmoins de 5◦). Pour 150 nm, les points jusqu’à 15◦ autour de [001] disparaissent, au profitd’une augmentation du nombre de points dans l’arc d’orientations entre [100] et [110]. Pour desépaisseurs importantes, entre 300 et 400 nm, les orientations se décalent progressivement de[001] vers l’arc [100]-[110].
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Figure 4.8 – Figures de pôles inverses (selon la direction normale à l’échantillon) relativesaux substrats (a-g) et aux films de Nd2NiO4 de différentes épaisseurs correspondants (h-n)
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Pour ces différentes figures de pôles inverses, on a ainsi une évolution de la texture de lagauche vers la droite des triangles, soit autour de [001] (au sens large) vers l’arc [100]-[110].Pour de faibles épaisseurs, on obtient donc des orientations pour lesquelles l’axe c est plus oumoins perpendiculaire à la surface, alors que pour des grandes épaisseurs, l’axe c se retrouveplutôt dans le plan du substrat. Toutes ces observations sont cohérentes avec la descriptiondes cartographies d’orientations de la Figure 4.7, pour lesquelles on passe d’une majorité decouleurs rouge, orange et rose à de faibles épaisseurs (orientations jusqu’à 60◦ de [001]) àdes couleurs entre le vert et le bleu pour des grandes épaisseurs (arc entre [100] et [110]). Auxépaisseurs importantes, on retrouve une texture similaire à celle des films de Ca2MnO4 déposéssur Sr2TiO4. Toutefois, pour Ca2MnO4, l’évolution de la texture des échantillons vers l’arc [100]-[110] était plus rapide. Pour Nd2NiO4, l’évolution est progressive, et rien n’indique qu’il n’yait pas de changement pour des épaisseurs supérieures à 400 nm. On peut donc imaginer quepour des films d’épaisseurs encore plus importantes, seules des orientations dans l’arc entre[100] et [110] seraient présentes.

4.2.4 Evolution des relations d’orientation avec l’épaisseur du film

La Figure 4.9 présente des figures de pôles inverses représentant les ORs entre les sub-strats et les films de différentes épaisseurs, mises en évidence grâce à l’utilisation du logicielet de la méthode développés par Zhang et coll.[23] Pour chaque épaisseur, 50 paires de grainssubstrat-film sont analysées, sélectionnées aléatoirement dans les zones encadrées sur la
Figure 4.7, pour un total de 350 observations. Comme pour l’étude en épaisseur de Ca2MnO4,deux ORs majoritaires sont recensées, qui correspondent exactement à OR1 et OR2 décritesprécédemment. Sur la Figure 4.9, on retrouve donc dans chaque triangle un symbole par grain(d’une orientation donnée), les ronds rouges mettant en évidence OR1 et les carrés bleus OR2.Les orientations des substrats sont représentées par des symboles pleins, et celles des filmspar des symboles vides.

Globalement, pour toutes les épaisseurs, on observe plus de symboles rouges que de sym-boles bleus. En effet, OR1 ([100][001]film||[100][001]substrat) est recensée pour 212 observations,soit un total de 60,6 %. Elle correspond aux grains qui ne changent pas de couleur entre sub-strat et film sur les cartographies d’orientations données Figure 4.7, et aux paires de symbolesrouges adjacents (pleins pour le substrat et vides pour le film) sur la Figure 4.9, ce qui in-dique bien une croissance maille sur maille des différents films sur les substrats. On dénombre
OR2 ([100][001]film||[100][010]substrat) pour 133 paires de grains, soit pour 38 % du nombre totald’observations. Cette OR correspond aux grains qui changent complètement de couleur entresubstrat et film, et aux symboles bleus pleins et vides sur la Figure 4.9, pour lesquels chaquepaire est désorientée d’un angle de 90◦ selon [100]. Pour ces différentes épaisseurs, on a doncà chaque fois plus de grains qui gardent la même orientation entre substrat et film, que de
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Figure 4.9 – Figures de pôles inverses (selon la direction normale à l’échantillon) mettant enévidence les relations d’orientation (ORs) entre les grains de substrat (symboles pleins) etceux de film (symboles vides), pour les échantillons correspondant aux films d’épaisseurs 20nm (a), 30 nm (b), 40 nm (c), 90 nm (d), 150 nm (e), 300 nm (f) et 400 nm (g) ; les ronds rougescorrespondent à OR1 et les carrés bleus à OR2
grains qui changent d’orientation. On observe donc un comportement inverse à celui observésur les films de Ca2MnO4, pour lesquels on a une majorité de grains qui changent d’orientationentre substrat et film, donnant un plus fort pourcentage d’OR2.

Mais en comparant les figures de pôles inverses relatives à chaque épaisseur, on peutnoter que les symboles rouges et bleus ne sont pas toujours répartis de la même façon. Ainsi,pour une épaisseur de 20 nm, les orientations de substrat proches de [001], et jusqu’à 60◦
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autour de [001] donnent OR1, alors que toutes les autres donnent OR2. Entre 30 et 90 nm,on observe toujours les mêmes orientations qui donnent OR1 et OR2, avec toutefois quelquesorientations de substrat proches de [100] ou [110] qui donnent OR1. Lorsqu’on augmente encorel’épaisseur à 150 nm, on obtient OR1 pour des orientations de substrat entre 15 et 60◦ de [001],mais aussi dans l’arc entre [100] et [110], tandis qu’OR2 est observée pour des orientations degrands indices, dans le milieu du triangle. En passant à 300 nm, l’évolution est plus marquée,puisqu’OR1 est observée pour quasiment toutes les orientations, sauf pour celles à moins de15◦ autour de [001], qui sont occupées par OR2. Quelques orientations du centre du trianglecorrespondent aussi à OR2, mais cette OR est bien moins observée qu’OR1. Enfin, pour 400nm d’épaisseur, OR2 occupe les orientations de substrat proches de [001], et jusqu’à mi-cheminentre [001] et [100], et OR1 occupe les orientations proches de [100] et [110], et jusqu’à mi-chemin entre [110] et [001].

Pour cette étude en épaisseur, un grain de substrat d’orientation particulière ne donneradonc pas toujours lieu à la même OR suivant l’épaisseur du film. Ainsi, quand l’épaisseuraugmente, les orientations de substrat donnant OR1 se décalent de la gauche vers la droitedu triangle, soit de [001] vers l’arc entre [100] et [110]. Pour les orientations responsables del’apparition d’OR2, c’est l’inverse, puisqu’elles passent de l’arc entre [100] et [110] (et jusqu’aumilieu du triangle) vers [001]. Ces observations sont cohérentes avec les descriptions de la
Figure 4.7, qui montre une évolution des couleurs des cartographies des différents films durouge vers le bleu et le vert. Tout ceci est bien en accord avec la Figure 4.8, démontrant uneévolution de la texture des films de Nd2NiO4 avec l’épaisseur. En tenant compte de toutes cesobservations, si une orientation donnée de substrat peut donner une OR différente en fonctionde l’épaisseur du film, et s’il n’y a que deux ORs possibles, c’est que le passage d’une OR àl’autre se fait de façon abrupte. Entre deux mailles de film, on a donc rotation de ± 90◦ selonl’axe a, permettant la transition d’OR1 à OR2, ou d’OR2 à OR1.

La Figure 4.10 présente l’évolution des pourcentages d’observation de chaque OR en fonc-tion de l’épaisseur. OR1 est représentée par des ronds rouges, OR2 par des carrés bleus etles autres ORs par des triangles noirs. Si on a bien (dans la plupart des cas) un pourcentaged’OR1 supérieur à celui d’OR2, on n’observe pas une évolution linéaire, comme dans le casde Ca2MnO4. Cette évolution s’explique par l’évolution de texture en fonction de l’épaisseur,qui implique un changement d’OR de certains grains. Le pourcentage d’OR1 est directementproportionnel au pourcentage de remplissage des triangles correspondant aux films (Figure
4.8(h-n)). En effet, puisque le substrat présente une répartition homogène des orientations,plus on a de grains de substrat qui induisent OR1 (donc qui ne changent pas d’orientation),plus le triangle relatif au film sera rempli. Si on prend l’exemple du film de 300 nm, pour le-quel le triangle est bien couvert, on observe un pourcentage d’OR1 (72 %) bien plus élevé qued’OR2 (28 %). En passant à une épaisseur de 400 nm, la texture du film se concentre vers l’arc[100]-[110], et on observe donc une diminution de l’écart entre OR1 et OR2.
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Figure 4.10 – Evolution du pourcentage des différentes ORs en fonction de l’épaisseur dufilm de Nd2NiO4 ; OR1 est représentée par des ronds rouges, OR2 par des carrés bleus, et lasomme des autres ORs par des triangles noirs
4.2.5 Influence de la contrainte du film sur les relations d’orientation

Dans ce paragraphe, nous allons discuter l’influence de la contrainte du film sur la texturede celui-ci et la nature et l’évolution des ORs. Nous allons donc comparer le comportementdes films de Ca2MnO4 et Nd2NiO4. Les paramètres de maille de ces deux composés, et ceuxdu substrat de Sr2TiO4 sont rappelés Table 4.5, en prenant en compte des groupes d’espaceen I4/mmm. La Table 4.6 présente le résultat des calculs de désaccords de maille, entre lesaxes a et c du film (Ca2MnO4 ou Nd2NiO4) et du substrat de Sr2TiO4. Nous avons vu quela croissance se fait soit maille sur maille (donc avec les axes a et c du film et du substratparfaitement alignés), donnant OR1, soit avec une rotation de 90◦ entre les axes c du filmet du substrat, toujours avec un alignement des axes a (OR2). Donc seuls des désaccords demaille entre les axes a et c sont possibles. Dans cette table, les désaccords de maille quiconforteraient OR1 (OR2) sont indiqués en rouge (bleu). Pour les calculs des désaccords demaille entre les axes c et a, et puisque pour un groupe d’espace I4/mmm on a a ∼ c/3, lescalculs sont réalisés en prenant le tiers de la valeur de l’axe c.
a (Å) c (Å)

Sr2TiO4 3,884 12,600
Ca2MnO4 3,668 12,050
Nd2NiO4 3,854 12,214

Table 4.5 – Rappel des paramètres de maille des composés Sr2TiO4, Ca2MnO4 et Nd2NiO4,en considérant un groupe d’espace I4/mmm
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S (%) Sr2TiO4

a c

Ca2MnO4 a -5,56 -12,67
c 3,42 -4,37

Nd2NiO4 a -0,77 -8,24
c 4,82 -3,06

Table 4.6 – Calcul des désaccords de maille S entre les films de Ca2MnO4 ou Nd2NiO4 et lesubstrat de Sr2TiO4, pour les paramètres a et c entrant en jeu dans OR1 (en rouge) et OR2(en bleu)
Pour Ca2MnO4, on remarque ainsi que le désaccord de maille entre l’axe c du film et l’axe

a du substrat est le plus faible (3,42 %), ce qui correspond à OR2. Ceci est cohérent avec le faitqu’on observe un plus fort pourcentage d’OR2 (60 %) que d’OR1 (30 %) lors de la croissancede Ca2MnO4. Selon cette configuration, le film subirait donc une contrainte compressive vis-à-vis du substrat. Cependant, les désaccords de maille entre les axes c du film et du substrat,et les axes a du film et du substrat présentent des valeurs proches, respectivement de -4,37et -5,56 %, ce qui correspondrait à un film en tension sur le substrat. Ces valeurs pourraientexpliquer le pourcentage non négligeable d’OR1. Le désaccord de maille entre l’axe a du filmet l’axe c du substrat étant beaucoup plus élevé que les autres, cette configuration sembleimpossible. La croissance la plus favorable correspond donc à un alignement des axes c du filmet a du substrat, ce qui est confirmé par une croissance dans l’arc [100]-[110] pour des grainsde substrat proches de [001]. Les valeurs absolues de ces différents désaccords de maille sonttoutefois très élevées, ce qui pourrait expliquer l’évolution très rapide de la texture. En effet,la contrainte imposée par le substrat étant forte, le film se dirigerait donc rapidement vers sonétat cinétique le plus favorable, avec l’axe c dans le plan du substrat.
Pour Nd2NiO4, les désaccords de maille entre les axes a, et les axes c du film et dusubstrat sont les plus faibles, avec des valeurs respectives de -0,77 et -3,06 %. Ces valeurscorrespondent à OR1, avec un film en tension sur le substrat. Elles expliqueraient donc lepourcentage majoritaire d’OR1 (60,6 %) face à OR2 (38 %). Le désaccord de maille entre lesaxes c du film et a du substrat étant proche (4,82 %), il pourrait expliquer le pourcentage d’OR2observé, mais correspondrait à un film en compression sur le substrat. Pour OR2, on aurait doncplutôt un alignement des axes c du film et a du substrat plutôt que a du film et c du substrat,puisque la valeur de ce désaccord semble trop élevée (-8,24 %). Ceci est également confirmépar une croissance dans l’arc d’orientations entre [100] et [110] pour des grandes épaisseurs.
Pour des épaisseurs de film inférieures à 50 nm, on observe une diminution du pourcentaged’OR1 (Figure 4.10), qui pourrait être associée à un relâchement des contraintes. Pour cesépaisseurs, le film ayant une structure proche du substrat (puisque le désaccord de maillerelatif à OR1 est faible), il aurait tendance à se placer dans son état thermodynamique plusfavorable, donnant une croissance sur le plan de plus basse énergie, (001), même si les condi-
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tions cinétiques sont défavorables (la diffusion hors du plan est importante). Lorsque l’épaisseurest supérieure à 50 nm, on n’observe donc plus cet effet de contrainte, et le film aura tendanceà se placer dans son état cinétique le plus stable, c’est-à-dire avec l’axe c dans le plan dusubstrat (la diffusion hors du plan est plus faible). Ceci expliquerait donc une évolution de latexture vers l’arc d’orientations entre [100] et [110], et donc une évolution du pourcentage des
ORs.

La Figure 4.11 présente les graphes mettant en évidence les angles de désorientation entreles axes a (en abscisse) et les axes c (en ordonnée) des films de Ca2MnO4 (a) ou Nd2NiO4
(b) et du substrat de Sr2TiO4. Ces graphes regroupent les 350 paires de grains enregistréespour chaque étude en épaisseur, pour lesquelles on peut associer OR1 ou OR2 (et OR3 dansle cas de Ca2MnO4). La différence des désaccords de maille est visible sur les amas de pointscorrespondant à OR1 et OR2. En effet, ces amas sont plus étendus pour Ca2MnO4 que pourNd2NiO4, mettant en évidence des écarts à des OR1 ou OR2 parfaits, dus aux désaccordsde maille entre film et substrat. La présence, pour Ca2MnO4, d’un nombre plus important depoints pour lesquels on ne peut pas associer d’OR particulière, est également un signe de cefort désaccord de maille, qui induit une croissance plus ou moins aléatoire sur certains grains.

Angle	  (°)	  entre	  [100]substrat	  et	  [100]film	  Angle	  (°)	  entre	  [100]substrat	  et	  [100]film	  

OR1	   OR1	  

OR2	   OR2	  

Ca2MnO4	   Nd2NiO4	  

OR3	  

(a)	   (b)	  

Figure 4.11 – Graphes mettant en évidence les angle de désorientation entre les axes a (enabscisse) et les axes c (en ordonnée) des films de Ca2MnO4 (a) ou Nd2NiO4 (b) et du substratde Sr2TiO4, pour les 350 paires de grains considérées dans chaque étude en épaisseur
OR3 ([001][110]film||[110][001]substrat en approximation) est inattendue, puisqu’elle n’est pasfavorable. La Table 4.7 présente les calculs de désaccords de maille correspondants, pourCa2MnO4 et Nd2NiO4 (en vert). A chaque fois, ceux-ci sont obtenus en prenant la valeur de c/2dans les calculs. Ces désaccords sont tous élevés, ce qui implique que la contrainte n’est passupportée par le film. Ceci pourrait expliquer la rotation de 16◦ autour de [110], par rapport àl’approximation, qui conduirait à la stabilisation de la structure. On observe également que le
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désaccord de maille entre les axes c de Ca2MnO4 et [110] de Sr2TiO4 (9,69 %) est plus faiblequ’entre les axes c de Nd2NiO4 et [110] de Sr2TiO4 (11,18 %). Ces valeurs pourraient doncconforter le fait qu’OR3 est observée pour Ca2MnO4 et non Nd2NiO4. Cependant, OR3 impliqueune croissance du film selon l’axe c, ce qui reste surprenant du fait de la forte anisotropie de lastructure (l’axe c est environ trois fois plus grand que les axes a et b), induisant une diffusionhors du plan importante.

S (%) Sr2TiO4[110] c

Ca2MnO4 [110] -5,56 -17,66
c 9,69 -4,37

Nd2NiO4 [110] -0,77 -13,49
c 11,18 -3,06

Table 4.7 – Calcul des désaccords de maille S entre les films de Ca2MnO4 ou Nd2NiO4 et lesubstrat de Sr2TiO4, pour les paramètres [110] et c entrant en jeu dans OR3 (en vert) (lescalculs donnant OR1 sont rappelés en rouge)
La contrainte induite par le substrat, qui dépend des paramètres de maille du film, influencedonc de façon importante la texture du film et les ORs. Ainsi, en fonction de la composition dufilm et de l’épaisseur de celui-ci, on pourrait favoriser une OR particulière (OR1 ou OR2), ouse placer dans des conditions favorables (en jouant sur la cinétique ou la thermodynamique) àl’obtention d’une texture particulière.

4.2.6 Discussion et conclusions

Dans cette partie, nous avons étudié sept films de Nd2NiO4 de différentes épaisseurs dé-posés sur des substrats polycristallins de Sr2TiO4. Ceux-ci ont été analysés par EBSD de lamême manière que pour les films de Ca2MnO4, en sondant la même zone de l’échantillon avantet après dépôt du film. Comme dans le cas des films de Ca2MnO4, une croissance grain sur graina pu être mise en évidence pour chacun de ces films. Après analyse de 50 paires de grains film-substrat pour chaque épaisseur, deux ORs ont été mises en évidence, qui décrivent presque 99% de toutes les observations. Ces ORs correspondent à OR1 ([100][001]film||[100][001]substrat)et OR2 ([100][001]film||[100][010]substrat) décrites dans la partie précédente. OR1 correspond à60,8 % de toutes les observations, et OR2 à 38 %. Mais contrairement aux films de Ca2MnO4,on observe pour les films de Nd2NiO4 une évolution de la texture avec l’épaisseur du film, quis’accompagne d’une variation des pourcentages relatifs des ORs.
Sur les cartographies d’orientations, une évolution des couleurs du rouge pour les faiblesépaisseurs vers le bleu-vert pour des épaisseurs plus importantes est obtenue. Ceci correspondà une évolution de texture de [001] vers des orientations dans l’arc entre [100] et [110], qui induitune évolution dans les pourcentages relatifs des deux ORs. Jusqu’à 50 nm, le pourcentaged’OR1 diminue au profit d’OR2, alors que c’est l’inverse pour des épaisseurs plus importantes.
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Pour des films de Nd2NiO4, un grain de substrat ne donnera donc pas toujours un grain de filmd’orientation précise, puisque celle-ci est dépendante de l’épaisseur du film. Mais seulementdeux ORs sont recensées, donc le passage d’une orientation à l’autre (donc d’une OR à l’autre)se fait de façon abrupte, d’une maille à l’autre.

Toutes ces observations peuvent être rationalisées en analysant les désaccords de mailleentre film et substrat, qui favorisent un arrangement particulier et donc une OR particulière.La différence dans l’évolution pour Ca2MnO4 et Nd2NiO4 peut également être comprise grâce àdes considérations cinétiques et thermodynamiques. Pour Ca2MnO4, la forte contrainte induitepar le substrat place rapidement le film dans son état cinétique le plus favorable, c’est-à-direavec l’axe c dans le plan du substrat. Pour Nd2NiO4, la contrainte étant relativement faible, lefilm se place dans un premier temps dans son état thermodynamique le plus favorable, avec unecroissance sur le plan (001) (donc avec l’axe c perpendiculaire à l’interface). Dans un secondtemps, après relâchement de la contrainte, il se place dans l’état cinétique le plus favorable(pour lequel la diffusion hors du plan est la plus faible), avec des orientations proches de [100] ou[110]. Par la suite, il serait donc intéressant d’effectuer des modélisations précises permettantde déterminer les rôles de la cinétique et de la thermodynamique pendant la croissance, enfonction des désaccords de maille entre film et substrat.
Ces conclusions permettent donc d’imaginer que pour des compositions particulières, lesévolutions de texture ou les ORs pourraient être prédites. De cette manière, une compositionprécise pourrait être choisie, avec une certaine épaisseur, ce qui permettrait d’atteindre unetexture donnée ou une OR préférentielle, en étudiant l’effet de la cinétique et de la thermody-namique. Toutefois, il est pour le moment difficile d’évaluer précisément ces contributions enfonction de l’épaisseur. Des études complémentaires, employant des substrats et des films decompositions diverses (donc avec des désaccords de maille différents) sont donc nécessaires,de manière à comprendre davantage les rôles respectifs du désaccord de maille, de la cinétiqueet de la thermodynamique lors de la croissance.
La partie suivante va présenter l’étude de films minces de Ca2MnO4 et Nd2NiO4 par mi-croscopie électronique en transmission, qui va nous permettre de confirmer leur structure etd’obtenir une information sur l’arrangement des orientations à l’échelle nanométrique.
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4.3 Etude des films minces par microscopie électronique en trans-

mission

Cette étude en microscopie électronique en transmission a été réalisée en collaborationavec Gwladys Steciuk (doctorante) et Philippe Boullay (Directeur de Recherche CNRS) duCRISMAT.
4.3.1 Etude d’un film mince de Ca2MnO4

La préparation de la section transverse de l’échantillon de Ca2MnO4 déposé sur Sr2TiO4 aété réalisée par Gwladys Steciuk, avec un amincissement final par ion slicer. La Figure 4.12(a)présente une vue à faible grandissement, permettant de remarquer que le substrat est consti-tué de grains de taille micrométrique, ce qui est bien cohérent avec toutes nos observationsprécédentes. L’agrandissement de la zone encadrée, donné Figure 4.12(b), permet d’estimerl’épaisseur du film à environ 100 nm, confirmant un taux de dépôt de 0,1 Å/impulsion. En effet,ce film a été déposé avec une fréquence de laser de 2 Hz, et un nombre d’impulsions égal à10 000. Le contraste non uniforme semble toutefois indiquer la présence de domaines de taillenanométrique, ce qui n’était pas visible lors de nos analyses EBSD. On devine également quel’interface entre le film et le substrat possède une certaine rugosité.

Figure 4.12 – (a) Vue à faible grandissement de l’interface entre un film de Ca2MnO4 et unsubstrat de Sr2TiO4, (b) Agrandissement de la zone encadrée en (a)
La Figure 4.13 présente une étude plus précise de l’interface film-substrat, à partir d’uneimage haute résolution. A l’interface, on se rend compte que la rugosité est de quelques na-nomètres (c), et que la transformation de Fourier (TF = diagramme de diffraction calculé àpartir de l’image haute résolution), donnée Figure 4.13(a), présente plusieurs contributions(schématisées en dessous de la TF), que nous allons essayer d’expliciter. Les schémas donnés

Figure 4.13(b) montrent les différences entre les TF du substrat et d’une phase intermédiaire(que nous expliciterons par la suite), et entre les TF du film et de cette phase intermédiaire,avec une coloration des réflexions en fonction des différentes TF.
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Pour cette zone de l’interface, la structure du film semble compatible avec une structure detype Ruddlesden-Popper d’ordre 1, puisque la TF correspondante, cerclée de rouge, ressembleà celle du substrat, cerclée de bleu (c). Pour toute la zone, le substrat de Sr2TiO4 (S2TO) neprésente qu’un seul grain donc une seule orientation, et on estime la normale du substrat àune direction [1̄13]S2TO , correspondant à <111> de la sous-maille pérovskite (TF cerclée debleu, avec axe de zone [110]).

Figure 4.13 – a) TF obtenue (en haut) et schématisée (en bas), correspondant à l’interfacefilm-substrat, et mettant en évidence la présence de plusieurs contributions, b) En haut,superposition des contributions du film (en rouge) et de la phase intermédiaire (en vert), et enbas, superposition des contributions du substrat (en bleu) et de la phase intermédiaire (envert), c) Mise en évidence des TF en fonction de la zone étudiée
Dans la TF correspondant au substrat, on a d110 ∼ 2,74 Å et d002 ∼ 6,3 Å. Sur l’imageen c, on note la présence d’une couche intermédiaire de moins de 10 nm (TF cerclée de vert),qui présente plusieurs caractéristiques par rapport au substrat. On observe tout d’abord unedifférence de périodicité suivant la direction [001]*S2TO . Pour cette phase, il semble que l’on aitune structure avec un simple doublement, suivant cette direction, de la sous-maille pérovskite,qui se distingue du triplement observé pour une phase A2BO4. Il est impossible d’indexercette maille en considérant une structure A2BO4, ce qui signifie que cette phase intermédiaireprésente une structure différente de celle du substrat. Des études complémentaires doivent doncêtre effectuées afin d’en savoir plus sur cette structure. De plus, on observe une contractiond’environ 8 % suivant la direction [001]*S2TO . Pour la sous-maille pérovskite, on passe doncd’un paramètre de 4,2 Å pour Sr2TiO4 à ∼ 3,85 Å pour cette phase intermédiaire. La distanceperpendiculaire est toutefois équivalente à celle de Sr2TiO4. Enfin, on observe une rotation dela TF de 2 à 3◦ par rapport à celle correspondant au substrat.
Dans la TF correspondant au film (cerclée de rouge), on retrouve le triplement suivant ladirection [001]*S2TO , compatible avec une phase A2BO4 de groupe d’espace I4/mmm. Cette fois,par rapport à la phase intermédiaire, le paramètre de la sous-maille pérovskite n’évolue pas
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suivant cette direction. On aurait donc un paramètre c = 11,6 Å. En revanche, on observe unecontraction supplémentaire du paramètre suivant la direction [110]*S2TO . On observe donc uneforte diminution du volume de maille entre le substrat de Sr2TiO4 et le film de Ca2MnO4, quiserait accommodée par la formation d’une phase intermédiaire.

La Figure 4.14 présente une image haute résolution de l’interface film-substrat, mettantcette fois en évidence la présence de domaines de taille nanométrique au sein du film deCa2MnO4. L’observation se fait toujours suivant l’axe de zone [110] du substrat de Sr2TiO4.

Figure 4.14 – Image haute résolution de l’interface entre un film de Ca2MnO4 et un substratde Sr2TiO4, mettant en évidence la présence de domaines de taille nanométrique au sein dufilm ; les TF des différentes zones analysées sont données dans les cercles de couleurcorrespondants
Parmi ces domaines, on retrouve une structure compatible avec une phase de type Ruddlesden-Popper (zone cerclée de rouge), mais la TF correspondante présente de fortes trainées dediffusion diffuse suivant la direction [001]*S2TO , ce qui indique que le triplement (c = 3ap) pources zones de film n’est pas bien établi. Cette zone, présentant la même orientation que le grainde substrat, pourrait être reliée à OR1 (arrangement maille sur maille du film sur le substrat).Mais on trouve également des zones, comme celle cerclée de jaune, pour lesquelles les TFdonnent un motif de diffraction non compatible avec une structure A2BO4, de groupe d’espace
I4/mmm, avec ap x ap x 3ap. La phase correspondante, dérivée de la pérovskite, est néanmoins
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difficile à déterminer, et des études complémentaires sont nécessaires.
Afin d’aller plus loin dans notre étude, des analyses par diffraction par précession desélectrons en mode tomographie ont été réalisées.[193, 194, 195] Les conditions expérimentalessont les suivantes : un faisceau d’électrons de 300 kV, un angle de précession φ = 2,4◦ et desangles d’inclinaison de l’échantillon de -26◦ ≤ x ≤ +25◦, par pas de 1◦. Après acquisition desjeux de données, le logiciel PETS est utilisé pour extraire celles-ci,[199] et le logiciel Jana2006couplé à Superflip permet de déterminer la structure cristalline.[200, 201] L’image Figure 4.15met en évidence les tailles de sonde utilisées lors de l’acquisition, pour le substrat et pour lefilm. Ainsi, cette taille est réduite au maximum pour le film, mais le diamètre du faisceau esttoutefois plus important que l’épaisseur du film. Les deux grains de substrat observés, G1 et G2,montrent une bonne cristallisation. G1 semble uniforme, alors que G2 présente un contraste« marbré » dû à une forte concentration de défauts (dislocations).

Substrat	  
Film	  

G1	  

G2	  

Figure 4.15 – Image de microscopie électronique en transmission à l’interface entre un filmde Ca2MnO4 et un substrat de Sr2TiO4 ; G1 et G2 indiquent deux grains de substrat, et lescercles rouges mettent en évidence les tailles de sonde utilisées en mode diffraction pour lesubstrat et le film
Comme point de départ, une modélisation d’un diagramme de DRX en incidence rasante(enregistré à 1◦ de la surface d’un film de Ca2MnO4) a été réalisée, en considérant uniquementle substrat de Sr2TiO4 (Figure 4.16(a)). Les paramètres affinés correspondent à a = b = 3,8766Å, et c = 12,5692 Å, pour un volume de maille V = 188,73 Å3. Ces paramètres affinés ont permisd’effectuer une calibration du logiciel PETS, afin d’obtenir par la suite une meilleure précisionpour les paramètres du film. Les paramètres obtenus pour le substrat correspondent alors à a

∼ b ∼ 3,8761 Å, et c = 12,5327 Å, donnant un volume de maille V = 188,18 Å3.
Après traitement des données, et recherche d’un modèle structural par la méthode decharge-flipping,[202, 203] on obtient pour le substrat la carte de densités électroniques donnée
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Figure 4.16 – (a) Modélisation d’un diagramme de DRX en incidence rasante (enregistré à 1◦de la surface d’un film de Ca2MnO4), en considérant uniquement le substrat de Sr2TiO4 , (b)Carte de densités électroniques correspondant au substrat de Sr2TiO4 (pour une résolutionde 0,7 Å, la complétude des données est de 95 %), (c) Interprétation structurale de la carte dedensités électroniques, (d) Structure du substrat de Sr2TiO4, avec mise en évidence desoctaèdres TiO6 ; les atomes de strontium sont représentés par des sphères argentées, lesatomes de titane par des sphères vertes et les atomes d’oxygène par des sphères rouges
Figure 4.16(b). Le logiciel Superflip peut l’interpréter et obtenir un modèle structural (voir su-perposition des atomes correspondants sur la figure en (c)). Ceci correspond parfaitement à unestructure de type Ruddlesden-Popper, pour laquelle les octaèdres TiO6 sont mis en évidenceen (d). La Table 4.8 présente une comparaison des distances interatomiques entre la structureobtenue dans Superflip, et la référence de la poudre. La faible différence obtenue entre le sub-strat et la référence confirme une structure de type Ruddlesden-Popper et de groupe d’espace
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I4/mmm pour le substrat.
A |d(Aréférence – ASuperflip)| (Å)
Sr 0,0058
O2 0,0912

Table 4.8 – Ecarts entre les positions atomiques pour la structure du substrat de Sr2TiO4obtenue par le logiciel Superflip et la référence (Ti et O1 sont fixés par la symétrie)
Nous avons essayé d’analyser le film de Ca2MnO4, en tant que phase de type Ruddlesden-Popper d’ordre 1. Les paramètres de calibration ont été conservés dans le logiciel PETS, ce quinous permet d’estimer les paramètres de maille du film : a∼ b∼ 3,8173 Å, et c = 11,3371 Å, pourun volume de maille V = 165,17 Å3. Ceci confirme donc bien la forte diminution des paramètreset du volume de maille, observée précédemment sur les transformations de Fourier. La mêmeprocédure de traitement des données que celle utilisée pour le substrat a été suivie, menantà la carte de densités électroniques donnée Figure 4.17(a). L’interprétation structurale et la
(a)	   (b)	   (c)	  
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Figure 4.17 – (a) Carte de densités électroniques correspondant au film de Ca2MnO4 (pourune résolution de 0,7 Å, la complétude des données est de 74,5 %), (b) Interprétationstructurale de la carte de densités électroniques, (c) Structure du film de Ca2MnO4, avec miseen évidence des octaèdres MnO6 ; les atomes de calcium sont représentés par des sphèresgrises, les atomes de manganèse par des sphères bleues et les atomes d’oxygène par dessphères rouges
mise en évidence des octaèdres MnO6 sont données respectivement en (b) et (c). Une structurede type Ruddlesden-Popper émerge de l’analyse par charge-flipping, en forçant une symétrie
I4/mmm. Contrairement au cas du substrat, la détermination de la position des atomes estbeaucoup moins précise. Sur la figure de densités électroniques en (a), on note clairement
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une élongation des densités suivant la direction c (à comparer avec la Figure 4.16(b)), trèsmarquée notamment pour l’oxygène apical situé dans le plan CaO qui, par ailleurs, présenteune densité électronique très faible. Si la précession des électrons semble indiquer qu’unepartie du film est compatible avec une structure de type Ruddlesden-Popper, la présence d’unephase secondaire et de défauts d’intercroissance (Figure 4.14) perturbe l’analyse. Des étudescomplémentaires sont donc à effectuer pour connaitre la structure exacte du film en incluantl’analyse de la phase secondaire.
4.3.2 Etude d’un film mince de Nd2NiO4

La préparation de la section transverse du film de Nd2NiO4 a été réalisée en utilisant unesonde ionique focalisée (FIB, pour « Focused Ion Beam » en anglais). La Figure 4.18 présenteune vue à faible grandissement de cette préparation, à partir d’une image de microscopieélectronique à balayage en a et de microscopie électronique en transmission en b. En a, onobserve que la surface du film est très rugueuse, avec une épaisseur de l’ordre de 30 nm. En
b, on peut voir que la partie supérieure du film est amorphe, ce qui est vraisemblablementlié à la préparation par FIB, qui a altéré la surface du film malgré la couche de protection,diminuant grandement son épaisseur. On peut également noter la présence d’un importantréseau de dislocations à l’interface entre le film et le substrat, et dans le film. Pour la suite,on ne s’intéressera donc qu’à la partie cristallisée du film de Nd2NiO4.

Figure 4.18 – Images à faible grandissement enregistrées à l’interface entre un film deNd2NiO4 et un substrat de Sr2TiO4, par microscopie électronique à balayage (a) etmicroscopie électronique en transmission (b)
En regardant de plus près l’interface film-substrat, on se rend compte que la rugosité desurface est également importante, de l’ordre de quelques nanomètres. La Figure 4.19 présenteune image de haute résolution enregistrée à l’interface film-substrat, sur laquelle les TF cor-respondant aux différentes zones étudiées sont repérées par un code couleur. Contrairementau film de Ca2MnO4, on n’observe pas de différence paramétrique aussi nette entre le film de
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Figure 4.19 – Image de haute résolution enregistrée à l’interface entre un film de Nd2NiO4et un substrat de Sr2TiO4, avec les TF correspondant aux différentes zones étudiées ; lesubstrat est observé selon l’axe de zone [100]
Nd2NiO4 et le substrat. Ceci est cohérent avec les différents désaccords de maille attendus.En revanche, comme dans le cas du film de Ca2MnO4, on peut noter que le film est constituéde domaines de taille nanométrique. D’après les TF cerclées de vert et de jaune, ces domainessont orientés à 90◦ l’un de l’autre, et leur structure semble compatible avec une phase de typeRuddlesden-Popper A2BO4. La zone cerclée de jaune correspond donc à une croissance du filmmaille sur maille par rapport au substrat, ce qui peut être relié à OR1, mise en évidence enEBSD. Quant à la zone cerclée de vert, elle correspond à OR2. Sur l’image, l’alternation deces domaines est délimitée par des pointillés blancs. Pour ce grain de substrat, on aurait donccoexistence d’OR1 et OR2 sur le film, ce qui n’a jamais été visible en EBSD.
4.3.3 Discussions et perspectives

Pour l’échantillon de Ca2MnO4 déposé sur Sr2TiO4, la taille micrométrique des grains dusubstrat a été mise en évidence. Toutefois, pour le film, des domaines de taille nanométriqueont été mis en évidence à l’intérieur des grains, ce qui n’était pas visible lors des précédentesanalyses EBSD. De plus, à l’interface entre le film et le substrat, une couche intermédiaire, destructure dérivée de la pérovskite, a été observée. Celle-ci permettrait d’accommoder le passagede la structure du substrat vers celle du film. En effet, lors de l’analyse structurale, nous avonsdémontré que le substrat présente la structure attendue, de groupe d’espace I4/mmm, et que
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la structure moyenne du film est proche de celle du substrat. Une forte diminution du volumede maille est toutefois observée entre les deux structures, qui ne pourrait être accommodéeque par la présence de cette phase intermédiaire. Les paramètres de maille estimés pour lefilm (a ∼ b ∼ 3,8173 Å, et c = 11,3371 Å) sont très différents de ceux qui avaient été obtenusdans le chapitre 3 après affinement du diffractogramme X (a = b = 3,679 Å, et c = 12,240 Å).Les résultats obtenus après traitement des données de diffraction par précession des électronsen mode tomographie sont donc beaucoup plus précis, puisque pour l’affinement du diffrac-togramme X, nous n’avions accès qu’aux pics de la sous-maille pérovskite correspondant aufilm de Ca2MnO4. Pour l’échantillon de Nd2NiO4 déposé sur Sr2TiO4, la présence de domainesde taille nanométrique à l’intérieur des grains du film a également été mise en évidence. Lesimages haute-résolution de l’interface film-substrat ont permis de mettre en évidence que cesdomaines sont désorientés d’un angle de 90◦ entre-eux. Ceux-ci peuvent donc être reliés auxrelations d’orientation OR1 et OR2, étudiées précédemment.

Les résultats de microscopie électronique en transmission ayant été obtenus à la fin de cettethèse, beaucoup d’analyses restent à effectuer. L’atout principal de cette méthode, dans le cadrede nos études, est d’avoir mis en évidence la taille caractéristique des domaines cristallisésdes films obtenus par épitaxie combinatoire. Pour chaque grain de film, même si les résultatsEBSD montrent une seule orientation, ceux-ci sont en réalité constitués de nano-domaines,qui peuvent être soit OR1, soit OR2. En effet, la résolution en EBSD ne permet pas d’accéderà une telle information pour nos échantillons, et on observe donc l’orientation moyenne au seinde chaque grain. Par la suite, il serait intéressant de déterminer précisément la structure dela phase intermédiaire observée à l’interface du film de Ca2MnO4, qui permet d’accommoderles deux structures. Il serait également nécessaire d’étudier le film de Nd2NiO4 par diffractionpar précession des électrons en mode tomographie, de façon à obtenir une information plusprécise sur la structure de ce film par rapport au substrat.



Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thèse a été consacré à l’étude de films minces de structure type Ruddlesden-Popper déposés par ablation laser pulsé sur des substrats céramiques polycristallins iso-structuraux synthétisés par frittage flash (SPS). L’étude de chaque couple substrat-film a étémenée par épitaxie combinatoire, qui permet, en une seule expérience, de prendre en comptetoutes les orientations disponibles à la surface du substrat. En effet, la plupart des recherchesse concentrent généralement sur des films minces déposés sur des substrats monocristallinsd’orientations classiques, telles que (001) ou (100). De plus, toutes les compositions et toutes lesorientations ne sont pas disponibles commercialement sous forme monocristalline. L’utilisationde substrats polycristallins permet donc de s’affranchir de ces limitations, et ainsi d’approfondirnos connaissances relatives à l’épitaxie des matériaux oxydes.
Pour cette étude, des composés de structure A2BO4 ont été choisis, qui représentent lepremier terme de la série de Ruddlesden-Popper An+1BnO3n+1, avec empilement d’une unitépérovskite ABO3 alternant avec une unité AO selon la direction c. Cette structure est doncplus complexe que celle de la pérovskite, avec l’insertion de l’unité AO, ce qui induit une forteanisotropie selon c. Des substrats de composition Sr2TiO4 ont été employés, puisqu’ils fontpartie de la famille Srn+1TinO3n+1, qui a été étudiée à de nombreuses reprises et qui est doncbien connue. Sur ces substrats, des films de Ca2MnO4 et de Nd2NiO4 ont été déposés. L’étudede films minces de structure Ruddlesden-Popper n’ayant jamais été réalisée auparavant surdes substrats polycristallins de même structure, l’épitaxie combinatoire est donc une techniqued’analyse de choix pour explorer les différents modes de croissance dans presque tout l’espacedes orientations.
Après avoir présenté le contexte scientifique et les phases de Ruddlesden-Popper en gé-
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néral dans le premier chapitre, le chapitre 2 s’est attaché à détailler les méthodes de syn-thèse des substrats polycristallins et des films minces, ainsi que les différentes techniques decaractérisations utilisées. La diffraction des électrons rétrodiffusés (EBSD) a notamment étéessentielle dans ce travail, puisqu’elle a permis d’analyser les orientations locales à la surfacedes différents substrats et films minces.
Dans le chapitre 3, la synthèse des échantillons a été présentée, à commencer par l’opti-misation de la pureté, de la densité et du polissage des substrats, mais aussi des conditionsde dépôt des films minces de Ca2MnO4. Généralement, pour des substrats monocristallins, lesconditions de dépôt sont optimisées en utilisant la diffraction des rayons X en mode classique

θ – 2θ. Dans notre cas, celle-ci n’a pas pu être utilisée, du fait de la polycristallinité deséchantillons (les diffractogrammes auraient été illisibles, avec une multitude de pics provenantdu substrat et du film). Une méthode alternative a donc été employée, se basant sur l’analysedes indices de qualité (IQ) des diagrammes de Kikuchi obtenus pour différents films déposés àdiverses températures. La température de dépôt pour laquelle la valeur moyenne des IQ étaitla plus élevée a donc été retenue, et appliquée pour tous les échantillons. Un film mince deCa2MnO4 d’épaisseur 30 nm a par la suite été étudié en détail, avec l’analyse d’une mêmezone de l’échantillon avant dépôt sur le substrat et après dépôt sur le film. Une croissancegrain sur grain du film par rapport au substrat a été observée, avec une seule relation d’orien-tation (OR) pour chaque paire de grains film-substrat. Ainsi, la majorité des grains du filmchange d’orientation par rapport aux grains relatifs sur le substrat. Trois ORs ont été mises enévidence grâce à la méthode et au logiciel développés par Zhang et coll.,[23] qui décrivent latotalité de l’interface entre film et substrat. La première, OR1, représente une croissance maillesur maille du film sur le substrat, et peut être décrite par [100][001]film||[100][001]substrat . Laseconde, OR2, décrite par [100][001]film||[100][010]substrat , représente une rotation de 90◦ selonl’axe a par rapport à OR1. Enfin, OR3, qui peut être écrite [001][110]film||[110][001]substrat enapproximation, représente la rotation de 90◦ selon l’axe [110] par rapport à OR1. La formationde cette troisième OR constitue une observation intéressante rendue possible par une étudeen épitaxie combinatoire, puisqu’il semble que ce soit la première observation de cette OR lorsde la croissance de films minces de type Ruddlesden-Popper.
Le quatrième chapitre s’est dans une première partie attaché à étudier l’influence de l’épais-seur sur la nature et la fréquence de ces ORs. Les premières observations ont ainsi été confor-tées, et les deux ORs majoritaires (OR1 et OR2) ont été quantifiées plus en détail. De façonsurprenante, leur population ne présente pas d’évolution significative avec l’épaisseur du film,de 20 à 400 nm, puisqu’on observe toujours ∼ 30 % d’OR1 et ∼ 60 % d’OR2. Ces ORs sontdonc déterminées avant qu’une épaisseur de film de 20 nm ne soit atteinte, donc pendant lespremières étapes de nucléation, et les orientations sont ensuite stables pendant toute la crois-sance. Quelle que soit l’orientation du substrat, on observe ainsi généralement une texturationdu film dans l’arc entre [100] et [110], ce qui peut être expliqué en considérant les facteurs
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cinétiques et thermodynamiques. En effet, les films se placent ici dans la configuration la plusstable cinétiquement, puisque la diffusion hors du plan est la plus faible pour obtenir une unitéstœchiométrique (l’axe c est parallèle au substrat pour ces orientations). Dans une secondepartie, l’influence de la contrainte du film sur les ORs a été étudiée, en déposant cette foisdes films de Nd2NiO4 de différentes épaisseurs, et en comparant le comportement obtenu àcelui des films de Ca2MnO4. Comme attendu, une croissance grain sur grain est observée, avectoujours les deux mêmes ORs majoritaires. En revanche, la fréquence de ces ORs évolue avecl’épaisseur, qui s’accompagne d’une évolution de la texture des films. Ainsi, quand l’épaisseuraugmente, celle-ci progresse de [001] vers l’arc entre [100] et [110]. De plus, OR1 est cettefois-ci majoritaire face à OR2. Ces ratios ont pu être expliqués, pour Ca2MnO4 et Nd2NiO4,en considérant les désaccords de maille avec le substrat, puisque ces deux compositions pré-sentent des paramètres de maille différents. Pour de faibles épaisseurs (inférieures à 50 nm),le film de Nd2NiO4 se place dans son état thermodynamique le plus stable, avec dépôt selonle plan de plus basse énergie (001). Pour des épaisseurs plus importantes, après relâchementdes contraintes, la configuration cinétique la plus stable prévaut, avec l’axe c dans le plan dusubstrat. En fonction des désaccords paramétriques entre film et substrat, l’apparition des ORsest donc différente.
En parallèle, une étude par microscopie électronique en transmission a permis de confirmerla structure de type Ruddlesden-Popper des films de Ca2MnO4. Ils présentent donc un grouped’espace se rapprochant de I4/mmm, les imprécisions sur les positions des atomes d’oxygèneempêchant une détermination plus fine. En revanche, la précision de cette technique nous per-met d’affirmer que les grains de film sont en réalité constitués de multiples domaines de taillenanométrique. Une couche intermédiaire de structure dérivée de la pérovskite a également étémise en évidence, qui permettrait d’accommoder le passage de la structure du substrat verscelle du film, la différence paramétrique étant relativement élevée. Pour les films de Nd2NiO4,cette couche intermédiaire n’est pas présente (le désaccord de maille est plus faible), mais onobserve toujours la présence de nano-domaines au sein des grains du film. De plus, ceux-ci ontpu être reliés à OR1 et OR2, mis en évidence en EBSD. En EBSD, la résolution nous permetdonc d’obtenir une information sur le domaine majoritaire au sein de chaque grain, alors qu’ilssont en réalité constitués de ces nano-domaines. Les résultats de microscopie électronique entransmission étant arrivés à la fin de cette thèse, des études complémentaires sont nécessaires,notamment pour comprendre la structure de la phase intermédiaire observée pour les films deCa2MnO4, et pour obtenir plus d’informations sur l’arrangement des nano-domaines.
Ce travail relatif à l’épitaxie combinatoire de films minces de type Ruddlesden-Poppernous permet d’imaginer que le comportement de films de même structure mais de compositionsparticulières pourrait être prédit, grâce à une analyse des désaccords de maille mis en jeu. Ainsi,une texture particulière ou une OR préférentielle pourraient être envisagées, en prenant encompte les facteurs cinétiques et thermodynamiques. De la même manière, il serait intéressant
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d’étudier le terme d’ordre supérieur, A3B2O7 (empilement de deux unités pérovskites et d’uneunité AO selon c), pour lequel l’anisotropie est encore accentuée, afin de déterminer si lecomportement des ORs est affecté.
L’épitaxie combinatoire se présente donc comme une technique d’analyse de choix pour lesfilms minces déposés sur des substrats polycristallins. Elle peut également être employée afinde caractériser des échantillons en relation avec des propriétés physiques particulières.[27]Il semble alors possible d’étendre cette approche à d’autres oxydes fonctionnels, et d’autressubstrats. Ainsi, nous avons choisi de synthétiser par SPS quatre substrats différents (couram-ment employés comme substrats monocristallins pour le dépôt de films minces), et les résultatspréliminaires seront présentés ci-après. La Figure A présente les cartographies d’orientationscorrespondant à ces différents substrats : (a) SrTiO3 (STO, de groupe d’espace Pm3̄m), (b) TiO2(TIO, P42mnm), (c) Al2O3 (ALO, R 3̄c) et (d) LaAlO3 (LAO, R3c). Les codes couleurs sont donnésdans les encadrés par les triangles standards relatifs à chaque groupe d’espace. Ces cartogra-phies correspondent au résultat final obtenu après suppression des défauts, minimisant ainsiles erreurs d’indexation.
Tout comme pour les substrats de Sr2TiO4, ces différents échantillons ont été méticuleuse-ment préparés, afin d’obtenir des surfaces les plus planes possibles et sans défaut. Lors desanalyses EBSD, après optimisation des plans réflecteurs pour chaque composé, les paramètresdu microscope ont été ajustés en fonction de la taille des grains des échantillons et de leurtendance à accumuler les charges : une tension d’accélération de 15 – 20 kV, une distance detravail de 10 – 15 mm, une ouverture de diaphragme de 60 – 120 µm, et un pas de balayageadapté. Pour les cartographies, la même procédure de suppression des défauts a été suiviepour tous les échantillons, avec une taille de grains minimale définie à 5 pixels, un coefficientd’indexation (CI) minimal de 0,1, et deux points adjacents avec une désorientation supérieureà 2◦ ont été considérés comme étant la trace d’un joint de grain. Ainsi, après cette étape, lesCI moyens pour tous les échantillons sont supérieurs à 0,2.
Sur ces cartographies, on observe que la forme des grains des échantillons de STO et deLAO est plutôt sphérique, ce qui dénote une croissance normale des grains, sans forme pré-férentielle. En revanche, pour TIO les grains présentent des bords droits, et pour ALO ceux-cise présentent sous forme de longues plaquettes rectangulaires. Pour ces deux composés, cesgrains de forme particulière coexistent avec de très petits grains, ce qui démontre la présenced’impuretés, entraînant une croissance irrégulière des grains. Si on prend en compte nos pré-cédentes observations faites sur les films de Ca2MnO4 et de Nd2NiO4, on peut s’attendre à unecroissance grain sur grain, si un film est déposé sur ces différents échantillons. L’échantillonde LAO paraît donc être le meilleur candidat pour une telle étude en épitaxie combinatoire,puisqu’il présente des grains réguliers et de grande taille, facilement analysables.
Afin de démontrer la possible utilisation de ces substrats, des films de La0,7Sr0,3MnO3
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Figure A – Cartographies d’orientations après suppression des défauts correspondant auxcomposés (a) SrTiO3 (STO), (b) TiO2 (TIO), (c) Al2O3 (ALO) et (d) LaAlO3 (LAO) ; les codescouleurs correspondant respectivement aux groupes d’espace Pm3̄m, P42mnm, R 3̄c et R3csont donnés en encadré
(LSMO, R 3̄c, a = b = 5,5023 Å, c = 13,3486 Å) d’épaisseur 600 Å ont été déposés sur lessubstrats de LAO (a = b = 5,3641 Å, c = 13,1075 Å) et de STO (a = b = c = 3,9050 Å), quiprésentent une croissance de grains régulière. Pour ce faire, des conditions de dépôt similairesà celles utilisées pour des dépôts sur des substrats monocristallins ont été adoptées, à partird’une cible de LSMO stœchiométrique : une température de 645 ◦C, une pression totale de5.10−4 mbar avec 99,9 % d’O2 et 0,1 % d’O3, correspondant à un taux de dépôt de 0,1 Å/impulsion.Pendant le refroidissement à 50 ◦C/minute, la pression totale est fixée à 5.10−3 mbar, avec 93% d’O2 et 7 % d’O3. L’alimentation en O3 est coupée à 300 ◦C, et celle en O2 à 100 ◦C. Il estimportant de noter que le dépôt a été réalisé simultanément sur les deux échantillons, doncdans des conditions parfaitement identiques. Afin de comparer les propriétés magnétiques de
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ces échantillons à celles obtenues sur des substrats monocristallins, ceux-ci ont été analysésau moyen d’un magnétomètre SQUID, et les résultats sont présentés Figure B.
LAO	  

STO	  

Figure B – Courbes d’aimantation en fonction du champ appliqué et de la température,correspondant à des films de LSMO d’épaisseur 600 Å déposés sur des substratspolycristallins de LaAlO3 (LAO) et de SrTiO3 (STO)
La surface de chaque échantillon étant égale à 5 mm × 2 mm, le volume considéré pources mesures est donc 5 mm × 2 mm × 600 Å = 6.10−7 cm3. Pour ces deux échantillons, lecentrage est effectué à 0 Oe, le cycle M(H) de l’aimantation en fonction du champ appliqué estenregistré à 10 K, et enfin l’aimantation rémanente est mesurée en fonction de la température,donnant M(T).
Pour le film de LSMO déposé sur le substrat de LAO, on obtient à partir du cycle M(H) unevaleur d’aimantation à saturation Msat = 2,98.10−4 emu, soit 496 emu.cm−3, une aimantationrémanente Mrém = 2,09.10−4 emu, soit 348,3 emu.cm−3, et un champ coercitif Hc = 250 G, soit25 mT. Enfin, la courbe M(T) nous indique une température de Curie Tc comprise entre 326 et345 K. Les valeurs de Msat , Hc et Tc sont légèrement inférieures à celles obtenues pour unfilm de LSMO d’épaisseur 58 nm déposé sur un substrat de LAO (001), mais la valeur de Mrémest légèrement supérieure.[204]
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Pour le film de LSMO déposé sur le substrat de STO, on obtient les valeurs suivantes, àpartir des courbes M(H) et M(T) : Msat = 5,40.10−4 emu, soit 900 emu.cm−3, Mrém = 3,8.10−4
emu, soit 633,3 emu.cm−3, Hc = 130 G, soit 13 mT, et Tc est comprise entre 327 et 346 K.La valeur de la température de Curie est donc identique à celle obtenue pour le film déposésur LAO, mais les valeurs de Msat , Mrém et Hc sont très différentes. De plus, ces valeurs deMsat et Mrém sont largement supérieures à ce qui avait déjà été mesuré sur des substratsmonocristallins de STO, d’orientations (100), (110) ou (111).[94, 204, 205, 206, 207]

Ces dépôts de LSMO sur des substrats céramiques polycristallins, présentant donc unelarge gamme d’orientations à leur surface, permettent de mettre en évidence des comporte-ments très différents de ceux qui peuvent être observés pour les mêmes films déposés sur dessubstrats monocristallins d’orientations classiques. On peut donc supposer que ces différencesproviennent de la polycristallinité des films. Pour les films déposés sur des substrats monocris-tallins, des différences sont d’ores et déjà observées en fonction de la nature du substrat, deson orientation ou encore de l’épaisseur du film. Il est donc possible que certaines orientationsdisponibles à la surface des substrats polycristallins (qui n’existent pas sous forme monocris-talline) entraînent un comportement magnétique différent du film. De même, on peut supposerque la contrainte induite par le substrat, ou même la contrainte inter-granulaire appliquée auxjoints de grains jouent un rôle dans les différences observées. Par la suite, des analyses localesseraient intéressantes, afin de relier le comportement magnétique observé à l’orientation dusubstrat, et de comprendre le rôle des contraintes dans ces observations.
L’épitaxie combinatoire, qui permet de réaliser des dépôts sur une infinité d’orientationsdifférentes en une seule manipulation, offre donc de nombreuses perspectives. Nous avonsvu qu’elle permet de comprendre les relations structurales entre les grains du film et ceuxdu substrat, même pour des structures complexes comme les phases de type Ruddlesden-Popper. Mais elle est également très utile pour l’analyse et la compréhension des propriétésde films minces qui sont normalement déposés sur des substrats monocristallins. Toutes cesobservations en font une approche prometteuse pour la caractérisation des relations structure-propriétés, pouvant être appliquée à nombreux oxydes fonctionnels.
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